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ВВЕДЕНИЕ 

 
Актуальность темы. Карбометаллирование ацетиленовых соединений является 

одним из эффективных инструментов селективного синтеза три- и тетразамещенных 
олефинов различного строения. Регио- и стереоселективный синтез полизамещенных 
олефинов является одной из важнейших задач современного органического синтеза. Такие 
классические методы получения олефиновых соединений, как олефинирование по Виттигу, 
реакция Хорнера-Вадсворта-Эммонса, реакция Макмурри и др. нашли широкое применение 
в синтезе полизамещенных олефинов. Однако вопрос о контроле стереохимии реакций 
синтеза олефинов остается открытым, особенно для получения тетразамещенных олефинов. 
В этой связи следует отметить особую роль реакций карбометаллирования, которые в 
большинстве случаев являются эффективным способом стереоселективного получения 
полизамещенных алкенилметаллов, гидролиз которых приводит к образованию целевых 
олефинов. Несомненно, что металлоорганические реагенты представляют собой большой 
интерес для построения сложных органических молекул, поскольку позволяют значительно 
сократить синтетический путь, исключая стадии защиты функциональных групп, а также 
различные трансформации гетероатомных функций. Еще одним достоинством реакций 
карбометаллирования является возможность получения полифункциональных соединений 
различного строения на основе широкого спектра трансформаций образующихся in situ 
высокоактивных металлоорганических интермедиатов.  

Среди множества известных металлоорганических реагентов для 
карбометаллирования ацетиленовых соединений особое место занимают цинкорганические 
реагенты. Карбоцинкирование функционально замещенных ацетиленов, а также реакции 
нефункционализированных алкинов с гетероатомсодержащими цинкорганическими 
реагентами являются превлекательным подходом для однореакторного превращения 
ацетиленов в функционализированные олефины различного строения. Одним из главных 
преимуществ цинкорганических реагентов для построения функционально замещенных 
олефиновых соединений является высокая толерантность атома цинка к присутствию 
гетерофункциональных заместителей. Однако, несмотря на широкий спектр известных в 
литературе методов цинкорганического синтеза олефинов из ацетиленов, 
карбоцинкирование алкиниламинов ограничивается реакциями аллил- и арилцинкирования. 
Что касается P- и Se-содержащих ацетиленов, то в литературе отсутствуют примеры 
карбоцинкирования алкинилфосфинов и селенидов.  

На сегодняшний день спектр реакций ацетиленов с цинкорганическими реагентами 
предстален алкил-, аллил- и арилцинкированием, а также 2-цинкоэтилцинкированием 
тройной связи. Если такие классические варианты карбоцинкирования, как алкил-, аллил- и 
арилцинкирование сопровождаются генерацией 1-алкенилцинкорганического интермедиата, 
то 2-цинкоэтилцинкирование позволяет генерировать дицинкорганический структурный 
фрагмент с двумя высокоактивными металл-углеродными связями. Однако в литературе 
сообщается лишь о единственном примере Zr-катализируемого 2-цинкоэтилцинкирования 
децина-5. 2-Цинкоэтилцинкирование функцинально замещенных ацетиленов вызывает 
особый интерес, так как позволяет получать новые классы гетероатомзамещенных 
цинкорганических соединений, которые могут являться синтонами для синтеза широкого 
спектра практически важных олефиновых соединений различного строения. Таким образом, 
реакция 2-цинкоэтилцинкирования требует изучения границ применения и ее механизма.  

В связи с вышеизложенным, диссертационное исследование, направленное на 
разработку однореакторных методов получения функционально замещенных олефинов на 
основе реакции 2-цинкоэтилцинкирования ацетиленовых соединений, является важным и 
актуальным. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (грант №18-03-00817) и Российского научного фонда (грант №19-73-10113). 
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Степень разработанности темы исследования. Карбометаллирование ацетиленов 
является эффективным инструментом регио- и стереоселективного синтеза три- и 
тетразамещенных олефинов. Среди таких широко распространенных методов 
карбометаллирования тройной связи, как Zr-катализируемое метилалюминирование 
ацетиленов по Негиши и реакция Джемилева карбоцинкирование ацетиленов является 
наиболее эффективным методом синтеза функционально замещенных олефинов. Успех 
использования реакции карбоцинкирования для карбометаллирования функционально 
замещенных ацетиленов обусловлен толерантностью цинкорганических реагентов к 
присутствию гетерофункциональной группы в структуре алкинового субстрата. Поэтому 
разработка новых селективных методов карбоцинкирования функционализированных 
ацетиленов остается актуальной задачей, а вовлечение в реакцию 2-цинкоэтилцинкирования 
новых субстратов позволит расширить синтетический потенциал реакции. 

Соответствие паспорту заявленной специальности. Диссертационная работа 
соответствует паспорту научной специальности ВАК РФ 1.4.3. Органическая химия, а 
именно пунктам: 2 – «Открытие новых реакций органических соединений и методов их 
исследования»; 3 – «Развитие рациональных путей синтеза сложных молекул». 

Цель исследования. Разработка селективных методов получения функционально 
замещенных олефиновых соединений реакцией карбоцинкирования гетероатомзамещенных 
ацетиленов под действием катализаторов на основе переходных металлов группы IVB и VB. 

Задачи исследования. В рамках диссертационной работы определены следующие 
наиболее важные задачи: 
− разработка однореакторных методов синтеза замещенных 2-алкениламинов и 1-

алкенилфосфинов на основе Ti(O-iPr)4-EtMgBr- и Cp2ZrCl2-катализируемых реакций 2-
цинкоэтилцинкирования пропаргиламинов и алкинилфосфинов с помощью Et2Zn; 

− изучение Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемых реакций 1-алкинилфосфорсульфидов и 1-
алкинилфосфороксидов с Et2Zn; 

− осуществление Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемой реакции карбоцинкирования 
функционализированных N-аллилзамещенных 2-алкиниламинов с помощью Et2Zn;  

− изучение NbCl5-EtMgBr-катализируемой реакции 2-алкиниламинов с Et2Zn; 
− разработка селективных методов восстановления замещенных алкиниламинов и 

алкинилолов различного строения под действием системы реагентов NbCl5-Mg; 
− изучение реакции 2-алкиниламинов с метансульфонилхлоридом в присутствии системы 

реагентов NbCl5-Mg. 
Научная новизна. В результате изучения Ti(O-iPr)4-EtMgBr- и Cp2ZrCl2-

катализируемых реакций 2-цинкоэтилцинкирования пропаргиламинов и алкинилфосфинов с 
помощью Et2Zn разработаны регио- и стереоселективные методы синтеза замещенных 2-
алкениламинов и 1-алкенилфосфинов с Z-конфигурацией двойной связи. 

Разработан регио- и стереоселективный метод синтеза (1Z)-алкенилфосфорсульфидов 
на основе Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемой реакции этилцинкирования 1-алкинилфосфор-
сульфидов с помощью Et2Zn. 

Впервые предложен эффективный метод синтеза функционально замещенных 
метиленпирролидинов на основе Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемой реакции карбоцин-
кирования N-аллилзамещенных 2-алкиниламинов с помощью Et2Zn.  

Разработан эффективный однореакторный метод синтеза дииодпроизводных 
кислородсодержащих пиррролидин-2-онов на основе реакции иодинолиза цинкорганических 
интермедиатов, образующихся in situ Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемой циклизацией N-
аллилзамещенных пропаргиламинов с помощью Et2Zn. 

Впервые осуществлено NbCl5-EtMgBr-катализируемое восстановление 2-алкинилами-
нов с помощью Et2Zn с селективным получением (2Z)-пропениламинов. 

В результате выполнения диссертационной работы реализовано селективное 
восстановление замещенных 2-алкиниламинов и 3-алкинилолов до (2Z)-алкениламинов и 
(3Z)-алкенилолов под действием системы реагентов NbCl5-Mg. 
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В результате изучения реакции 2-алкиниламинов с метансульфонилхлоридом в 
присутствии стехиометрических количеств хлорида ниобия (V) и металлического магния в 
растворе толуола, разработан регио- и стереоселективный метод получения азотсодержащих 
E-β-хлорвинилсульфидов. 

Теоретическая значимость заключается в осуществлении реакций карбоцинкиро-
вания функционально замещенных ацетиленовых соединений с помощью Et2Zn под 
действием катализаторов на основе переходных металлов группы IVB и VB. В результате 
проведенных исследований 2-цинкоэтилцинкирования 1-алкинилфосфинов и 2-алкинил-
аминов, а также этилцинкирования 1-алкинилфосфорсульфидов с помощью Et2Zn в 
присутствии каталитическим систем Ti(O-iPr)4-EtMgBr и Cp2ZrCl2-EtMgBr разработаны 
эффективные способы синтеза 1-алкенилфосфинов, фосфорсульфидов и аллиламинов с Z-
конфигурацией двойной связи. В результате проведенного исследования обнаружено, что 
система реагентов NbCl5-Mg, а также NbCl5-EtMg-Et2Zn позволяют осуществить регио- и 
стереоселективное восстановление тройной связи таких функционально замещенных 
ацетиленов, как алкиниламины и спирты до соответствующих азот- и кислородсодержащих 
олефиновых соедиений с Z-конфигурацией двойной связи. Разработанный в ходе 
исследования регио- и стереоселективный метод получения азотсодержащих E-β-
хлорвинилсульфидов на основе реакции 2-алкиниламинов с метансульфонилхлоридом в 
присутствии стехиометрических количеств хлорида ниобия (V) и металлического магния в 
растворе толуола указывает на образование парамагнитных комплексов ниобия. 
Обнаруженная находка может служить основой для разработки новой методологии синтеза 
полизамещенных олефинов с использованием реакции восстановительного сочетания 
карбонильных соединений под действием парамагнитных комплексов ниобия. 

Практическая значимость работы заключается в разработке однореакторных 
селективных методов превращения ацетиленов в азот-, фосфор- и кислородсодержащие 
олефины в условиях металлокомплексного катализа. Дальнейшие трансформации 
образующиеся in situ функционально замещенных 1-алкенилцинкорганических интермедиатов 
под действием электрофильных реагентов могут лежать в основе разработки однореакторной 
методологии синтеза полифункционализированных олефиновых соединений различного 
строения. Разработанный в ходе выполнения диссертационного исследования селективный 
метод синтеза гетероатомсодержащих пирролидиновых производных на основе Ti-Mg-
катализируемого карбоцинкирования N-аллил-2-алкиниламинов может являться эффективным 
инструментов для построения азотсодержащих гетероциклов различного строения в условиях 
цинкорганического синтеза. Обнаруженное селективное превращение N-аллилзамещенных 
пропаргиламинов в дииодзамещенные пирролидин-2-оны в условиях реакции иодинолиза 
продуктов карбоцинкирования азотсодержащих 1,6-енинов может быть основой для создания 
эффективной методологии построения функционально замещенных циклических амидов 
различного строения, обладающих широким спектром практического применения. 

Методология и методы исследования. Для решения поставленных задач 
использованы современные методы металлокомплексного катализа, классические методы 
исследования и установления строения органических соединений (газожидкостная 
хроматография, одномерная (1Н и 13С), гомо- (COSY, NOESY) и гетероядерная (HSQC, 
HMBC) спектроскопия ЯМР, масс-спектрометрия, монокристальная рентгеновская 
дифракция, элементный анализ).  

Положения, выносимые на защиту. 
1. Регио- и стереоселективные методы синтеза замещенных 2-алкениламинов и 1-алкенил-

фосфинов с помощью Ti(O-iPr)4-EtMgBr- и Cp2ZrCl2-EtMgBr-катализируемых реакций 2-
цинкоэтилцинкирования пропаргиламинов и алкинилфосфинов с помощью Et2Zn. 

2. Регио- и стереоселективное Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемое этилцинкирование 1-алке-
нилфосфорсульфидов с помощью Et2Zn. 

3. Селективный синтез (2Z)-пропениламинов на основе NbCl5-EtMgBr-катализируемой 
реакции восстановления 2-алкиниламинов с помощью Et2Zn. 
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4. Регио- и стереоселективный метод восстановления замещенных 2-алкиниламинов  
и 3-алкинилолов до (2Z)-алкениламинов и (3Z)-алкенилолов под действием системы 
реагентов NbCl5-Mg. 

5. Эффективный метод синтеза функционально замещенных метиленпирролидинов на основе 
Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемой реакции карбоцинкирования N-аллилзамещенных  
2-алкиниламинов с помощью Et2Zn.  

6. Эффективный однореакторный метод синтеза дииодпроизводных кислородсодержащих 
пиррролидин-2-онов на основе реакции иодинолиза цинкорганических интермедиатов, 
образующихся in situ на основе Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемого карбоцинкирования 
N-аллилзамещенных пропаргиламинов с помощью Et2Zn. 

7. Регио- и стереоселективный метод получения азотсодержащих E-β-хлорвинилсульфидов 
на основе реакции 2-алкиниламинов с метансульфонилхлоридом под действием системы 
реагентов NbCl5-Mg.  

Степень достоверности и апробация результатов.  
Высокая достоверность полученных результатов достигнута в результате применения 

для идентификации продуктов реакций и исходных веществ одномерной (1Н и 13С), гомо- 
(COSY, NOESY) и гетероядерной (HSQC, HMBC) спектроскопии ЯМР, масс-спектроскопии, 
ИК-спектроскопии, РСА анализа. 

Материалы диссертационной работы докладывались и обсуждались на III 
Международной конференции «Современные синтетические методологии для создания 
лекарственных препаратов и функциональных материалов» (г. Екатеринбург, 2019 г.); на XI 
Международной конференции молодых ученых по химии «МЕНДЕЛЕЕВ – 2019» (г. Санкт-
Петербург, 2019); на ХХI Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (г. Санкт-
Петербург, 2019 г.); на Марковниковском съезде по органической химии (г. Москва – г. Казань, 
2019 г.); на Международной научной конференции. Актуальные вопросы органической 
химии и биотехнологии (г. Екатеринбург, 2020 г.); на VIII Всероссийской конференции 
«Актуальные вопросы химической технологии и защиты окружающей среды, посвященной 
60-летию ПАО «Химпром» (г. Чебоксары, 2020 г.); на IV Российском конгрессе по катализу 
«РОСКАТАЛИЗ» (г. Казань, 2021 г.); the 25th International Electronic Conference on Synthetic 
Organic Chemistry – 2021; ChemRxiv, 2021. 

Личный вклад автора. Определение темы диссертационной работы, цели и задач 
исследования проводились автором совместно с научным руководителем к.х.н. Кадиковой 
Р.Н. и научным консультантом д.х.н., проф. РАН Рамазановым И.Р. Личный вклад автора 
состоит в анализе литературных данных, планировании и непосредственном проведении 
экспериментальных работ, обсуждении и оформлении результатов исследований, подготовки 
статей и апробации работы. В совместных публикациях автору принадлежат все результаты 
и выводы, посвященные карбоцинкированию функционально замещенных ацетиленовых 
соединений под действием катализаторов переходных металлов. 

Публикации. Основные результаты диссертационной работы опубликованы в 23 
научных трудах, в том числе 9 статей в ведущих рецензируемых научных журналах, 
включенных в перечень ВАК Министерства науки и высшего образования РФ и базы данных 
Scopus и Web of Science, и 14 работ в материалах международных и всероссийских 
конференций. 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 121 странице машинописного 
текста, включает 104 схемы, 1 рисунок и 2 таблицы. Состоит из введения, литературного 
обзора, обсуждения результатов, экспериментальной части, заключения, выводов и списка 
цитируемой литературы (184 наименования).  

 
Автор выражает глубокую благодарность члену-корреспонденту РАН У. М. Джемилеву  

за постановку задачи и выбор направления исследования, д.х.н., проф. РАН И. Р. Рамазанову  
за постоянную поддержку в ходе выполнения работы, за проведение квантово-химических 

исследований и обсуждение полученных результатов. 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 
 

1 Карбоцинкирование ацетиленовых соединений  
под действием комплексов переходных металлов  

 
Реакции карбометаллирования ацетиленов являются эффективными методами регио- 

и стереоконтролируемого синтеза олефинов различного строения. К наиболее широко 
распространенным синтетическим методам карбометаллирования ацетиленов следует 
отнести Zr-катализируемое метилалюминирование ацетиленов по Негиши [1-3], реакция 
Джемилева [4,5], карбокуприрование [6], карбостаннилирование [7], карбоборирование [8,9] 
и карбомагнирование [10]. Карбометаллирование ацетиленов с помощью цинкорганических 
реагентов является одним из высоко востребованных подходов к синтезу функционально 
замещенных олефинов различного строения [11]. Широкий интерес к цинкорганическому 
синтезу полизамещенных олефинов вызван в первую очередь толерантностью 
цинкорганических реагентов к присутствию гетерофункциональных заместителей в 
структуре ацетиленовых субстратов. Из анализа литературы следует, что, несмотря на 
широкий спектр Ni-, Co- и Cu-катализируемых реакций карбоцинкирования ацетиленов, в 
литературе известно ограниченное количество примеров карбометаллирования под 
действием соединений железа и титана. Что касается соединений металлов V группы, то в 
литературе отсутствуют примеры Nb- или Ta-инициируемого карбоцинкирования 
ацетиленов. Ключевой целью диссертационной работы является разработка эффективных 
методов синтеза функционально замещенных олефиновых соединений на основе реакций 
каталитического карбоцинкирования ацетиленов с помощью Et2Zn. В связи с указанной 
целью исследования данный литературный обзор посвящен рассмотрению реакций 
карбоцинкирования ацетиленовых соединений различного строения под действием 
соединений переходных металлов.  

 
1.1 Zr- и Ti-инициируемое карбоцинкирование ацетиленов  

 
Впервые карбоцинкирование нефункционализированных терминальных и 

дизамещенных ацетиленов с помощью алкильных производных цинка в присутствии 
стехиометрических количеств цирконоцендигалогенидов осуществлено Негиши в 1983 г. 
[1,12,13]. Так Zr-инициируемая реакция терминальных ацетиленов 1 с диалкилцинком 2 
является первым примером регио- и стереоселективного получения 1-алкенильных 
производных цинка 3 [13] (Схема 1.1.1).  

 

 
 

Схема 1.1.1 – Карбоцинкирование терминальных ацетиленов под действием 
цирконоцендигалогенидов 

 
Добавление 2 экв. диэтилцинка к октину-1 1 в присутствии 1 экв. Cp2ZrI2 приводит к 

образованию смеси двух региоизомеров 4 и 5 с соотношением 75:25 (Схема 1.1.2) [13]. С 
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одинаковой региоселективностью (70-80%) проходит карбоцинкирование с помощью EtZnCl 
или н-Bu2Zn. Замена же диэтилцинка на диметилцинк приводит к заметному улучшению 
региоселективности карбоцинкирования октина-1 (95/5). Для осуществления 
этилцинкирования октина-1 под действием 1 экв. Cl2ZrCp2 (или Br2ZrCp2) необходимо 
нагревание реакционной системы до 50 оС в течение 48 часов c образованием после 
гидролиза соединений 4 и 5 в соотношении 96:4 с общим выходом 56%. 
Карбометаллирование в данном случае сопровождается этилцинкированием 1-
октинилцинкхлорида 6, дейтеролиз которого дает гемдидейтерированный олефин 7.  

 

 
 

Схема 1.1.2 – Этилцинкирование октина-1 под действием цирконоцендигалогенидов 
 

Аналогичное Zr-промотируемое этилцинкирование этил(5-иодпент-1-ин-1-ил)цинка 9, 
полученного цинкированием 5-иод-1-пентина 8, в среде хлористого метилена приводит к 
образованию гем-диорганоцинкового производного 10 [14] (Схема 1.1.3). Упаривание 
хлористого метилена и добавление в реакционную систему тетрагидрофурана приводит к 
циклизации иодсодержащего гем-дицинкорганического соединения 10 и образованию после 
иодинолиза 1-этил-2-иодциклопент-1-eна 11 с выходом 58%.  

Cp2ZrI2-Промотируемое этилцинкирование дизамещенного ацетилена – децина-5, c 
помощью Et2Zn проходит регио- и стереоселективно с образованием после иодинолиза (E)-5-
этил-6-иоддек-5-ена 12 c выходом 88% (Схема 1.1.4) [13]. 

 

 
 

Схема 1.1.3 – Этилцинкирование этил(5-иодпент-1-ин-1-ил)цинка 9 под действием Cp2ZrI2 
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Схема 1.1.4 – Этилцинкирование децина-5 под действием Cp2ZrI2 
 

Cp2ZrCl2-катализируемая реакция децина-5 с Et2Zn в присутствии каталитических 
количеств EtMgBr проходит по пути 2-цинкоэтилцинкирования с селективным образованием 
после дейтеролиза и иодинолиза соответствующих дидейтерированного и дииодированного 
тризамещенных олефинов 13 и 14 с высоким выходом (Схема 1.1.5) [15]. 
 

 
 

Схема 1.1.5 – Zr-Mg-катализируемое 2-цинкоэтилцинкирование децина-5 
 
Аллилцинкирование децина-5 в присутствии стехиометрических количеств Cp2ZrI2 с 

помощью диаллилцинка приводит к стереоселективному образованию стереоизомеров 15 и 
16 в соотношении 94:6 (Схема 1.1.6) [16]. Однако в случае бутина-2, аллилцинкирование 
проходит не селективно с образованием смеси стереоизомеров в соотношении 80:2. В то же 
время замена используемого в реакции с децином-5 диаллилцинка на дикротилцинк 17 
приводит к исключительному образованию одного стереоизомера 18. 

 

н-Bu н-Bu

Zn

2
Cp2ZrI2 (1 экв.)

н-Bu н-Bu

I

15 +

+

н-Bu I

н-Bu

16 (84%)

94 : 6

Me Zn

2

Cp2ZrI2 (1 экв.)

н-Bu н-Bu

Me18 (92%)

17

I2

H

 
 

Схема 1.1.6 – Аллилцинкирование децина-5 под действием Cp2ZrI2 
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В 1998 году в литературе появилось первое сообщение о Ti(O-iPr)4-EtMgBr-
катализируемом карбоцинкировании ацетиленовых субстратов с помощью диэтилцинка [17]. 
Так карбоцинкирование енинов 19 (в том числе кислородсодержащих) с помощью 2,5 экв. 
Et2Zn в присутствии каталитических количеств Ti(O-iPr)4 и EtMgBr сопровождается 
циклизацией с регио- и стереоселективным образованием тризамещенных олефинов 20 
(Схема 1.1.7).  

 

 
 

Схема 1.1.7 – Ti-Mg-катализируемое карбоцинкирование енинов 
 

Из описанной выше литературы следует, что Zr- и Ti-инициируемые реакции 
карбоцинкирования ацетиленов ограничиваются карбометаллированием 
нефункционализированных алкинов.  

 
1.2 Ni-катализируемое карбоцинкирование ацетиленов  

 
Ni-Катализируемое карбоцинкирование ацетиленов зарекомендовало себя как один из 

селективных методов получения алкенилцинкорганических соединений, реакции которых с 
электрофильными реагентами позволяют осуществить синтез различных физиологически 
активных веществ [18,19]. Этилцинкирование дифенилацетилена в присутствии 25 мол. % 
Ni(acac)2 в среде смеси двух растворителей ТГФ/NMП в соотношении 3/1 сопровождается 
регио- и стереоселективным образованием тетразамещенного 1-алкенилцинкового 
производного 21 (Схема 1.2.8). Реакция цинкорганического интермедиата 21 с различными 
электрофилами приводит к образованию три- и тетразамещенных производных стильбена 22 
[20,21]. Карбоцинкирование толана сопровождается побочной реакцией 
гидрометаллирования с образованием (Z)–стильбена в количестве 2%.  

 

 
 

Схема 1.2.8 – Ni-катализируемое этилцинкирование 1,2-дифенилэтина 
 

Региоселективность этилцинкирования арилалкилацетиленов сильно зависит от 
длины алкильной цепи. Так карбометаллирование арилацетиленов с метильным и этильным 
заместителями протекает региоселективно. Присутствие более длинных алкильных цепей 
при тройной связи снижает региосективность карбоцинкирования. Одинаково 
региоселективно проходит Ni-катализируемое карбоцинкирование бут-1-ин-1-илбензола 23 c 
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помощью дифенилцинка с образованием после иодинолиза (Z)-алкенилиодида 24 (Схема 
1.2.9) [20,21].  

В случае этилцинкирования триметилсилилзамещенного арилацетилена 25 
наблюдается обратная региоселективность с образованием алкенилцинкорганического 
интермедиата 26 с геминальным расположением триметилсильной группы по отношению к 
EtZn-заместителю. 

 

 
 

Схема 1.2.9 – Ni-катализируемое карбоцинкирование арилацетиленов 
 

Модифицированный метод карбоцинкирования алкинов по Кнохелю заключается в 
осуществлении карбоцинкирования бут-1-ин-1-илбензола 23 с помощью системы 
цинкорганических реагентов Ph2Zn-Et2Zn в присутствии 25 мол. % Ni(acac)2 (Схема 1.2.10) 
[18]. Продукт фенилцинкирования 27 с выходом 65% был выделен после дальнейшей 
реакции образующегося in situ цинкорганического интермедита с N,N′-дибром-5,5-
диметилгидантоином. При этом доля продукта этилцинкирования составляла <0,1%.  

 

 
 

Схема 1.2.10 – Ni-катализируемое карбоцинкирование бут-1-ин-1-илбензола 
 

В случае Ni(acac)2-катализируемого этилцинкирования дец-1-ин-1-илбензола 28 
наряду с образованием двух региоизомеров 29a и 29b, наблюдается образование продукта 
гидрометаллирования 30 с выходом 6% (Схема 1.2.11) [22].  

 

 
 

Схема 1.2.11 – Ni-катализируемое карбоцинкирование бут-1-ин-1-илбензола 
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Границы применения Ni-катализируемого этилцинкирования дизамещенных 
ацетиленов с помощью Et2Zn охватывают гетероарилацетилены, содержащие 2-тионильный, 
5-пиримидильный и 2-пиридильный заместители [21]. В работах [20,21] представлен 
предполагаемый механизм Ni(асас)2-катализируемого карбоцинкирования арилацетиленов. 
Карбометаллирование инициируется переметаллированием Ni(acac)2 под действием 
диалкилцинка (или диарилцинка) с генерацией никельорганического комплекса 31 (Схема 
1.2.12). Дальнейшее карбоникелирование ацетилена с помощью комплекса 31 приводит к 
образованию алкенилникельорганического интермедиата 32. Переметаллирование атома 
никеля интермедиата 32 на атом цинка с помощью RZn(acac) приводит к регенерации 
катализатора Ni(acac)2 и образованию α-арилалкенилцинкорганического соединения 33.  

 

 
 

Схема 1.2.12 – Предполагаемый механизм  
Ni(асас)2-катализируемого карбоцинкирования арилацетиленов 

 
Ni-катализируемая пяти-компонентная реакция диметилцинка с гексином-3 34 в 

присутствии 1,3-бутадиена, альдегида и амина 35 приводит к образованию соответствующих 
алкениламинов 36 или 37 (Схема 1.2.13) [23]. Из схемы 1.2.13 следует, что использование в 
данной реакции ароматического амина (бензиламина) приводит к образованию продукта 37, 
а реакция с алифатическим амином (п-анизидином) дает азотсодержащий триен 36.  

В работе [24] сообщается о синтетически полезной Ni-катализируемой реакции 
карбоксилирования дизамещенных ацетиленов в условиях цинкорганического синтеза 
(Схема 1.2.14). Так реакция ацетиленов 38 c 3 экв. Me2Zn в растворе ТГФ в атмосфере CO2 в 
присутствии 10 экв. диазабициклоундецена и 20 мол. % Ni(cod)2 приводит к 
региоселективному образованию тетразамещенных алкенилкарбоксилатов 39a-d. 
Присутствие п-метилкарбоксильного заместителя в ароматическом кольце ацетилена 38 
ухудшает региосективность реакции и приводит к образованию наряду с олефином 39d, 
региоизомера 40d с выходом 23%. 

 

 
 

Схема 1.2.13 – Ni-катализируемая пяти-компонентная реакция диметилцинка с гексином-3 
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Схема 1.2.14 – Ni-катализируемая реакция карбоксилирования дизамещенных ацетиленов 
 

В серии работ Монтгомери [25-27] продемонстрировано, что Ni(cod)2 также 
инициирует внутримолекулярную реакцию карбоцинкирования алкиниленонов 41 с 
помощью диалкилцинка или алкилцинкхлорида 43 (Схема 1.2.15). Одним из ключевых 
интермедиатов данного превращения является металлоцикл 42, который образуется в 
результате окислительной циклизации π-комплекса никеля(0). Далее комплекс 42 
подвергается трансметаллированию под действием цинкорганического реагента 43 с регио- и 
стереоселективным образованием тетразамещенного олефина 44 и восстановительным 
элиминированием Ni(cod)2.  

Монтгомери также изучено влияние PPh3 на Ni(Cod)2-катализируемую реакцию 
карбоциклизации терминальных алкиниленонов под действием цинкорганических реагентов 
[28]. Им установлено, что реакция (E)-1-фенилокт-2-ен-7-ин-1-она 41 с н-Bu2Zn в отсутствии 
в реакционной среде PPh3 сопровождается образованием смеси соединений 45 и 46 (Схема 
1.2.16). 

 

 
 

Схема 1.2.15 – Ni(cod)2-катализируемое внутримолекулярное карбоцинкирование 
алкиниленонов 

 
Осуществление реакции в присутствии 25 мол. % PPh3 приводит к исключительному 

образованию 1,1-дизамещенного олефина - 2-(2-метиленциклопентил)-1-фенилэтан-1-она 46. 
Напротив, в случае карбоциклизации алкиниленона 41 с помощью Me2Zn, реакция проходит 
хемоселективно в отсутствии PPh3 и дает продукт 45 с выходом 82%.  
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Схема 1.2.16 – Ni(cod)2-катализируемое внутримолекулярное карбоцинкирование 
алкиниленонов 

 
Из анализа работ Монтгомери [25,27,28] можно предположить следующий механизм 

карбоцинкирования алкиниленонов (Схема 1.2.17). Карбоцинкирование инициируется 
реакцией окислительного сочетания ацетиленового фрагмента и двойной связи молекулы 
алкиниленона 47 на комплексе низковалентного никеля с образованием интермедиата А. 
Взаимодействие интермедиата А с диалкилцинком ZnR3

2 дает комплекс B. Далее, в случае 
предварительной обработки Ni(Cod)2 с помощью PPh3, происходит переметаллирование 
интермедиата B с помощью ZnR3

2 с образованием бис-цинкового комплекса C, гидролиз 
которого дает карбоцикл D. При отсутствии в реакционной среде дополнительных лигандов, 
к примеру PPh3, интермедиат B подвергается восстановительному элиминированию с 
регенерацией LnNi(0) и дает продукт алкилирующей циклизации E.  
 

 
 

Схема 1.2.17 – Предполагаемый механизм карбоцинкирования алкиниленонов 
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Внутримолекулярное карбоцинкирование альдегидов 48 с алкинильным фрагментом 
сопровождается стереоселективным образованием тетразамещенных аллиловых спиртов 49 
(Схема 1.2.18) [27].  

 

 
 
Схема 1.2.18 – Внутримолекулярное карбоцинкирование алкинилальдегидов 
 
В серии работ [29–31] сообщается, что сочетание терминального ацетилена 50, 1-

алкинилстаннана 51 и α,β-ненасыщенного альдегида в присутствии триметилхлорсилана под 
действием каталитически активного никеля, генерированного in situ взаимодействием 
Ni(acac)2 с DIBAL, приводит к образованию ениналя 52 (Схема 1.2.19). Дальнейшая реакция 
полученного ениналя 52 с цинкорганическим реагентом, генерированным in situ на основе 
взаимодействия 2,5 экв. ZnCl2 (0,25 М в ТГФ) с литий- или магнийорганическим 
соединением, в присутствии 0,1 экв. Ni(cod)2 приводит к стереоселективному образованию 
циклогексенола 53 [29].  

 

 
 
Схема 1.2.19 – Внутримолекулярное карбоцинкирование енинилальдегидов 
 
Известно, что винилцирконийорганические реагенты 54 также участвуют в 

аналогичном межмолекулярном сочетании с ениноном 55 в присутствии каталитических 
количеств Ni(cod)2 и ZnCl2 [32] (Схема 1.2.20).  
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Схема 1.2.20 – Карбоцинкирование енинилальдегидов с помощью 
винилцирконийорганических реагентов 

 
Необходимо отметить, что для эффективного осуществления межмолекулярного 

связывания необходимо присутствие 20 мол. % ZnCl2. Впервые о важности ZnCl2 для реакций 
кросс-сочетания алкенилцирконийорганических соединений, полученных in situ карбометал-
лированием ацетиленов, с органическими галогенидами было сообщено Негиши [33].  

 
1.3 Cu-катализируемое карбоцинкирование ацетиленов  

 
Cu-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилсульфоксиминов охватывает 

широкий спектр реакций с использованием различных по строению цинкорганических 
реагентов. Так CuI-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилсульфоксиминов 56 с 
помощью Et2Zn или с помощью различных по строению алкилцинкгалогенидов приводит к 
регио- и стереоселективному образованию соответствующих 1-алкенилсульфоксиминов 57 
[34] (Схема 1.3.21). Карбометаллирование гетероатомзамещенной тройной связи 
ацетиленового субстрата 56a проходит одинаково эффективно, как при использовании i-
PrZnBr с разветвленным алкильным заместителем, так и с метил- и арилзамещенными 
цинкорганическими реагентами (выход 57 - 80-85%). Карбоцинкирование 1-
алкинилсульфоксимина 56а с помощью функционализированного алкилцинкиодида - 
MeOCO(CH2)3ZnI, дает олефин 57 с выходом 55% [35]. Реакция 56а с (E)-(2-этилокт-1-ен-1-
ил)цинк(II)бромидом приводит к стереоселективному образованию диенилсульфоксимина 57 
с выходом 72%. Однако карбоцинкирование 56а с помощью окт-1-ин-1-илцинк(II)бромида 
сопровождается образованием продукта карбометаллирования лишь с выходом 18%.  
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Схема 1.3.21 – CuI-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилсульфоксиминов 
 
Одинаково регио- и стереоселективно проходит CuI-катализируемое 

карбоцинкирование 1-алкинилсульфонов 58 с образованием (Z)-1-алкенилсульфонов 59 
(Схема 1.3.22). Аналогичное карбокуприрование алкинилсульфонов проходит 
нестереоселективно с образование смеси двух стереоизомеров [36]. Небольшое снижение 
выхода Е-винилсульфона 59 наблюдается при карбоцинкировании (гекс-1-ин-1-
илсульфонил)бензола 58 с помощью кислородсодержащего MeOCO(CH2)3ZnI (55%).  
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Схема 1.3.22 – CuI-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилсульфонов 
 
Необходимо отметить, что среди металлоорганических реагентов для 

карбометаллирования функционально замещенных ацетиленов, медьорганические реагенты 
являются эффективными для стерео- и хемоселективного карбометаллирования тройной 
связи, что обусловлено их высокой толерантностью к присутствию функциональных групп в 
структуре ацетиленового субстрата. Однако карбокуприрование таких функционально 
замещенных алкинов, как сульфоны, проходит неселективно [36–41]. Что касается 
цинкорганических реагентов, то они обеспечивают регио- и стереоселективное превращение 
1-алкинилсульфонов. Так реакция аллилцинкбромида (полученного in situ на основе реакции 
аллилбромида с активированным порошкообразным цинком) с 1-алкинилсульфоном 60 в 
растворе ТГФ после кипячения в течении 2 часов и последующего щелочного гидролиза 
приводит к регио- и стереоселективному образованию тризамещенных 1-алкенилсульфонов 
61 с β-аллильным фрагментом с высоким выходом [41] (Схема 1.3.23).  

 

 
 

Схема 1.3.23 – CuI-катализируемое аллилцинкирование 1-алкинилсульфонов 
 
Ce [42,43] предложен регио- и стереоселективный метод синтеза замещенных 1-

алкенилсульфонов 63 на основе Cu-катализируемой реакции карбоцинкирования 1-
алкинилсульфонов 62 с помощью 2 экв. диалкилцинка (Схема 1.3.24).  

 

 
 

Схема 1.3.24 – CuI-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилсульфонов 



20 

Аналогичная методика регио- и стереоселективного синтеза тризамещенных 1-
алкенилсульфонов 66 на основе CuI-катализируемой реакции замещенных 1-
алкинилсульфонов 64 с помощью алкил-, алкенил- и арилцинкхлоридов и бромидов 65 в 
растворе тетрагидрофурана представлена в работе [44,45] (Схема 1.3.25).  

 

 
 

Схема 1.3.25 – CuI-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилсульфонов 
 

В работе [46] впервые сообщается, что Cu-катализируемая реакция S-, O- и I- 
содержащих 1-алкинилсульфоксидов 67 с 2 экв. Et2Zn в растворе ТГФ приводит к 
стереоселективному образованию функционально замещенных (Z)-1-алкенилсульфоксидов 
68 (Схема 1.3.26). В случае 1-алкинилсульфоксидов со стерически объемным трет-
бутильным заместителем при тройной связи или с терминальной тройной связью выход 
образующихся β,β-дизамещенных 1-алкенилсульфоксидов 68 снижается до 21-24%. 

 

 
 

Схема 1.3.26 – Cu-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилсульфоксидов 
 
Стереоселективный синтез ряда O- и N-содержащих (Е)-β,β-дизамещенных 1-

алкенилсульфоксидов 70 осуществлен на основе Cu-катализируемой реакции 
нефункционализированных 1-алкинилсульфоксидов с помощью гетероатомсодержащих 
галогенидов цинка (Схема 1.3.27). Необходимо отметить, что Cu(OTf)2-катализируемая 
реакция карбомагнирования 1-(гекс-1-ин-1-илсульфинил)-4-метилбензола проходит 
нестереоселективно и приводит к образованию смеси двух стереоизомеров в соотношении 1 
(E) : 1.6 (Z) [47,48]. Из вышеприведенных схем 1.3.24, 1.3.25 и др. следует, что α-
сульфинилвинилцинкорганические интермедиаты сохраняют стереоконфигурацию двойной 
связи при комнатной температуре. Что касается аналогичных по структуре α-
сульфинилвиниллитийорганических интермедиатов, то они подвергаются стереоизомерии 
даже при -78 оС [49], [50]. Энергетически выгодное изменение конфигурации двойной связи 
в случае α-сульфинилвиниллитийорганических интермедиатов может быть обусловлено 
большей ионностью связи С-Li по сравнению со связью – C-Zn.  
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Схема 1.3.27 – Cu-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилсульфоксидов 
 
Таким образом, Cu-катализируемая реакция цинкорганических реагентов, в том числе 

функционально замещенных, с хиральными 1-алкинилсульфоксидами различного строения 
является стереоселективным подходом к синтезу β,β-дизамещенных винилсульфоксидов. В 
продолжение исследований [46] Танака c соавторами развил высокостереоселективный 
метод синтеза β,β-дизамещенных хиральных кислородсодержащих винилсульфоксидов 72 с 
Z-конфигурацией двойной связи с помощью Cu(OTf)2-катализируемой реакции 
карбоцинкирования третбутилдиметилсилилоксизамещенных 1-алкинилсульфоксидов 71 с 
помощью PhZnBr (Схема 1.3.28) [51].  

 

 
 

Схема 1.3.28 – Cu(OTf)2-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилсульфоксидов 
 

Реакция 1-алкинилкетонов 73 с такими цинкорганическими реагентами, как 
CF3COOZnEt, CF3COOZnMe и CF3COOZnPh, в присутствии 5 мол. % CuI и альдегида 74 в 
растворе дихлорметана при комнатной температуре приводит к региоселективному 
образованию метиленгидроксилзамещенных 1-алкенилкетонов 75 с превалирующим 
образованием Z-изомера (Схема 1.3.29) [52]. Авторы литературы [52] называют данное 
взаимодействие 1-алкинилкетонов 73 с цинкорганическими реагентами как CuI-
катализируемая реакция карбоцинкирования ацетиленов.  

В тоже время, как видно из схемы 1.3.30, алкильный фрагмент R4 молекулы 
CF3COOZnR4 присоединяется к тройной связи 1-алкинилкетона 73, что говорит об 
образовании новой С-С связи под действием цинкорганического реагента. 

 

 
 

Схема 1.3.29 – CuI-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилкетонов 
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Однако цинкорганический фрагмент реагента CF3COOZnR4 присоединяется к 
кетогруппе ацетиленового субстрата 73. Характер присоединения цинкорганического 
реагента CF3COOZnR4 к молекуле 1-алкинилкетона 73 представлен в работе [53] (Схема 
1.3.30).  
 

 
 

Схема 1.3.30 – Предполагаемый механизм CuI-катализируемой реакции 1-алкинилкетонов 
 

Согласно данной схеме, реакция метатезиса CF3COOZnR4 с CuI приводит к генерации 
R4Cu (Схема 1.3.30). Дальнейшая комбинация CF3COOZnR4 с R4Cu дает смешанный 
комплекс (CF3COOZnR4)(R4Cu) 76. Перенос алкильной группы R4 комплекса 76 на β-атом 
углерода тройной связи субстрата 73 в результате сопряженного 1,4-присоединения 76 к α,β-
алкинилкетону 73 приводит к образованию высокоактивного интермедиата – цинк-
алленолата 77. Аналогичная трансформация алкинилонов в алленолаты описана в работах 
Ноёри [54] и Киши [55-57]. С другой стороны, формированию интермедиата 77 способствует 
координация атома цинка комплекса 76, являющегося более сильной кислотой Льюиса по 
сравнению со свободной молекулой CF3COOZnR4, с карбонильным атомом кислорода 73. 
Также образованию комплекса 77 благоприятствует подвижность алкильной группы R4 в 
комплексе 76. Дальнейшая координация комплекса 77 с молекулой альдегида и гидролиз 
приводят к селективному образованию три- и тетразамещенных олефинов Z-конфигурации 
75. Таким образом, мы полагаем, что CuI-катализируемую реакцию 1-алкинилкетонов с 
цинкорганическим реагентом CF3COOZnR4 в присутствии альдегидов необходимо считать 
не реакцией карбоцинкирования ацетиленов, а карбоцинкированием 1-алкинилкетонов, 
подразумевая при этом присоединение атома цинка к атому кислорода кетогруппы 
алкинилкетона.  

 
1.4 Co-катализируемое карбоцинкирование ацетиленов  

 
Впервые Co-катализируемое карбоцинкирование ацетиленов осуществлено Ёримицу 

и Осима [58]. В целом, арилцинкирование по описанной методологии позволяет осуществить 
регио- и стереоселективное карбометаллирвание дизамещенных ацетиленов 78, в том числе, 
таких гетероатомсодержащих алкинов, как 1-метокси-2-(проп-1-ин-1-ил)бензол, 2-(гекс-1-
ин-1-ил)тиофен и 2-(гекс-1-ин-1-ил)тиофен с помощью ArZnI.LiCl 79 в растворе 
ацетонитрила при 60 оС с образованием соответствующих продуктов арилцинкирования 80 c 
высоким выходом (80-91%) (Схема 1.4.31). Процедура арилцинкирования требует 
предварительного приготовления комплекса ArZnI.LiCl 79 в растворе в ТГФ по методу, 
описанному в литературе [59].  
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R R'

78
+

ArZnI.LiCl
79 (3 экв.)

1. CoBr2 (5 мол. %)

MeCN, 60 oC, от 1,5 до 6 ч
2. H2O

Ar H

R'R
+

H Ar

R'R

80 80'

R = Me, C6H13, EtO2C(CH2)4, C4H9, Ph, C5H11
R' = C5H11, Ph, 2-MeOC6H4, iPr, 2-тиенил, P(O)(OEt)2
Ar = Ph, 3-MeC6H4, 2-MeC6H4, 4-BrC6H4, 4-EtO2CC6H4
3-MeOC6H4, 3-CF3C6H4

Zn (3 экв.) + LiCl (1,5 экв.) + ArI

1,2-дибромэтан (5 мол. %)
TMSCl (1 мол.%)

ТГФ, 50 оС

ArZnI.LiCl
79

80 : 80' = 55:45 - >99:1

 
 

Схема 1.4.31 – Co-катализируемое карбоцинкирование ацетиленов 
 
CoBr2-катализируемое арилцинкирование додец-6-ина 78 с помощью стерически 

объемного 2-метилфенилцинкорганического реагента 79, а также карбоцинкирование 2-
метил-3-децин 78 со стерически экранированной тройной связью с помощью PhZnI.LiCl 79 
не приводит к образованию соответствующих продуктов карбоцинкирования. В тоже время 
реакция окт-2-ина 78 с PhZnI.LiCl 79 дает смесь региоизомеров 80 и 80’ в соотношении 
55:45. Арилцинкирование терминальных ацетиленов также проходит с образованием смеси 
региоизомеров в соотношении 1:1 и с низким выходом (менее 20%). Умеренные выхода 
продуктов карбометаллирования наблюдаются в случае арилцинкирования додец-6-ина 78 с 
помощью 3-CF3C6H4ZnI.LiCl 79 c электронно-акцепторным заместителем (53%), а также с 
помощью галогенсодержащего 4-BrC6H4ZnI.LiCl 79 (64%). К ограничениям описанной 
методологии Co-катализируемого карбоцинкирования ацетиленов следует отнести такие 
недостатки, как использование активированного субстрата (арилиодида), жесткий контроль 
температуры в синтезе арилцинковых производных, необходимость использование разных 
по природе растворителей – тетрагидрофурана в синтезе арилцинка, и ацетонитрила в 
карбоцинкировании алкинов. Указанные недостатки были устранены в методологии, 
предложенной Госмини [60]. Процедура карбоцинкирования по Госмини заключается в 
предварительном получении используемого в реакции арилцинкбромида на основе 
[CoBr2(bipy)]-катализируемой реакции арилбромида с 3 экв. порошкообразного цинка в 
присутствии 15 мол. % трифторуксусной кислоты и 0,45 экв. аллилхлорида в растворе 
ацетонитрила. Фильтрация полученного металлоорганического раствора дает кобальт-
содержащий раствор арилцинкбромида в ацетонитриле, который непосредственно 
используется в дальнейшей реакции карбоцинкирования алкинов. Так, реакция 0,33 экв. 
дизамещенного ацетилена 81 с цинкорганическим реагентом 82, содержащим, как 
электронно-донорные, так и электронно-акцепторные заместители, приводит к 
региоселективному образованию цис-тризамещенных олефинов 83 (Схема 1.4.32).  
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Схема 1.4.32 – Co-катализируемое карбоцинкирование ацетиленов 
 

Эффективность данной реакции для получения функционально замещенных олефинов 
различного строения продемонстрирована на примере получения алкениларильных 
производных нитрилов, простых и сложных эфиров, фторидов, хлоридов и сульфидов. В 
тоже время арилцинкирование стерически затрудненного ацетилена - 4-метилпент-2-ина с 
изопропильным заместителем при тройной связи с помощью 4-ClC6H4ZnBr приводит к 
образованию смеси двух региоизомеров в соотношении 6:4. Однако реакция 4-метилгекс-2-
ина с третбутильным заместителем с C6H4ZnBr сопровождается исключительным 
образованием одного региоизомера. Таким образом, арилцинкирование по методу Госмини 
позволяет осуществить арилцинкирование ацетиленов со стерически экранированной 
тройной связью, тогда как в описанном выше подходе Co-катализируемого 
карбоцинкирования с помощью ArZnI.LiCl (Схема 1.4.31.) карбометаллирование стерически 
затрудненных ацетиленов не происходит [58]. Интересно отметить, что Co-катализируемая 
реакция стерически затрудненного этил 4-(циклогексилэтинил)бензоата с 3,5-DiCF3C6H4ZnBr 
с электронно акцепторным трифторметильным заместителем после нагревания при 50 оС в 
течение 5 часов приводит к региоселективному образованию одного региоизомера 83 с 
выходом 48%.  

Реакции аллилметаллирования представляют большой интерес для построения 
сложных органических молекул с аллильным фрагментом [61]. Несмотря на сложность 
процессов реакции аллилцинкирования дизамещенных алкинов [62], имеются примеры 
эффективных подходом к аллилцинкированию ацетиленов. Так, в работах [63,64] 
представлена CoCl2-катализируемая реакция дизамещенных ацетиленов 84 c 4 экв. 
аллилцинкбромида в растворе ТГФ, которая сопровождается регио- и стереоселективным 
образованием продуктов аллилцинкирования 85 (Схема 1.4.33). Присутствие электронно-
акцепторного заместителя в ароматическом кольце ацетиленового субстрата 84 способствует 
увеличению выхода образующегося диена 85. Необходимо отметить, что в случае 
карбоцинкирования метилового эфира дец-3-ин-1-ола выход продукта аллилцинкирования 
составляет лишь 34%.  



25 

 
 

Схема 1.4.33 – Co-катализируемое аллилцинкирование ацетиленов 
 

В тоже время реакция с пропаргиловыми спиртами 86 проходит нерегиоселективно и 
приводит к образованию смеси двух региоизомеров 87 и 88 с низким выходом (Схема 
1.4.34).  

 

R
OH

1. 1,5 мол. % CoCl2
5 экв.

ZnBr
ТГФ
комнатная температура
2. H3O+

R OH

H
+

H OH

R

86 87 88

86a: R = Ph. 86b: R = н-C6H13

из 86а: 37% (87a/88a = 87:13)
из 86b: 24% (87b/88b = 89:11)  

 
Схема 1.4.34 – Co-катализируемое аллилцинкирование пропаргиловых спиртов 

 
Также известно, что CoCl2-катализируемое аллилцинкирование 1-(4-хлорфенил)окт-1-

ин-3-она 89 с помощью аллилцинкбромида сопровождается селективным син-
присоединением аллильного фрагмента к тройной связи с образованием α-арилцинкового 
интермедиата 90, который может быть легко функционализирован в иодсодержащий 
тетразамещенный стирол 91 (Схема 1.4.35) [64].  

 

 
 

Схема 1.4.35 – Co-катализируемое аллилцинкирование 1-(4-хлорфенил)окт-1-ин-3-она 
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Эффективность реакции карбоцинкирования для карбометаллирования 
азотсодержащих ацетиленов продемонстрирована на примере регио- и стереоселективного 
Co-катализируемого карбоцинкирования инамидов [65]. Реакция 3 экв. арилцинкбромида 92 
и инамида 93 в присутствии 15 мол. % [CoBr2(phen)] (полученного in situ на основе 
взаимодействия 15 мол. % CoBr2 с 15 мол. % фенантролина) в растворе ацетонитрила при -10 
оС дает после 1,5 часа ариленамиды 94 и 95 (Схема 1.4.36).  
 

 
 

Схема 1.4.36. – Co-катализируемое карбоцинкирование инамидов 
 

Высокая региоселективность образования одного региоизомера 94 в случае реакции 
карбоцинкирования 4-бензил-3-(окт-1-ин-1-ил)оксазолидин-2-она с циклическим 
карбаматным фраментом, связана с присутствием в структуре инамида объемного 
бензильного заместителя при оксазолидиноновом фрагменте, что затрудняет образование 
региоизомера 95. В тоже время наличие стерически объемного фенильного заместителя при 
тройной связи инамида 96 (Схема 1.4.37) препятствует карбометаллированию кратной связи 
и приводит к образованию вместо енамида 94, амида 97 с выходом 61% (образующегося в 
результате процесса гидратации в присутствии трифторуксусной кислоты). Трифторуксусная 
кислота присутствует в системе, так как получение используемого в реакции 
арилцинкбромида осуществляется на основе [CoBr2(phen)]-катализируемой реакции 
арилбромида с 3 экв. порошкообразного цинка в присутствии 15 мол. % трифторуксусной 
кислоты и 0,45 экв. аллилхлорида в растворе ацетонитрила. В работе [65] сообщается, что 
фильтрация полученного металлоорганического раствора дает кобальт-содержащий раствор 
арилцинкбромида в ацетонитриле, который непосредственно используется в дальнейшей 
реакции карбоцинкирования инамида 96.  

 

Ph
Bn

Ts

ZnBr

OMe
9692

1) фильтрация

CH3CN, -10 oC, 1,5 ч

2)
N

OTs

Bn
Ph

97 (61%)

 
 

Схема 1.4.37 – Co-катализируемое карбоцинкирование (3-тозилбут-1-ин-1,4-диио)дибензола 
 
В литературе [66,43] сообщается, что CoBr2-P(4-MeOC6H4)3-катализируемое 

арилцинкирование таких симметричных ацетиленов, как октин-4 и 1,4-дибензилокси-2-бутин 
98 с помощью 3 экв. PhCH2ZnBr 99 приводит к образованию тризамещенных олефинов 100 с 
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высоким выходом (86-94%) и высокой стереоселективностью (Схема 1.4.38). Данный подход 
также позволяет осуществить региоселективное арилцинкирование терминальных 
ацетиленов. Однако арилцинкирование октина-2 с помощью PhCH2ZnBr проходит не 
региоселективно и приводит к образованию смеси региоизомеров в соотношении 48:52. В 
случае фенилцинкирования стерически затрудненного ацетилена – 2-метил-3-децина c 
помощью PhCH2ZnBr, а также октина-4 с помощью электронодефицитного 4-
CF3C6H4CH2ZnBr продукт карбометаллирования образуется в следовых количествах.  

Регио- и стереоселективное CoI2(dppf)-катализируемое карбоцинкирование 
дизамещенных ацетиленов 101 под действием СО2 (1 атм.) и 1,5 экв. металлического цинка в 
присутствии Zn(OAc)2 (10 мол. %) и Et4NI (10 мол. %) при 40 оС в среде растворителей 
CH3CN/DMF представлено в работе [67] (Схема 1.4.39). 

 

 
 

Схема 1.4.38 – Co-катализируемое арилцинкирование ацетиленов 
 
Данный метод карбоцинкирования является первым примером получения 

карбоксилатзамещенных алкенилцинкорганических интермедиатов 102 на основе 
карбометаллирования тройной связи с одновременной вставкой атома цинка и 
карбоксилатной функции.  

 

 
 

Схема 1.4.39 – CoI2(dppf)-катализируемое карбоцинкирование дизамещенных ацетиленов 
 
Авторы полагают, что добавление в реакционную систему каталитических количеств 

Et4NI может способствовать переносу электронов с атома цинка на Co-содержащий 
металлический центр. Следует отметить, что реакция карбометаллирования ацетиленовых 
субстратов 101 дает винилкарбоновые кислоты 103 с умеренным выходом (56-77%) и в 
отсутствии Et4NI и Zn(OAc)2. При осуществлении реакции в условиях отсутствия CoI2(dppf) 
продукт карбоцинкирования не наблюдается. При этом использование Co-содержащих 
катализаторов с такими фосфиновыми лигандами, как 1,2-бис(дифенилфосфино)этан (dppe) 
и 2,2′-бипиридин (bpy), вместо CoI2(dppf), также не привели к образованию продуктов 
карбоцинкирования. Согласно литературе [67], данное CoI2(dppf)-катализируемое 
карбоцинкирование дизамещенных ацетиленов 101 инициируется восстановлением Co (II) в 
комплексе CoI2(dppf) до Co (I) в комплексе CoI(dppf) под действием металлического цинка 
[68] (Схема 1.4.40).  
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Схема 1.4.40 – Предполагаемый механизм карбоцинкирования ацетиленов 

 
Дальнейшая окислительная циклизация Co (I) с ацетиленовым субстратом и CO2 дает 

кобальтацикл G. Трасметаллирование кобальтацикла под действием ZnI2 сопровождается 
генерацией алкенилцинкорганического интермедиата H [69]. Дальнейшее двухэлектронное 
восстановление Co(III) в интермедиате H до Co(I) с помощью цинковой пыли приводит к 
образованию продукта карбоцинкирования 102.  

Реакция карбоцинкирования дизамещенных ацетиленов 104 с помощью 
фенилцинкгалогенида 105 в присутствии CoCl2(Xantphos) в растворе тетрагидрофурана при 
60 оС сопровождается активацией орто-С-Н-связи бензольного кольца интермедиата 106, что 
приводит к обмену атома водорода орто-С-Н-связи бензольного кольца на атом кобальта и 
образованию комплекса 107 (Схема 1.4.41) [70,71]. Последующее переметаллирование атома 
кобальта в комплексе 107 на атом цинка под действием PhZnX приводит к генерации 
цинкорганического интермедиата 108, иодинолиз которого дает продукт карбоцинкирования 
– арилолефин 109. В литературе [70] сообщается, что для стереоселективного превращения 
арилалкилацетиленов в арилолефины 109 необходимо добавление 10 мол. % солиганда - 
P(OPh)3. Однако карбоцинкирование дифенилацетилена протекает нестереоселективно и в 
случае присутствия P(OPh)3 (E:Z = 60:40). Такие терминальные ацетилены, как 
фенилацетилен и 1-октин, а также стерически затрудненный бис(триметилсилил)ацетилен, 
были инертны в условиях Co-катализируемого карбоцинкирования.  

 

 
 

Схема 1.4.41 – Co-катализируемое арилцинкирование ацетиленов 
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1.5 Rh-катализируемое карбоцинкирование ацетиленов 
 

Среди множества существующих методов к синтезу енамидов, карбометаллирование 
является наиболее гибким и эффективным инструментом селективного получения амино-
функционализированных олефинов. Впервые регио- и стереоселективное Rh-катализируемое 
карбоцинкирование гетероатомзамещенных инамидов было осуществлено Ламом в 2009 г. 
Так Rh(cod)(acac)-катализируемая реакция инамидов 110 с оксазолидиноновым, 
пирролидиноновым и имидазолидиноновым фрагментами с 2 экв. диалкилцинка в растворе 
ТГФ приводит к регио- и стереоселективному образованию полизамещенных енамидов 111 
[72] (Схема 1.5.42).  

 

 
 

Схема 1.5.42 – Ru-катализируемое карбоцинкирование инамидов 
 

Другой подход к синтезу полифункционально замещенных енамидов 114 основан на 
Rh(cod)(acac)-катализируемой реакции карбоцинкирования инамидов 112 с помощью 
кислород-, азот- и хлорсодержащих арил- и алкилцинкгалогенидов 113 [73] (Схема 1.5.43). 
Карбометаллирвоание 3-(4-фенилбут-1-ин-1-ил)оксазолидин-2-она с помощью м-
нитрилзамещенного бензилцинкбромида сопровождается побочной реакцией 
гидрометаллирования нитрильной группы, что приводит к уменьшению выхода 114 до 45% и 
ухудшению региоселективности реакции (4:1). Выход продукта карбоцинкирования в случае 
реакции 1-(фенилэтинил)пирролидин-2-она с м-нитрилзамещенным бензилцинкбромидом в 
присутствии 10 мол. % C44H32P2 (2,2′-бис(дифенилфосфино)-1,1′-бинафталин) составляет 35%.  

 

 
 

Схема 1.5.43 – Ru-катализируемое карбоцинкирование инамидов  
с помощью алкилцинкгалогенидов 
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Природа образующихся продуктов карбометаллирования (116 или 117) в случае Rh-
Zn-катализируемой реакции карбоцинкирования дизамещенных ацетиленов 115 с помощью 
арилцинкхлорида определяется лигадным окружением рутениевого катализатора [74] (Схема 
1.5.44).  

Так, Rh/cod-ZnCl2-катализируемое карбоцинкирование нефункционализированных 
ацетиленов 118 сопровождается образованием 2-арилалкенилцинкорганических 
интермедиатов 120 (Схема 1.5.46). Однако использование каталитической системы 
Rh/BINAP-ZnCl2 инициирует 1,4-миграцию рутенийсодержащего заместителя из 
алкенильного фрагмента на арильный заместитель при двойной связи интермедиата 119, что 
приводит к генерации орто-алкениларилцинкорганического комплекса 121. 

 

 
 

Схема 1.5.44 – Ru-Zn-катализируемое карбоцинкирование ацетиленов с помощью 
фенилцинкхлорида 

 
Таким образом, присутствие 2,2′-бис(дифенилфосфин)-1,1′-бинафтилового лиганда, 

вместо 1,5-циклооктадиенильного, в координационной сфере атома родия приводит к 
образованию орто-алкениларилцинкорганических соединений.  

 

 
 

Схема 1.5.46 – Предполагаемый механизм Ru-Zn-катализируемого карбоцинкирования 
ацетиленов 
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1.6 Fe-катализируемое карбоцинкирование ацетиленов 
 

Несмотря на широкий спектр Ni-, Co- и Cu-катализируемых реакций 
карбоцинкирования ацетиленов, в литературе известно ограниченное количество примеров 
карбометаллирования под действием соединений железа. Чжу с сотрудниками предложен 
селективный метод винилцинкирования терминальных алкинов 122 c помощью 
дивинилцинкорганического реагента 123 в присутствии железосодержащего катализатора 
124, стабилизированного тридентатными 1,10-фенантролиниминовыми лигандами (Схема 
1.6.47) [75]. Данный подход к карбоцинкированию алкенил- и алкилзамещенных 
терминальных ацетиленов продемонстрировал высокую толерантность к присутствию в 
структуре ацетиленовой молекулы таких функциональных групп, как аминная, амидная, 
циано, эфирная, гидроксильная, сульфоновая, ацетальная, и пиридильная с образованием 
продуктов карбоцинкирования с высокой хемо-, регио- и стереоселективностью. В случае 
использования в качестве катализатора FeCl2, реакция проходит не селективно и наряду с 
различными по строению продуктами карбоцинкирования, наблюдается образование 
побочных продуктов полимеризации алкинов со смесью трудно анализируемых соединений.  

 

 
 

Схема 1.6.47 – Fe-катализируемое винилцинкирование терминальных алкинов 
 
Согласно схеме 1.6.48 превращение инициируется восстановлением 

железосодержащего катализатора 124 под действием дивинилцинкорганического реагента 
126 до каталитически активной формы 127. Дальнейшая координация молекулы 
терминального ацетилена 122 с комплексом 127 дает интермедиат 128. Комплекс 128 под 
действием миграционной вставки через переходное состояние I генерирует интермедиат 129. 
Дальнейшее трансметаллирование железоорганического интермедиата 129 с помощью 
дивинилцинка через метатезис σ-связи (переходное состояние J) сопровождается 
образованием продукта карбоцинкирования ацетилена 125.  
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Схема 1.6.48 – Предполагаемый механизм Fe-катализируемого винилцинкирования 
терминальных алкинов 

 
Впервые о возможности FeBr2-катализируемой реакции карбоцинкирования 

терминальных ацетиленов 130 с помощью алкилиодидов, бромидов и алкилтозилатов 131 в 
присутствии металлического цинка с селективным образованием 1,2-дизамещенных 
олефинов 132 сообщается Ху с сотрудниками в публикациях [76,77](Схема 1.6.49).  

 

 
 

Схема 1.6.49 – FeBr2-катализируемое карбоцинкирование терминальных ацетиленов 
 
Необходимо подчеркнуть такие преимущества FeBr2-катализируемой реакции 

карбоцинкирования терминальных ацетиленов по методологии Ху, как хемоселективное 
карбометаллирование терминальных ацетиленов с кислым протоном, а также 
стереоселективное образование термодинамически не выгодных Z-олефинов [78]. Согласно 
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литературе [76] карбометаллирование терминальных арилацетиленов инициируется 
восстановлением FeIIX2 до FeIX под действием металлического цинка, активированного 
иодом (Схема 1.6.50). Взаимодействие одновалентного железа с алкилиодидом дает 
алкилрадикал 133 [79]. В результате присоединения алкильного радикала к молекуле 
ацетилена генерируется винилрадикал 134. Дальнейшее присоединение FeIX к 
винилрадикалу 134 контролируется стерическими факторами и сопровождается 
образованием цис-алкенила Fe(II) 135. Переметаллирование последнего под действием ZnX2 
дает цис-алкенил Zn(II) 136, аналогичного продукту транс-карбоцинкирования ацетиленов. 

 

 
 

Схема 1.6.50 – Предполагаемый механизм FeBr2-катализируемого карбоцинкирования 
терминальных ацетиленов 

 
Как видно из схемы 1.6.51, реакция толерантна к таким функциональным группам при 

арильном заместителе ацетилена 137, как диметиламинная, тиометильная, трифтометильная, 
тиофенильная, а также к галогесодержащим заместителям - бром, хлор, фтор. Снижение 
выхода продукта карбоцинкирования (32-58%) и ухудшение стереоселективности (Z:E ≥ 7,4) 
наблюдается в случае таких функциональных групп в структуре ацетиленового субстрата 
137, как карбонильная, амидная, сложноэфирная, альдегидная и нитрильная.  
 

 
 

Схема 1.6.51 – FeBr2-катализируемое карбоцинкирование терминальных ацетиленов 
 

Для карбоцинкирования арилацетиленов 139 с помощью алкилбромида необходимо 
использование 5 экв. Zn (Схема 1.6.52).  
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Схема 1.6.52 – FeBr2-катализируемое карбоцинкирование терминальных ацетиленов 
 
Однако использование триметилхлорсилана в качестве активирующего реагента для 

металлического цинка в реакции Fe-катализируемого карбоцинкирования терминальных 
арилацетиленов позволяет снизить количество используемого алкилбромида до 1,5 экв. Так, 
регио- и стереоселективное получение алкенилцинкиодидов 141 осуществлено с помощью 
реакции арилзамещенных ацетиленов 140 с 1,5 экв. алкилиода и 1,5 экв. Zn в присутствии 10 
мол. % FeBr2 в растворе диметилацетамида (Схема 1.6.53) [80]. Дальнейшая CuCl-
катализируемая реакция кросс-сочетания полученных in situ винилцинкиодидов 141 с 1 экв. 
1-алкинилбромида 142 в присутствии 20 мол. % 2,2’-бипиридина с добавлением 
тетрагидрофурана сопровождается селективным образованием енинов 143 с E-
конфигурацией двойной связи.  

 

 
 

Схема 1.6.53 – FeBr2-катализируемое карбоцинкирование терминальных ацетиленов 
 

Fe(OTf)2-катализируемое карбоцинкирование 1-этинилбороната 144 с помощью 
системы реагентов цинк и третбутилиодид в присутствии 2 мол. % активатора Me3SiI в 
растворе N,N-диметилацетамида при 50 оС приводит к cтереоселективному образованию Z-1-
алкенилбороната 145 с выходом 95% (Схема 1.6.54) [81]. 

 



35 

 
 

Схема 1.6.54 – Fe(OTf)2-катализируемое карбоцинкирование 1-этинилбороната 
 
В 2017 г. Бертран с соавторами сообщил о стереоселективном метил- и 

этилцинкировании замещенных инамидов 146 с помощью диметил- или диэтилцинка под 
действием стехиометрических количеств FeCl2 (Схема 1.6.55) [82].  

 

 
 

Схема 1.6.55 – FeCl2-иницируемое карбоцинкирование инамидов 
 
Предполагаемый авторами механизм данного превращения основывается на Cu-

катализируемой реакции карбомагнирования ацетиленов [83]. Реакция обмена между FeCl2 и 
Et2Zn может привести к генерации EtFeCl 148 (Схема 1.6.56). Направляющее 
координационное взаимодействие между атомом железа интермедиата 148 и карбонильным 
атомом кислорода инамида 149 способствует региоселективному карбометаллированию с 
образованием алкенилжелезохлорида 150. Дальнейшее переметаллирование 150 с помощью 
Et2Zn дает алкенилцинкорганический интемедиат 151, гидролиз которого приводит к 
образованию тризамещенного олефина 152.  
 

 
 

Схема 1.6.56 – Предполагаемый механизм FeCl2-иницируемого карбоцинкирования 
инамидов 
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1.7 Карбоцинкирование ацетиленов под действием ZnBr2  
и его аллильных производных 

 
1.7.1 Карбоцинкирование ацетиленов под действием ZnBr2 

 
Реакция карбоцинкирования (этинилокси)бензола 153 с помощью 1 экв. ZnBr2 в 

присутствии 2 экв. силилкетенацеталя 154 в растворе диэтилового эфира приводит к 
региоселективному образованию енольных эфиров 156 (Схема 1.7.1.57) [84]. Данный 
трехкомпонентный подход к карбоцинкированию тройной связи, сопряженной с 
кислородсодержащей гетерофункцией, демонстрирует толерантность к таким заместителям 
используемого в реакции силилкетенацеталя 154, как тионильный, метокси, фенильный и 
хлорсодержащий заместитель. Значительное снижение выхода продукта карбоцинкирования 
(этинилокси)бензола 156 наблюдается в случае использования в реакции в качестве 
силилкетенацеталя 154 - (E)-((1,2-диметоксивинил)окси)триметилсилана (31%).  

 

 
 

Схема 1.7.1.57 – Карбоцинкирование (этинилокси)бензола с помощью системы реагентов 
ZnBr2 и силилкетенацеталь 

 
Карбоцинкирование арилалкиниловых эфиров 157 проходит одинаково эффективно 

как с электроно-донорным (157a), так и с электроно-акцепторным заместителем (157b) в 
пара-положении ароматического кольца (Схема 1.7.1.58). В случае удаления фенильной 
группы в алкоксиарильном заместителе на две метиленовые группы от атома кислорода в 
молекуле (2-(этинилокси)этил)бензола 157c, наблюдается незначительное снижение выхода 
продукта карбоцинкирования.  
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Схема 1.7.1.58 – Карбоцинкирование алкинилариловых эфиров с помощью системы 
реагентов ZnBr2 и силилкетенацеталь 

 
Согласно литературе [85] реакция инициируется координацией ZnBr2 c тройной 

связью 1-алкиниларилового эфира 159 (Схема 1.7.1.59). Дальнейший перенос электронной 
плотности пи-связи двойной связи силилкетенацеталя 161 на электронно-ненасыщенный sp-
гибридизованный атом углерода комплекса 160 сопровождается региоселективным 
образованием (Z)-β-арилоксиaлкенилцинкбромида 162 и Me3SiBr. Далее следует аналогичная 
бромиду цинка (II) координация образующегося цинкорганического интермедиата 162 с 
молекулой арилалкинилового эфира 159 и взаимодействие с силилкетенацеталем 161 с 
селективным образованием бис(β-арилоксиалкенил)цинка 163. Алкоголиз бис(β-
арилоксиалкенил)цинка 163 дает енольный эфир 164. 
 

 
 

Схема 1.7.1.59 – Предполагаемый механизм карбоцинкирования алкинилариловых эфиров с 
помощью системы реагентов ZnBr2 и силилкетенацеталь 

 
1.7.2 Карбоцинкирование ацетиленов под действием аллилцинкбромида 

 
Как правило, аллилцинкорганические соединения не взаимодействуют с 

неактивированными α,β-дизамещенными ацетиленами. В качестве исключения можно 
привести пример реакции гомопропаргиламина 165 с аллилцинкбромидом с 
региоселективным образованием смеси двух стереоизомеров 166 и 167 (Схема 1.7.2.60) [86]. 
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Схема 1.7.2.60 – Аллилцинкирование N,N-диэтилпент-3-ин-1-амина с помощью 
аллилцинкбромида 

 
Реакция аллилцинкбромида и бут-2-ен-1-илцинк(II)бромида с сопряженными енинами 

168 и 169 с гидроксильным и аминным заместителями проходит с низким выходом [87-90] 
(Схема 1.7.2.61).  
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Схема 1.7.2.61 – Аллилцинкирование сопряженных енинов 
 

В отличие от низкой реакционной способности дизамещенных ацетиленов в реакции 
аллилцинкирования, 1-алкинилсиланы 170 легко подвергаются региоселективному 
карбоцинкированию под действием аллилцинкбромида в растворе ТГФ (Схема 1.7.2.62) 
[91,16]. Однако, из-за стереоконфигурационной лабильности образующихся α-
силилалкенилметаллов 171 и 172 [92], в ходе реакции карбоцинкирования 1-алкинилсиланов 
170 возможна стереоизомерия промежуточных цинкорганических интермедиатов 171 и 172 с 
образованием после гидролиза стереоизомерных 1-алкенилсиланов 173 и 174 с аллильным 
заместителем при двойной связи. Из схемы 1.6.2.62 следует, что карбоцинкирование (3-
(бензилокси)гекс-1-ин-1-ил)триметилсилана 170b со стерически объемным 
(бутоксиметил)бензольным заместителем при тройной связи проходит стереоселективно и с 
высоким выходом. В то же время при аллилцинкировании сопряженного триметил(3-
метилбут-3-ен-1-ин-1-ил)силана 170с карбометаллированию подвергается лишь тройная 
связь.  
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Схема 1.7.2.62 – Аллилцинкирование 1-алкинилсиланов 
 
Реакция кислородсодержащего аллилцинкбромида 175 с 1-алкинилсиланом 170а 

сопровождается образованием промежуточного 1-алкенилцинкбромида 176 (Схема 1.7.2.63). 
Дальнейшее кипячение цинкорганического интермедиата 176 в присутствии каталитических 
количеств Pd(PPh3)4 сопровождается образованием метиленциклопентена 177 [93]. Из-за 
конфигурационной лабильности двойной связи винилцинкбромида 176, как Z-, так E-
изомеры приводят, в конечном счете, к образованию метиленциклопентена 177.  

Что касается аллилцинкирования 1-алкинилсульфонов, то в литературе имеется 
ограниченное число примеров аллилметаллирования данных ацетиленовых субстратов. Так, 
согласно литературным данным [94] реакция 1-алкинилсульфонов 178 с 1,4 экв. 
аллилцинкбромида в растворе тетрагидрофурана после кипячения в течение 2-2,5 часов 
приводит к образованию сульфонилзамещенных 1-алкенилцинкорганических интермедиатов 
179 (Схема 1.7.2.64). 

 

 
 

Схема 1.7.2.63 – Аллилцинкирование гекс-1-ин-1-илтриметилсилана 
 

Дальнейшая Pd-катализируемая реакция кросс-сочетания по Негиши полученных 1,4-
диенилцинкбромидов 179 с винилбромидом или иодидом приводит к регио- и 
стереоселективному образованию тетразамещенных 1-алкенилсульфонов 180 с 1,3,6-
триеновым структурным фрагментом.  
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Схема 1.7.2.64 – Аллилцинкирование 1-алкинилсульфонов 
 

Аллилцинкирование терминальных ацетиленов впервые осуществлено Мозом с 
сотрудниками в 1970 г. Так, кипячение N,N-диэтилпроп-2-ин-1-амина 181 с 
аллилцинкбромидом в растворе тетрагидрофурана с последующим гидролизом приводит к 
образованию аллиламина 183 с выходом 70% [86] (Схема 1.7.2.65). Авторы полагают, что 
наблюдаемая региоселективность образования разветвленного аллиламина обусловлена 
первоначальным металлированием концевой тройной связи пропаргиламина 181. 
Образование гем-дицинкового соединения 182 было подтверждено получением гем-
дидейтерированного аллиламина 184 и аллена 185. В то же время, кипячение 
пропаргиламина 181 с аллилмагнийбромидом в растворе ТГФ приводит к образованию 
аллиламина 183 лишь с выходом 8%. Таким образом, аллилцинкорганические реагенты 
демонстрируют большую реакционную способность в реакции карбометаллирования 
функционально замещенных ацетиленов по сравнению с аллилмагнийорганическими 
соединениями.  

 

 
 

Схема 1.7.2.65 – Аллилцинкирование N,N-диэтилпроп-2-ин-1-амина 
 
Реакция бут-3-ин-2-ола 186d c избытком аллилцинкбромида в растворе ТГФ также 

приводит к хемо и региоселективному образованию продукта аллилцинкирования 187 
(Схема 1.7.2.66) [95]. Аллилцинкирование кислородсодержащего ацетиленового субстрата 
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186d в присутствии 8 экв. MgCl2 проходит нехемоселективно и сопровождается 
образованием продуктов моно- и бис-присоединения [96]. По сравнению с пропаргиловым 
спиртом 186d аллилцинкирование этина 186а приводит к исключительному образованию 
продукта двойного аллилцинкирования тройной связи 188 с выходом 45%. В случае реакции 
фенил- и бутилзамещенного терминального ацетилена с аллилцинкбромидом также 
образуется смесь продуктов моно- и бис-присоединения 187 и 188.  

 

R H

1.
ZnBr

2. H2O

R

+ R Me

187 188
186a: R = H 35 oC - 45%
186b: R = Ph 35 oC 67% 6%
186c: R = н-Bu 25 oC 52% 14%
186d: R = CH(OH)Me 40 oC 79% 0%

+ MgBr2 (8 экв.) 13% 41%
186e: R = CH(Et)Me 40 oC 50% -

(избыток)
ТГФ

 
 

Схема 1.7.2.66 – Аллилцинкирование терминальных ацетиленов 
 
Реакция сопряженного енинола 189 с 4 экв. аллилцинкбромида проходит 

нехемоселективно с образованием смеси продуктов моно- и бис-присоединения 
цинкорганического реагента к тройной связи (Схема 1.7.2.67). Об образовании 
промежуточных ди- и триметаллических цинкорганических соединений однозначно 
свидетельствует получение ди- и тридейтерированных аллилловых производных 190 и 191. 
Из анализа литературы следует, что присутствие дополнительных заместителей при двойной 
связи в молекуле конъюгированных терминальных енинов, понижает эффективность 
аллилцинкирования тройной связи [97]. Необходимо отметить, что реакция 
соответствующих литий- и магнийорганических соединений с конъюгированными 
терминальными енинами сопровождается образованием продуктов нуклеофильного 
присоединения металлорганических реагентов к двойной связи [97]. 

 

 
 

Схема 1.7.2.67 – Аллилцинкирование (E)-пент-2-ен-4-ин-1-ола 
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Несмотря на то, что 1,2-дизамещенная тройная связь не подвергается превращению 
под действием аллилцинкорганических соединений, реакция конъюгированного 
терминального диина 192 с аллилцинкбромидом приводит к хемоселективному 
аллилцинкированию терминальной тройной связи [98] (Схема 1.7.2.68).  
 

 
 

Схема 1.7.2.68 – Аллилцинкирование окта-1,3-диина 
 
Реакция аллилцинкорганических реагентов с замещенной двойной связью с 

терминальными ацетиленами дает преимущественно продукты моноаллилцинкирования. Так 
взаимодействие гексина-1 186c с кротилцинкбромидом 194 приводит к образованию двух 
региоизомеров 195 и 196 (Схема 1.7.2.69), представляющих собой продукты присоединения 
1-метилаллильного и 2-бутенильного фрагментов к тройной связи. Увеличение времени 
проведения реакции, а также кипячение реакционной смеси приводят к увеличению 
продукта термодинамического контроля - дицинкорганического соединения 196, по 
сравнению с продуктом кинтетического контроля - 1-метилаллилзамещенным винил-гем-
дицинкбромидом 195, что свидетельствует об обратимости реакции аллилцинкирования 
терминальных ацетиленов [97,98].  
 

 
 

Схема 1.7.2.69 – Аллилцинкирование гексина-1 
 

Реакция пропаргилового спирта 197 с 3 экв. кротилцинкбромида в растворе ТГФ 
приводит к региоселективному образованию продукта аллилцинкирования 198 с 1-
метилаллильным фрагментом при двойной связи (Схема 1.7.2.70) [99]. Однако увеличение 
времени проведения реакции и повышение температуры приводят к уменьшению конверсии 
ацетиленового субстрата 197.  
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Схема 1.7.2.70 – Аллилцинкирование проп-2-ин-1-ола 
 
Карбоцинкирование 1-алкинилмагнийбромида 200 с помощью избытка 

аллилцинкбромида сопровождается образованием смеси продуктов моно- и бис-
присоединения 201 и 202 (Схема 1.7.2.71). Следует отметить, что наличие стерически 
объемного изобутильного заместителя при тройной связи ацетиленового субстрата 200b 
также не препятствует присоединению второй молекулы аллилцинкбромида.  

 

 
 

Схема 1.7.2.71 – Аллилцинкирование 1-алкинилмагнийбромида 
 
Образование продукта двойного карбоцинкирования наблюдается и в случае 

использования в качестве карбоцинкирующего реагента кротилцинкбромида [96]. Так, 
реакция фенилзамещенного этинилмагнийбромида 200a с кротилцинкбромидом проходит 
нерегиоселективно и сопровождается образованием продукта моно- и бис-присоединения 
204 и 205 (Схема 1.7.2.72). В тоже время наряду с продуктами присоединения 2-
бутенильного фрагмента 204 и 205 к ацетиленовому субстрату 200a, также наблюдается 
образованием продукта 1-метилаллильного присоединения 203.  

 

 
 

Схема 1.7.2.72 – Аллилцинкирование (фенилэтинил)магнийбромида 
 
Бис-карбометаллирование терминальных металлированных ацетиленов, содержащих 

в пропаргильном положении атомы галогена или такие уходящие группы, как фенокси- и 
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алкоксизаместители, сопровождается, как правило, 1,3-элиминированием с образованием 
замещенных циклопропанов. Так, реакция (3-метоксипроп-1-ин-1-ил)магнийбромида 206 с 
избытком кротилцинкбромида в растворе ТГФ при кипячении приводит к образованию 1,1-
ди(2-бутенил)циклопропана 207 с выходом 54% (Схема 1.7.2.73) [100].  

 

 
 

Схема 1.7.2.73 – Аллилцинкирование (3-метоксипроп-1-ин-1-ил)магнийбромида 
 
Также имеются примеры образования циклопентенов на основе комбинации реакций 

аллилцинкирования 1-алкинилметаллов с внутримолекулярным нуклеофильным 
замещением. Аллилцинкирование этил(5-иодпент-1-ин-1-ил)цинка 209, генерированного из 
5-иод-1-пентана 208, с аллилцинкбромидом 210 сопровождается образованием алкенил-1,1-
биметаллического соединения 212 [14] (Схема 1.7.2.74). Образование 1-
алкенилбиметаллорганического интермедиата 212 возможно и в случае реакции 5-иод-1-
пентана [14] 208 с избытком кротилцинкхлорида 211. Дальнейшая внутримолекулярная 
циклизация σ-типа, сопровождающаяся нуклеофильным замещением атома иода, приводит к 
образованию циклопентенилцинка 213. Реакция иодинолиза циклопентенилцинка 213 дает 
замещенный 1-иодциклопент-1-ен 214.  

 

 
 

Схема 1.7.2.74 – Циклоалкилирование ώ-гало-1-металло-1-алкинов 
 

1.7.3 Цинк–еновые реакции  
 

Металл-еновые реакции нашли широкое применение в органическом синтезе. В 
отличие от классической еновой реакции, металл-еновые реакции сопровождаются 
миграцией аллильного атома металла - Mg, Zn, Pd, Ni и т.д. к енофильному фрагменту 
молекулы металлорганического диена (Схема 1.7.3.75) [101,103].  

 

 
 

Схема 1.6.2.75 – Металл-еновые реакции 
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Различают как межмолекулярные, так и внутримолекулярные типы металл-еновых 
реакций. Межмолекулярные металл-еновые реакции являются термодинамически более 
выгодными по сравнению с внутримолекулярным вариантом. Согласно Оппольцеру способ 
циклизации металлорганических енинов по типу-I или по типу-II зависит от структуры 
углеродного атома металлзамещенного аллильного фрагмента (енкомпонент), с которым 
связан алкеновый или алкиновый фрагмент (енофил) (Схема 1.7.3.76) [104,105]. Циклизация 
по типу-I приводит к образованию пятичленного кольца, в отличие от металл-еновой 
реакции II типа, которая сопровождается образованием более энергетически выгодного 
шестичленного карбоцикла. Для внутримолекулярных цинк-еновых реакций известны 
примеры, осуществляющиеся как по типу-I, так и по типу-II.  

 

 
 

Схема 1.7.3.76 – Металл-еновые реакции 
 

Цинк-еновые реакции I типа впервые были описаны для молекул енинов с 
ацетиленовым енофильным фрагментом. Так внутримолекулярная цинк-еновая реакция 
смеси алкинильных производных аллилбромидов 215 и 217 с порошкообразным цинком в 
растворе ТГФ при 20-40 оС с последующим гидролизом (или дейтеролизом) приводит к 
стереоселективному образованию 2-винилметиленциклопетана 216 с Е-конфигурацией 
двойной связи (Схема 1.7.3.77). Образование единственного стерео изомера с Е-
конфигурацией двойной связи свидетельствует о син-карбоцинкировании тройной связи 
молекулы енинов. Необходимо подчеркнуть, что в случае карбометаллирования с помощью 
магний- или литийорганических соединений аналогичный продукт циклизации образуются в 
количестве 10–15%. Наличие атома дейтерия при двойной связи метиленового фрагмента в 
структурах 2-винилметиленциклопетанов 216 и 210 однозначно свидетельствует о генерации 
промежуточных 1-алкенильных производных цинка, образующихся в результате 
внутримолекулярного карбоцинкирования. Необходимо отметить, что, несмотря на наличие 
терминальной тройной связи в структуре 215а и 215b, карбоцинкирование не 
сопровождается побочной реакцией межмолекулярного металлирования тройной связи [106].  
 

 
 

Схема 1.7.3.77 – Внутримолекулярное карбоцинкирование алкинильных производных 
аллилбромидов 
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Спустя 11 лет были обнаружены дополнительные примеры цинк-еновых реакций I 
типа. Цинкорганические соединения с алкинильным фрагментом 219 (полученные 
переметаллированием атома магния на атом цинка соответствующих магнийорганических 
реагентов) легко подвергаются цинк-еновой циклизации I типа. Образование 
аннелированных метиленциклопентеновых производных 221 происходит в результате 
циклизации соответствующих 1-алкенилцинковых реагентов 220 в присутствии 
каталитических количеств Pd(PPh3)4 (Схема 1.7.3.78) [107]. Формирование пятичленного 
кольца 221а происходит при комнатной температуре, тогда, как для циклизации с 
образованием шести- и семичленных колец 221b и 221c необходимо кипячение в течение 2 и 
24 часов соответственно. Одинаково эффективно происходит образование пятичленного 
кольца в случае цинкорганического соединения с замещенной тройной связью 219d (75%).  

 

 
 

Схема 1.7.3.78 – Цинк-еновая циклизация I типа 
 

Из схемы 1.7.3.78 следует, что цинк-еновые реакции I типа могут быть полезным 
инструментом для получения алкилиденциклопентановых производных. Однако образование 
аллилзамещенных металлорганических соединений реакцией аллилгалогенидов с металлом 
зачастую может осложняться прохождением побочных реакций образования продуктов 
кросс-сочетания по реакции Вюрца.  

Первые примеры цинк-еновых реакций II типа были описаны для молекул ениновых 
субстратов, в структуре которых металлаллиловый фрагмент связан с энофильным участком 
молекулы через гетероатомсодержащую углеродную цепь. Осуществление реакции 
карбоциклизации с помощью цинк-еновых реакций по типу II очень сильно зависит от 
конформационных факторов. Так, при циклизации цинкорганического соединения 222а 
выход продукта карбоциклизации 223а составляет лишь 4% (Схема 1.7.3.79) [108].  

 

 
 

Схема 1.7.3.79 – Цинк-еновая циклизация II типа 
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Основный продукт данной реакции 224а образуется в результате реакции 
нуклеофильного замещения. Однако при наличии более стерически объемного 
триметилсилильного заместителя при тройной связи цинкорганического субстрата 222b 
происходит региоселективное образование С-С связи с образованием продукта циклизации - 
(Z)-((4-этил-5-метилендигидро-2H-пиран-3(4H)-илиден)метил)триметилсилана 223b с 
выходом 74%. 

Выводы по главе 1 
 

Анализ литературы, описывающей реакции ацетиленовых соединений с 
цинкорганическими реагентами показывает, что реакции карбоцинкирования ацетиленов 
являются эффективными инструментами построения функционально замещенных олефинов 
с ди-, три- и тетразамещенной двойной связью.  

В отличие от широко используемых в органическом синтезе литий- и 
магнийорганических соединений, цинкорганические реагенты демонстрируют высокую 
толерантность к присутствию функциональных групп, что делает их синтетически 
привлекательными для получения сложных гетерофункциональных молекул на основе 
комбинаций реакций карбоцинкирования ацетиленов и кросс-сочетания образующихся in situ 
цинкорганических интермедиатов с различными электрофилами. Однако, несмотря на 
широкий спектр реакций карбоцинкирования функционализированных ацетиленов 
различного строения, в литературе отсутствуют примеры реакций алкинилфосфинов с 
цинкорганическими реагентами. Карбоцинкирование алкиниламинов также слабо изучено. 
Большая часть известных в литературе примеров карбоцинкирования ацетиленовых 
соединений приходится на реакции алкил-, аллил- и арилметаллирования 
нефункционализированных, а также кислород- и серосодержащих ацетиленовых субстратов 
различного строения.  

Алкилцинкирование с помощью диэтилцинка представлено этилцинкированием и 2-
цинкоэтилцинкированием. Если алкилцинкирование охватывает реакции как с 
нефункционализированными, так и с гетерофункциональными ацетиленами, то 2-
цинкоэтилцинкирование представлено единственным примером Zr-катализируемой реакцией 
децина-5 с помощью диэтилцинка. Таким образом, в литературе отсутствуют примеры 2-
цинкоэтилцинкирования функционально замещенных ацетиленовых соединений.  

Еще одним пробелом в области изучения взаимодействия ацетиленовых субстратов с 
цинкорганическими реагентами является отсутствие примеров реакций карбоцинкирования 
как гетероатомзамещенных, так и нефункционализированных ацетиленов под действием 
соединений тантала, ниобия и ванадия. Реакция 2-цинкоэтилцинкирования 
гетероатомзамещенных ацетиленов является удобным методом построения функционально 
замещенного дицинкорганического структурного фрагмента с двумя высокоактивными 
металл-углеродными связями.  

Разработка селективных методов синтеза нового класса гетероатомзамещенных 
цинкорганических соединений представляет большой интерес для органического синтеза. 
Дальнейшие реакции цинкорганических интермедиатов с различными электрофилами 
открывают новые эффективные пути для синтеза широкого спектра полифункционально 
замещенных олефиновых соединений различного строения. В свете разработки 
однореакторных методов превращения ацетиленов в гетероатомзамещенные олефины, 
изучение реакций 2-цинкоэтилцинкирования функционально замещенных ацетиленовых 
соединений под действием катализаторов на основе переходных металлов является 
фундаментально важной и синтетически полезной задачей.  
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ГЛАВА 2  
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 
2.1 Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемая реакция карбоцинкирования пропаргиламинов 

с помощью Et2Zn 
 

Карбометаллирование ацетиленов является эффективным инструментом регио- и 
стереоселективного синтеза три- и тетразамещенных олефинов различного строения. Среди 
таких методов карбометаллирования тройной связи, как Zr-катализируемое 
метилалюминирование ацетиленов по Негиши [1-3], реакция Джемилева [4,5], 
карбокуприрование [6,109], карбостаннилирование [7], карбоборирование [8,9] и 
карбомагнирование [10], карбоцинкирование ацетиленов является наиболее эффективным 
методом синтеза функционально замещенных олефинов. Успех использования реакции 
карбоцинкирования для карбометаллирования функционально замещенных ацетиленов 
обусловлен толерантностью цинкорганических реагентов к присутствию 
гетерофункциональной группы в структуре алкинового субстрата. К наиболее эффективным 
способам селективного синтеза функционально замещенных олефинов на основе реакции 
карбоцинкирования ацетиленов, следует отнести Cu-катализируемое карбоцинкирование 
алкинилсульфоксимов, алкинилсульфонов [34] и алкинилсульфоксидов [46], Ni-
катализируемое карбоцинкирование эфиров фенилзамещенных пропаргиловых спиртов [21], 
а также Rh- и Co-катализируемое карбоцинкирование инамидов [65,72]. Что касается 
реакций N-содержащих ацетиленов с цинкорганическими реагентами, то в литературе 
известно ограниченное количество примеров селективного карбоцинкирования 
алкиниламинов [110]. Из литературного обзора следует, что в литературе отсутствуют 
примеры карбоцинкирования алкинилфосфинов и селенидов. Однако ранее в лаборатории 
каталитического синтеза ИНК УФИЦ РАН было продемонстрировано, что Cp2ZrCl2-
катализируемая реакция циклоалюминирования 1-алкинилфосфинов, аминов, селенидов и 
сульфидов с помощью триэтилалюминия позволяет осуществить селективное получение 
алюминациклопент-2-енов [111-114]. Таким образом, карбометаллирование фосфор- и 
азотсодержщих ацетиленов с помощью этильных производных алюминия позволяет 
осущесть селективное генерацию 1-алкенилаланов в условиях циркониевого катализа. Что 
касается карбометаллирования функционально замещенных ацетиленовых соединений с 
помощью диалкилцинка, то в литературе известен лишь единственный пример Ti(O-iPr)4-
EtMgBr-катализируемой реакции карбоцинкирования кислородсодержащих енинов - (3-
(аллилокси)проп-1-ин-1-ил)бензола и 5-(аллилокси)пент-2-ина с помощью Et2Zn [17]. С 
целью разработки селективных методов получения фосфор- и азотсодержащих 
алкенилцинкорганических соединений, нами в рамках диссертационной работы 
запланированы исследования по изучению реакции карбоцинкирования алкинилфосфинов и 
аминов с помощью Et2Zn в присутствии катализаторов переходных металлов IV и V групп.  

Мы обнаружили, что реакция замещенных пропаргиламинов 1 с 2,5 экв. Et2Zn (1 М 
раствор в гексане) в присутствии 10 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 M раствор в гексане) и 20 мол. % 
EtMgBr (2,5 M раствор в Et2O) в растворе диэтилового эфира при комнатной температуре за 
18 часов после дейтеролиза, гидролиза или иодинолиза дает замещенные аллиламины 3,4,5 
(Схема 2.1.1).  

Структура образующихся аллиламинов установлена с помощью 1D- и 2D-ЯМР 
спектроскопии продуктов их дейтеролиза 3a и гидролиза 4a-g. В спектре ЯМР 1Н 
соединений 4a-g дублетный сигнал атомов водорода метиленовой группы N,N-
диметиламинометильного фрагмента однозначно свидетельствует об образовании 
региоизомера 4. В спектре NOESY соединения 4d отчетливо проявляются два кросс-пика 
триплетного сигнала винильного атома водорода (σ = 5.22 м.д.) с триплетом метильной 
группы (σ = 1.02 м.д.) этильного заместителя, а также с мультиплетом метиленовой группы 
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(σ = 2.00-2.15 м.д.) этильного заместителя, что указывает на Z-конфигурацию образующегося 
аллиламина (Рисунок 2.1.1). 

 

 
 

Схема 2.1.1 – Ti(O-iPr)4-катализируемое карбоцинкирование 2-алкиниламинов 
 

 
Рисунок 2.1.1 – Спектр ЯМР NOESY соединения 4d 

 
Положение атомов дейтерия в дидейтерозамещенных аллиламинах было также 

установлено на основании спектров ЯМР. Так, в спектре 13С ЯМР соединения 3а сигнал sp3-
гибридизованного атома углерода при атоме дейтерия проявляется в виде триплета с 
типичной константой 1JCD = 19 Гц и отсутствует сигнал sp2 – гибридизованного третичного 
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атома углерода, что типично для дейтейрозамещенных олефинов. При этом в спектре 1H 
ЯМР отсутствует сигнал атома водорода при двойной связи. Таким образом, дейтеролиз 
реакции карбоцинкирования 2-алкиниламинов приводит к образованию дидейтерированных 
аллиламинов, что свидетельствует об образовании цинкорганических интермедиатов с 2-
цинкоэтильным фрагментом. Хорошо известно, что металлоорганичские соединения в силу 
ионности металл-углеродной связи легко образуют ассоциаты, которые могут существовать 
как в циклической, так и в ациклической форме. Однако известно, что дизамещенные 
органические производные цинка не проявляют тенденции к ассоциации, они мономерны и 
имеют линейную структуру, тогда как соединения цинка RZnX в твердом состоянии 
полимерны [115]. Поэтому при более строгом рассмотрении, обнаруженное Ti-Mg-
катализируемое превращение 2-алкиниламинов под действием Et2Zn, лучше назвать не 
циклоцинкированием, а 2-цинкоэтилцинкированием, что подразумевает формирование как 
циклических, так и ациклических форм.  

Реакция проходит одинаково регио- и стереоселективно и в случае 2-
цинкоэтилцинкирования 1-(3-циклопропилпроп-2-ин-1-ил)пиперидина 1е и 1-(гепт-2-ин-1-
ил)пиперидина 1f c N,N-пиперидильным фрагментом. В то же время наличие атома 
кислорода в аминной функции ацетиленовой молекулы также не препятствует 2-
цинкоэтилцинкированию тройной связи 4-(гепт-2-ин-1-ил)морфолина 1g. Наблюдаемая 
регио- и стереонаправленность изучаемой реакции идентична той, которая наблюдалась 
нами ранее в случае циклоалюминирования алкилзамещенных пропаргиламинов [111]. Нами 
осуществлен иодинолиз металлоорганических интермедиатов, образующихся в ходе 
карбоцинкирования пропаргиламинов. Итак, взаимодействие цинкорганических 
интермедиатов 2, полученных карбоцинкированием пропаргиламинов 1b,c,f,g c 5,3 экв. I2 
проходит с селективным образованием дииодзамещенных аллиламинов 5b,c,f,g с Z-
конфигурацией двойной связи (55-63%). Полученные дииодзамещенные аллиламины могут 
являться важными синтонами для органического синтеза практически важных соединений. 
Ранее в лаборатории каталитического синтеза ИНК УФИЦ РАН было обнаружено, что 
иодинолиз азотсодержащих 1-алкенилаланов, полученных in situ на основе Cp2ZrCl2-
катализируемой реакции циклоалюминирования пропаргиламинов с помощью Et3Al, не 
приводит к образованию иодзамещенных аллиламинов. Таким образом, методология 2-
цинкоэтилцинкирования 2-алкиниламинов в условиях титан-магниевого катализа позволяет 
осуществить однореакторное регио- и стереоселективное превращение пропаргиламинов в 
дииодзамещенные производные третичных 2-алкениламинов с Z-конфигурацией двойной 
связи.  

С целью изучения влияния природы растворителя на изучаемую реакцию, нами было 
исследовано Ti-Mg-катализируемое взаимодействие 2-алкиниламинов с Et2Zn в среде 
различных по природе растворителей. Установлено, что взаимодействие N,N-диметилгепт-2-
ин-1-амина 1a с 2,5 экв. Et2Zn (1 M в гексане) в присутствии 15 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 M в 
гексане) и 20 мол. % EtMgBr (2,5 M в Et2O) проходит одинаково эффективно в таких 
растворителях, как диэтиловый эфир, анизол, хлористый метилен, гексан, бензол и толуол с 
регио- и стереоселективным образованием дидейтерированного аллиламина 3a с Z-
конфигурацией двойной связи (Схема 1.2.2). Аналогичные результаты были получены для 
N,N-диметилундец-2-ин-1-амина 1d, 1-(гепт-2-ин-1-ил)пиперидина 1f, N,N-диметилнон-2-ин-
1-амина 1c, 4-(гепт-2-ин-1-ил)морфолина 1g. Для дополнительного доказательства структуры 
образующихся аллиламинов были получены продукты иодинолиза 5c и 5g. В то же время, 
N,N-диметилгепт-2-ин-1-амин 1a оказался совершенно инертным при проведении реакции в 
таких растворителях, как тетрагидрофуран, 1,4-диоксан, 1,2-диметоксиэтан, 1,2-дихлорэтан, 
хлороформ и триэтиламин.  

Мы предположили, что в случае тетрагидрофурана, 1,4-диоксана, 1,2-диметоксиэтана 
и триэтиламина, молекула ацетиленового субстрата не может вытеснить молекулу 
растворителя из координационной сферы низковалентного атома титана в интермедиате B 
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(Схема 2.1.3), вследствие чего образование интермедиата C не происходит и каталитический 
цикл прерывается. 

 

 
 

Схема 2.1.2. – Ti(O-iPr)4-катализируемое карбоцинкирование 2-алкиниламинов в среде 
различных растворителей 

 
Квантово-химическое моделирование методом B3LYP/6-31G(d,p) стадии вытеснения 

молекулы растворителя с помощью N,N-диметилбут-2-ин-1-амина, который был выбран в 
качестве модельного соединения, показывает, что легкость вытеснения растворителя 
возрастает в ряду:  Et3N (-3.1 ккал/мол) < ТГФ (-4.9 ккал/мол) < Me2O (-6.5  ккал/мол). 
Согласно квантово-химическим вычислениям, при использовании в качестве растворителя 
дихлорметана, гексана или ароматических углеводородов (бензол, толуол), равновесие 
между интермедиатами A и B смещено в сторону образования несольватированного 
титанациклопропана A, что обуславливает легкость образования интермедиата C.  

 

 
 

Схема 2.1.3. – Лигандный обмен в координационной сфере атома титана 
титанациклопропанового интермедиата 

 
Несмотря на близкую природу дихлорметана, 1,2-дихлорэтана и хлороформа, изучаемая 

реакция хорошо проходит в дихлорметане и совсем не проходит в 1,2-дихлорэтане и 
хлороформе. По нашему мнению это различие может быть связано с неустойчивостью 
хлороформа и 1,2-дихлорэтана в условиях реакции с EtMgBr и Ti(O-iPr)4. Использование этих 
растворителей весьма ограничено в магнийорганической химии. К примеру, известно, что 
фенилмагнийбромид и этилмагнийиодид легко взаимодействуют с хлороформом и 
тетрахлорметаном с образованием дигалокарбенов [116]. С другой стороны, известно множество 
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примеров реакций кросс-сочетания реактивов Гриньяра с полихлорированными растворителями, 
активированными под действием катализаторов переходных металлов [117,118]. 

Ранее нами было показано, что Zr-катализируемое карбоалюминирование α,ω-
бис(аминометил)алкадиинов с помощью Et3Al проходит с селективным образованием бис-
алкилиденового производного циклогексана [111]. Известно, что аналогичное образование 
алкилидензамещенного циклогексана наблюдается и при карбоцинкировании триметил(окт-
7-ен-1-ин-1-ил)силана [119]. Аналогичным образом, при карбоцинкировании N,N,N',N'-
тетраметилдека-2,8-диин-1,10-диамина с помощью 2,5 экв. Et2Zn в присутствии 10 мол. % 
Ti(O-iPr)4 и 20 мол. % EtMgBr в растворе диэтилового эфира при комнатной температуре за 
18 часов после дейтеролиза или гидролиза образуется бис-алкилиденовое производное 
циклогексана 6 и 7 (Схема 2.1.4). Согласно приведенной ниже схеме при взаимодействии 
Ti(O-iPr)4 с EtMgBr происходит быстрый обмен лигандами с образованием (O-iPr)2TiEt2, 
который даёт диизопропоксититанэтиленовый комплекс. При внедрении по Ti-C связи 
данного комплекса одной из ацетиленовых связей тетраметилдека-2,8-диин-1,10-диамина 
происходит вытеснение этилена из координационной сферы атома титана и 
восстановительное сочетание двух ацетиленовых фрагментов с образованием 
титанациклопентадиена, последующее переметаллирование в каталитическом цикле и 
дейтеролиз (или гидролиз) которого приводят к образованию целевого бис-алкилиденового 
производного циклогексана 6 и 7. В спектре NOESY соединения 7 наблюдается 
взаимодействие метиленовой группы N,N-диметиламинометильного фрагмента с α-
метиленовой группой циклогексанового кольца, что указывает на E-конфигурации двойных 
связей. В спектре COSY продукта гидролиза 7 кросс-пик между триплетным сигналом атома 
водорода при двойной связи и дублетом метиленовой группы при атоме азота 
свидетельствует о геминальном расположении атома водорода и N,N-
диметиламинометильной группы при атоме углерода двойной связи.  

 

 
 

Схема 2.1.4 – Ti-Mg-катализируемая реакция  
N,N,N′,N′-тетраметилдека-2,8-диин-1,10-диамина с Et2Zn 
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Результаты, подобные описанным выше, мы получили и в случае карбоцинкирования 
пропаргиламинов 8, полученных из фенилацетилена - N,N-диметил-3-фенилпроп-2-ин-1-
амина и 1-(3-фенилпроп-2-ин-1-ил)пиперидина (Схема 2.1.5). Однако, в отличие от 
алкилзамещенных пропаргиламинов, реакция проходит нерегиоселективно и образуется 
смесь региоизомеров 9,10 и 9′,10′. Эффекты Оверхаузера, наблюдаемые в спектре NOESY 

между протонами метиленовой группы Н2С-1 (δ~2.83 м.д.) и протоном фенильной группы 
при атоме С-13 (δ~7.14 м.д.) региоизомера 9a, указывают на Z-расположение ароматического 
и диметиламинометильного заместителей относительно двойной связи (Схема 2.1.5). О Z-
конфигурации двойной связи изомера 9′a свидетельствует присутствие кросс-пика между 
протонами метиленовой группы Н2С-1(δ~3.07 м.д.) и протоном фенильной группы  при 
атоме С-13. Кросс-взаимодействия протонов при атоме С-4 (δ~2.38 м.д.) с атомом углерода 
С-8 (δ~141.16 м.д.) 10a свидетельствуют о геминальном расположении фенильного и 
этильного заместителей при атоме углерода двойной связи. Сравнение интенсивностей 
сигналов ЯМР 1Н и 13C соединений 10a и 10′a позволяет сделать вывод о полуторакратном 
превосходстве соединения 10а в изомерной смеси. Можно предположить, что одной из 
причин наблюдаемого нерегиоселективного превращения арилзамещенных 
пропаргиламинов 8 является присутствие агостического взаимодействия между атомом 
титана и орто-атомом водорода фенильной группы [120].  

 

 
 

Схема 2.1.5 – Ti-Mg-катализируемое 2-цинкоэтилцинкирование фенилзамещенных 
пропаргиламинов с помощью Et2Zn 

 
Таким образом, регио- и стереоселективное Ti-Mg-катализируемое 2-

цинкоэтилцинкирование 2-алкиниламинов возможно не только в диэтиловом эфире, но и в 
таких растворителях, как гексан, хлористый метилен, а также бензол, толуол и анизол. В 
результате проведенного исследования нами разработан селективный метод получения 2-
алкениламинов на основе Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемой реакции карбоцинкирования 2-
алкиниламинов с помощью Et2Zn.  

 
2.2 Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемая реакция карбоцинкирования  

1-алкинилфосфинов с помощью Et2Zn 
 

Из проведенного исследования реакции алкиниламинов с Et2Zn в присутствии 
каталитических количеств Ti(O-iPr)4 и EtMgBr следует, что наличие аминной функции в 
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структуре ацетиленовой молекулы не препятствует селективному образованию аллиаминов в 
Ti-Mg-катализируемой реакции 2-цинкоэтилцинкирования пропаргиламинов. С другой 
стороны, ближайшим электронным аналогом атома азота является фосфор. Третичные 
фосфины и их оксиды являются широко распространенными лигандами в 
металлоорганической и координационной химии [121,122]. Природа лиганда оказывает 
существенное влияние на каталитическую активность. Поэтому разработка новых 
селективных методов получения фосфинов и их оксидов различной структуры является 
важной задачей. Впервые окислительное сочетание этилена и гекс-1-ин-1-
илдифенилфосфина на цирконоцене (II) с получением (Z)-(2-этилгекс-1-ен-1-
ил)дифенилфосфина осуществлено Такахаши [123]. В то же время ранее в лаборатории 
каталитического синтеза ИНК УФИЦ РАН было показано, что Zr-катализируемое 
циклоалюминирование 1-алкинилфосфинов с помощью Et3Al приводит к селективному 
образованию 1-алкенилфосфинов [112]. Как следует из литературного обзора в литературе 
неизвестно ни одного примера карбоцинкирования алкинилфосфинов. С целью восполнения 
указанного пробела, а также с целью разработки селективных методов получения нового 
класса фосфорсодержащих цинкорганических соединений, на следующем этапе 
диссертационной работы нами изучена Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемая реакция 
алкинилфосфинов с Et2Zn. Мы обнаружили, что реакция 1-алкинилфосфинов 11 с 2,5 экв. 
Et2Zn (1 M в гексане) в присутствии 10 мол. % Ti(O-iPr)4, (0,5 M в гексане) и 20 мол. % 
EtMgBr (2,5 M в Et2O) в растворе диэтилового эфира при комнатной температуре через 18 ч 
после дейтеролиза или гидролиза и последующего окисления с помощью H2O2 дает 
замещенные 1-алкенилфосфороксиды 13,12 с Z-конфигурацией двойной связи (Схема 2.2.6).  

 

R PPh2

R

PPh2

R

X

Ph2
P

X
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2. H2O2

1. H2O
или D2O

Et2O
комнатная температура, 18 ч
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12b: X = D, 71% 13a: X = H, 80%
12c: X = D, 69% 13e: X = H, 66%
12d: X =D, 68%
12e: X = D, 62%

Et2Zn (2,5 экв., 1 M в гексане)
Ti(O-iPr)4 (0,1 экв., 0,5 M в гексане)
EtMgBr (0,2 экв., 2,5 M в Et2O)

11a: R = н-Bu
11b: R = н-Am
11c: R = н-Hex
11d: R = н-Oct
11e: R = Ph

1. H2O 2. S8 (5,3 экв.)
комнатная температура
24 ч

R

X

Ph2
P

X

S 14a: X = H, 62%
14b: X = H, 59%

zn = Zn1/2; ZnEt11 12,13

 
 

Схема 2.2.6 – Ti-Mg-катализируемое 2-цинкоэтилцинкирование 1-алкинилфосфинов 
 

Вследствие легкого окисления образующихся 1-алкенилфосфинов на воздухе в 
фосфороксиды [112], нами осуществлено окисление дидейтерированных (и гидрированных) 
алкенилфосфинов с помощью H2O2 в 1-алкенилфосфооксиды 12,13, которые были легко 
очищены с помощью колоночной хроматографии. Структура полученных 1-
алкенилфосфороксидов была установлена с помощью 1D- и 2D-ЯМР спектроскопии 
продуктов их дейтеролиза 12b-e и гидролиза 13a,e. Все полученные экспериментальные 
данные для соединений 12,13 находятся в хорошем согласии с ранее описанными 
спектральными параметрами ЯМР 13C, 1H, 31P для идентичных по структуре 1-
алкенилфосфороксидов [112]. Также установлено, что гидролиз фосфорсодержащих 
цинкорганических интермедиатов, образующихся in situ реакцией 2-цинкоэтилцинкирования 
гекс-1-ин-1-илдифенилфосфина 11a и гепт-1-ин-1-илдифенилфосфина 11b, и поледующее 
сульфирование с помощью 5,3 экв. элементной серы при комнатной температуре приводит к 
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селективному образованию через сутки 1-алкенилфосфорсульфидов 14а и 14b с Z-
конфигурацией двойной связи (Схема 2.2.6). Следует отметить, что в случае 
карбоцинкирования 1-алкинилфосфинов наличие фенильного заместителя при тройной связи 
не меняет региохимии реакции, как в случае фенилзамещенных пропаргиламинов (Схема 
2.1.5). Карбоцинкирование дифенил(фенилэтинил)фосфина 11 осуществляется 
региоселективно с образованием одного региоизомера 12e (и 13e) c геминальным 
расположением фенильного и этильного заместителей при атоме углерода двойной связи. 

Проведенное исследование демонстрирует высокую толерантность Et2Zn по 
отношению к фосфиновой функции в реакции карбоцинкирования алкинилфосфинов.  

 
2.3 Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемая реакция карбоцинкирования  

1-алкинилфосфорсульфидов с помощью Et2Zn 
 

В продолжение исследований карбоцинкирования фосфорсодержащих ацетиленов в 
условиях титанмагниевого катализа мы изучили поведение в изучемой реакции таких 
гетероатомных производных алкинилфосфинов, как 1-алкинилфосфороксиды и 1-
алкинилфосфорсульфиды. К сожалению, все наши попытки осуществить карбоцинкирование 
алкил- и фенилзамещенных 1-алкинилфосфороксидов (дифенил(фенилэтинил)фосфиноксид, 
гепт-1-ин-1-илдифенилфосфиноксид) с помощью 2,5 экв. Et2Zn (1 M в гексане) в 
присутствии 15 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане) и 20 мол. % EtMgBr (2,5 M в Et2O) в 
растворе диэтилового эфира при комнатной температуре оказались безуспешны. Однако 1-
алкинилфосфорсульфиды 15 (гекс-1-ин-1-илдифенилфосфинсульфид, гепт-1-ин-1-
илдифенилфосфинсульфид, окт-1-ин-1-илдифенилфосфинсульфид) проявили активность в 
изучаемой реакции. Так, мы обнаружили, что реакция 1-алкинилфосфорсульфидов 15 с 2,5 
экв. Et2Zn (1 M в гексане) в присутствии 15 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане) и 20 мол. % 
EtMgBr (2,5 M в Et2O) в растворе диэтилового эфира при комнатной температуре за 18 ч 
после гидролиза (или дейтеролиза) дает замещенные 1-алкенилфосфорсульфиды 17a-c, 18a c 
Z-конфигурацией двойной связи и с высоким выходом (Схема 2.3.7). 
 
 

R PSPh2

R

PSPh2
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X
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Et2O, 18 ч EtZn
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17a: R = н-Bu; X = H (82%)
17b: R = н-Hex, X = H (79%)
17c: R = н-Pent, X = H (69%)
18a: R = н-Bu; X = D (75%)

H2O
(или D2O)

Et2Zn (2,5 экв., 1 M в гексане)
Ti(O-iPr)4 (0,15 экв., 0,5 M в гексане)
EtMgBr (0,2 экв., 2,5 M в Et2O)

16 17, 18

 
 

Схема 2.3.7 – Ti-Mg-катализируемое 2-цинкоэтилцинкирование 1-алкинилфосфорсульфидов 
 

Мы полагаем, что образование продуктов этилцинкирования в условиях Ti-Mg-
катализируемой реакции карбоцинкирования алкинилфосфорсульфидов происходит 
следующим образом. Согласно приведенной схеме 2.3.8 быстрый лигандный обмен между 
титан(IV) изопропоксидом и этилмагнийбромидом дает нестабильный 
диэтилдиизопропоксититановый интермедиат, который далее в результате β-
элиминирования атома водорода одной из этильных заместителей при атоме титана 
превращается в титанациклопропановый интермедиат (или диизопропоксититанэтиленовый 
комплекс). Впервые предположение о генерации титанациклопропанового интермедиата при 
взаимодействии реактивов Гриньяра с алкоксидами титана(IV) было высказано 
Кулинковичем [124]. Согласно схеме 2.3.8, дальнейшее внедрение 1-
алкинилфосфорсульфида по Ti-C связи титанациклопропанового интермедиата D приводит к 
образованию титанациклопентенового интермедиата E. Лигандный обмен между 
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интермедиатом E и молекулой Et2Zn приводит к образованию биметаллического 
интермедиата F. Образование аналогичного биметаллического комплекса постулируется в 
Zr-катализируемой реакции этилмагнирования неактивированных олефинов [125]. 
Последующий перенос β-атома водорода этильной группы при атоме титана 
биметаллического комплекса F приводит к регенерации титанациклопропанового 
интермедиата и формированию продукта этилцинкирования G.  

 

 
 

Схема 2.3.8 – Предполагаемый механизм этилцинкирования 1-алкинилфосфорсульфидов 
 
В отличие от алкилзамещенных алкинилфосфорсульфидов, реакция с 

(циклопропилэтинил)дифенилфосфинсульфидов проходит нерегиоселективно и дает смесь 
региоизомеров 19 и 20 с Z-конфигурацией двойной связи в соотношении 1:1. Согласно 
спектру 1H ЯМР для региоизомеров 19 и 20 значение 3JPH = 22.2 Гц и 2JPH = 22.4 Гц.  

 

 

 
Структура 

(циклопропилэтинил)дифенилфосфинсульфида 
20 в кристалле 

 
Схема 2.3.9 – Этилцинкирование (циклопропилэтинил)дифенилфосфинсульфида 
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Структура региоизомера 20 c геминальным расположением циклопропильной и 
этильной групп при атоме углерода двойной связи была установлена с помощью метода 
РСА. Можно предположить, что одной из причин наблюдаемого нерегиоселективного 
превращения циклопропилзамещенного алкинилфосфорсульфида является присутствие С-С 
агостического взаимодействия между атомом титана и циклопропановым кольцом. 
Агостическое взаимодействие с участием циклопропановых фрагментов описано для таких 
комплексных соединений Pt, как [PtCl2(c-C3H6)]2 и PtCl2(c-C3H6)(py)2 (py = пиридин) [126], а 
также для циклопропоксидлития [127,128].  

Таким образом, в зависимости от заместителя, Ti-Mg-катализируемое взаимодействие 
функционально замещенных ацетиленов с Et2Zn проходит либо по маршруту 2-
цинкоэтилцинкирования (1-алкинилфосфины, 2-алкиниламины) - Схема 2.2.6 и Схема 2.1.1, 
либо по маршруту этилцинкирования (1-алкинилфосфорсульфиды) - Схема 2.3.7. С этой 
точки зрения было интересным изучить поведение в исследуемой реакции ацетиленовых 
спиртов и их эфиров. К сожалению, все наши попытки вовлечь в реакцию гепт-2-ин-1-ол, 
окт-3-ин-1-ол и (гепт-2-ин-1-илокси)бензол в растворе диэтилового эфира были безуспешны. 
Можно предположить, что координация диизопропоксититанэтиленового комплекса 
(который также может быть представлен как эквивалент двухвалентного Ti(O-iPr)2, 
стабилизированного с помощью этиленового лиганда [129]) с кислородным атомом 
фосфороксидной, спиртовой и эфирной групп приводит к образованию стабильного 
малореакционноспособного металлоорганического комплекса. Образование последнего 
ингибирует координацию атома титана с тройной связью ацетиленовых соединений и, тем 
самым, препятствует образованию титанациклопентена.  

В связи с полученными результатами, нам было интересно изучить влияние 
различных растворителей на Ti-Mg-катализируемую реакцию P-содержащих алкинов – 1-
алкинилфосфинов, 1-алкинилфосфорсульфидов и оксидов с Et2Zn. Реакция замещенных 1-
алкинилфосфинов 11 с 2,5 экв. Et2Zn (1 M в гексане) в присутствии 15 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 
M в гексане) и 20 мол. % EtMgBr (2,5 M в Et2O) при комнатной температуре c последующим 
окислением c помощью водного раствора H2O2 или сульфированием с помощью элементной 
серы проходит одинаково эффективно в таких растворителях, как хлористый метилен, гексан 
и толуол с регио- и стереоселективным образованием соответствующих 1-
алкенилфосфороксидов и сульфидов 12с, 12b, 13a и 17c, 21 c Z-конфигурацией двойной 
связи (Схема 2.3.10).  

Следует отметить, что для полной конверсии 1-алкинилфосфинов 11 при комнатной 
температуре в таких растворителях, как хлористый метилен, толуол и гексан требуется около 
48 часов. Повышение температуры до 40 оС приводит к ухудшению селективности реакции и 
образованию трудно анализируемой смеси продуктов. 

Как и ожидалось, 1-алкинилфосфороксиды (гепт-1-ин-1-илдифенилфосфиноксид) 
оказались инертны не только в диэтиловом эфире (как описывалось выше), но и в хлористом 
метилене, толуоле и гексане. В то же время Ti-Mg-катализируемая реакция замещенного 1-
алкинилфосфорсульфида 15 с Et2Zn в растворе хлористого метилена, толуола и гексана 
проходит не стереоселективно и приводит к образованию смеси стереоизомеров. К примеру, 
реакция гепт-1-ин-1-илдифенилфосфинсульфида 15 с 2,5 экв. Et2Zn (1 M в гексане) в 
присутствии 15 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,3 M в гексане) и 20 мол. % EtMgBr (2,5 M в Et2O) в 
растворе хлористого метилена приводит к образованию смеси Z- и E-изомеров в 
соотношении 2:1 c общим выходом 71%. На образование изомерной смеси указывает 
присутствие в спектре ЯМР 13С продуктов реакции двойного набора сигналов в соотношении 
2:1 следующих атомов углерода: С-6 (δ~168.26 м.д. и δ~168.08 м.д.), C-7 (δ~31.21 м.д. и 
δ~27.07 м.д.), C-8 (δ~12.17 м.д. и δ~11.51 м.д.), C-9 (δ~34.15 м.д. и δ~37.86 м.д.), C-10 
(δ~27.07 м.д. и δ~27.47 м.д.), C-11 (δ~31.87 м.д. и δ~31,63 м.д.), C-12 (δ~22.37 м.д. и δ~22.49 
м.д.), C-13 (δ~13.94 м.д. и δ~14.07 м.д.). Эффекты Оверхаузера, наблюдаемые в спектре 
NOESY, между метиленовой группой Н2С-9 (δ~2.39 м.д.) и протонами ароматического 
заместителя соединения 17с, а также кросс-взаимодействия между протонами Н2С-9 (δ~2.27 
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м.д) и НС-5 (δ~6.03 м.д) соединения 21, позволили идентифицировать полученные аддукты 
как Z- и E-изомеры, соответственно. 
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Схема 2.3.10 – Карбоцинкирование 1-алкинилфосфинов и фосфорсульфидов  
в среде различных растворителей 

 
Таким образом, Ti-Mg-катализируемое карбоцинкирование 1-алкинилфосфор-

сульфидов с помощью Et2Zn в растворе диэтилового эфира сопровождается селективным 
образованием продуктов этилцинкирования, в случае использования в качестве 
растворителей хлористого метилена, гексана и толуола образуется смесь стереоизомеров. 
Однако Ti-Mg-катализируемое селективное 2-цинкоэтилцинкирование 2-алкиниламинов и 1-
алкинилфосфинов возможно не только в диэтиловом эфире, но и в таких растворителях, как 
гексан, хлористый метилен, а также бензол, толуол и анизол.  

 
2.4 Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемая реакция карбоцинкирования  

N-аллилзамещенных пропаргиламинов с помощью Et2Zn 
 

Пяти- и шестичленные азотсодержащие гетероциклы являются широко 
распространенными структурными элементами множества природных и биологически 
активных соединений [130,131], таких как пирролизидиновые алкалоиды [132], карбапенемы 
[133]. К примеру, азотсодержащие гетероциклы с арильным фрагментом в β- или γ-
положении по отношению к атому азота, представляют большой интерес, как нейроактивные 
соединения, поскольку являются конформационными аналогами нейротрансмиттеров, таких 
как серотонин и дофамин, а также являются лигандами для опиатных рецепторов [134,135]. 
Особый интерес представляют 3-бензилпирролидиновые производные, проявляющие 
биологическую активность, такие как ингибиторы протеинкиназы С [136], а также как 
антагонисты NK-3-рецептора [137] и дофаминового рецептора [138]. Таким образом, 
разработка новых эффективных методов получения пяти- и шестичленных гетероциклов 
является важной задачей. Карбоциклизация енинов под действием катализаторов 
переходных металлов является эффективным инструментом для конструирования карбо- и 
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гетероциклических соединений [139]. Наиболее известный подход к внутримолекулярной 
циклизации енинов и замещенных N-аллилпропаргиламинов заключается в использовании 
низковалентных комплексов циркония, генерированных взаимодействием Cl2ZrCp2 с 
металлическим магнием Mg и HgCl2, а также н-BuLi или EtMgBr [140]. Что касается 
низковалентного титанового комплекса, то известен пример реакции реагента Сато - (ŋ2-
пропен)Ti(O-i-Pr)2 (полученного из Ti(O-iPr)4 и i-PrMgCl в соотношении 1:2) с N-(4-
метилбензил)-N-(проп-2-ин-1-ил)проп-2-ен-1-амином с терминальной тройной связью с 
образованием продукта циклизации в количестве 53% [141]. Из представленной нами выше 
реакции (параграф 2.1) следует, что взаимодействие N,N-диалкилзамещенных 
пропаргиламинов с Et2Zn, катализируемое системой Ti(i-OPr)4-EtMgBr, приводит к 
селективному образованию продуктов 2-цинкоэтилцинкирования. Исходя из анализа 
литературы, мы предположили, что Ti-Mg-катализируемое карбоцинкирование N-
аллилзамещенных пропаргиламинов, в том числе функционально замещенных, может 
привести к разработке селективного однореакторного метода получения пятичленных 
азотсодержащих гетероциклов - метиленпирролидиновых производных различного строения.  

Мы обнаружили, что реакция N-аллилзамещенных пропаргиламинов 22 с 2,5 экв. 
Et2Zn (1 M в гексане) в присутствии 15 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане) и 20 мол. % 
EtMgBr (2,5 M в Et2O) в среде хлористого метилена при комнатной температуре за 18 часов 
после дейтеролиза или гидролиза дает метиленпирролидиновые производные 23,24 с Z-
конфигурацией двойной связи (Схема 2.4.11).  
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Схема 2.4.11 – Карбоцинкирование N-аллилзамещенных пропаргиламинов 
 

Структура образующихся метиленпирролидиновых производных установлена с 
помощью 1D- и 2D-ЯМР спектроскопии продуктов их гидролиза 23a-g,i и дейтеролиза 24h,f. 
В результате проведенного исследования установлено, что присутствие фуранового (23e), 
тиофенового (23f), пара-метоксибензильного (23а), а также пара-хлорбензильного (23b) 
заместителей при атоме азота не препятствует регио- и стереоселективной гетероциклизации 
енинов с помощью Et2Zn в присутствии каталитических количеств Ti(O-iPr)4 и EtMgBr.  



60 

Одинаково регио- и стереоселективно осуществляется карбоцинкирование енинов, 
как с арильным заместителем при тройной связи (23b, 23c, 23i), так и с триалкилсилильным 
(23a, 23e, 23f, 23g, 24h, 25a, 25h, 24f) и алкильным (23d) заместителями. Наличие двух 
атомов дейтерия в дидейтерированных метиленпирролидиновых структурах 24h и 24f 
свидетельствует о металлоорганической природе интермедиата 26. Нами впервые 
обнаружено, что иодинолиз цинкорганических интермедиатов 26, полученных in situ 
карбоцинкированием N-(4-метоксибензил)-N-(3-(триметилсилил)проп-2-ин-1-ил)проп-2-ен-
1-амина 22а и N-(4-метилбензил)-N-(3-(триметилсилил)проп-2-ин-1-ил)проп-2-ен-1-амина 
22h (Схема 2.4.11), с помощью 6,25 экв. I2 приводит к селективному образованию 
дииодпроизводных пиррролидин-2-онов 25а и 25h, содержащих сопряженные системы из 
неподеленных электронных пар атома кислорода и двойных связей. Известно, что альфа-
атом углерода третичных аминов легко окисляется до карбонильной группы под действием 
таких окислителей, как иодбензол, PhCO3tBu, tBuOOH и RuO2/NaIO4 [142], а также под 
действием O2 в присутствии Ru-, Au-, Fe- и Cu-содержащих катализаторов [143]. Подробное 
теоретическое и экспериментальное изучение механизма обнаруженного селективного 
превращения N-аллилзамещенных пропаргиламинов в пирролидин-2-оны в условиях 
реакции иодинолиза продуктов карбоцинкирования азотсодержащих 1,6-енинов выходит за 
рамки диссертационного исследования и является предметом наших планируемых 
исследований. Данный вопрос заслуживает отдельного рассмотрения, так как обнаруженная 
уникальная трансформация N-аллилзамещенных пропаргиламинов может быть основой для 
создания эффективной методологии построения функционально замещенных циклических 
амидов различного строения, обладающих широким спектром практического применения. В 
литературе неизвестно ни одного примера окисления альфа-атома углерода 
пирролидинового кольца в условиях реакции иодинолиза металлоорганических 
интермедиатов, образующихся в ходе реакции циклизации N-аллилзамещенных 
пропаргиламинов.  

Из литературы [17] известно, что неактивированные и кислородсодержащие енины в 
условиях цинкорганического синтеза также подвергаются циклизации. С другой стороны, 
ранее нами было показано, что Zr-катализируемое циклоалюминирование N,N-
диалкилзамещенных пропаргиламинов приводит к селективному образованию продуктов 2-
алюминийэтилалюминирования тройной связи с высоким выходом [111]. Нам было 
интересно изучить поведение N-аллилзамещенных пропаргиламинов в условиях Zr-
катализируемого циклоалюминирования. Однако выход продукта циклизации 23a через 
сутки в случае реакции N-(4-метоксибензил)-N-(3-(триметилсилил)проп-2-ин-1-ил)проп-2-
ен-1-амина, полученного из этинилтриметилсилана и N-(4-метоксибензил)проп-2-ен-1-амина 
[144], с 3 экв. Et3Al в присутствии 20 мол. % Cp2ZrCl2 в растворе гексана при 40 оС не 
превышал 5-10% (Схема 2.4.12). 

 

 
 

Схема 2.4.12 – Циклоалюминирование N-аллилзамещенных пропаргиламинов 
 

Повышение концентрации используемого в реакции Et3Al до 6 экв. и увеличение 
времени проведения реакции до 3 суток не привело к увеличению выхода целевого продукта. 
Возможно, наблюдаемая низкая конверсия исходного азотсодержащего субстрата 
обусловлена стерическими и электронными факторами, возникающими на стадии 
координации низковалентного Cp2Zr с молекулой енина [111]. Следует учесть, что 
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координация атома алюминия молекулы триэтилалюминия с неподеленной электронной 
парой атома азота может уменьшить не только нуклеофильность тройной связи, но и создать 
дополнительные стерические препятствия на стадии сочетания олефинового и ацетиленового 
фрагментов енинового субстрата с атомом циркония, содержащего объемные 
циклопентадиенильные лиганды. Возникающее стерическое препятствие на стадии 
сочетания олефинового и ацетиленового фрагментов енинового субстрата с низковалентным 
цирконоценом может также увеличиться присутствием объемного бензильного заместителя 
при атоме азота. Таким образом, Ti-Mg-катализируемая реакция карбоцинкирования 
азотсодержащих енинов с помощью Et2Zn обладает такими преимуществами, как 
толерантность к присутствию объемных заместителей в структуре ненасыщенного субстрата, 
а также возможность карбометаллирования енинов с различными гетерофункциональными 
заместителями.  

Нами изучено карбоцинкирование азотсодержащих енинов в среде различных по 
природе растворителей. Как было описано выше (параграф 2.1), Ti-Mg-катализируемое 2-
цинкоэтилцинкирование замещенных 2-алкиниламинов с помощью Et2Zn проходит 
одинаково селективно в растворах диэтилового эфира, анизола, хлористого метилена, 
гексана, бензола и толуола. В случае енинов нами установлено, что образование продукта 
циклизации 24f в результате реакции N-(тиофен-2-илметил)-N-(3-(триметилсилил)проп-2-ин-
1-ил)проп-2-ен-1-амина 22f c 2,5 экв. Et2Zn в присутствии 15 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 M в 
гексане) и 20 мол. % EtMgBr (2,5 M в Et2O) проходит одинаково регио- и стереоселективно 
не только в растворе хлористого метилена (как описано на схеме 2.4.11), но и в растворе 
диэтилового эфира, гексана и толуола (Схема 2.4.13).  
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Схема 2.4.13 – Влияние природы растворителя  
на карбоцинкирование N-аллилзамещенных пропаргиламинов 

 
Нами получено бис-метиленпирролидиновое производное 27 на основе реакции N,N'-

(1,4-фениленбис(метилен))бис(N-(3-(триметилсилил)проп-2-ин-1-ил)проп-2-ен-1-амина) 26 с 
5 экв. Et2Zn в присутствии 30 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане) и 40 мол. % EtMgBr (2,5 M в 
Et2O) в растворе хлористого метилена (Схема 2.4.14).  

Нам также удалось осуществить карбоцинкирование N1,N10-диаллил-N1,N10-бис(4-
метилбензил)дека-2,8-диин-1,10-диамина 28, полученного из 1,7-октадиина, с образованием 
бис-метиленпирролидинового производного 29 (1,6-бис(4-метил-1-(4-метилбензил)-
пирролидин-3-илиден)гексана) (Схема 2.4.15). 
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Схема 2.4.14 – Ti-Mg-катализируемое 
карбоцинкирование N,N'-(1,4-
фениленбис(метилен))бис(N-(3-

(триметилсилил)проп-2-ин-1-ил)проп-2-ен-1-
амина) с помощью Et2Zn в растворе CH2Cl2 

Схема 2.4.15 – Ti-Mg-катализируемое 
карбоцинкирование N1,N10-диаллил-N1,N10-
бис(4-метилбензил)дека-2,8-диин-1,10-
диамина с помощью Et2Zn в растворе 

CH2Cl2 
 
Проведенное исследование свидетельствует о том, что Ti-Mg-катализируемое 

карбоцинкирование азотсодержащих енинов с помощью Et2Zn проходит одинаково 
эффективно, как в случае енинов с алкильным заместителем при тройной связи (соединения 
23d и 29), так и енинов с арильным и триметилсилильным заместителями при тройной связи 
(примеры 23a-c, 23e-g, 23i, 24h,f 25a,h). К примеру, известно, что процесс циклизации 
нефункционализированных енинов в условиях Cp2ZrCl2-катализируемой реакции 
циклоалюминирования проходит селективно лишь при наличии при тройной связи таких 
ориентирующих заместителей как фенильная и триметилсилильная [119]. Возможно, что 
присутствие агостического взаимодействия между орто-атомом водорода фенильной группы 
[120] или триметилсильной группой с одной стороны и атомом циркония с другой может 
являться одним из благоприятных факторов, способствующих циклизации енинов в условиях 
реакции циклоалюминирования. С этой точки зрения в рамках диссертационной работы 
было интересно изучить Ti-Mg-катализируемую реакцию Et2Zn с азотсодержащими 1,6-
енинами, содержащими дополнительные гетерофункциональные заместители при тройной 
связи. Карбоцинкирование данных ениновых субстратов с бифункционально замещенной 
тройной связью позволит в перспективе разработать однореакторные методы получения 
полифункционализированных пирролидиновых производных. В то же время изучение 
поведения данных ениновых субстратов в реакции карбоцинкирования позволило выявить 
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электронное и стерическое влияние заместителей при тройной связи на карбоцинкирование 
ениновых молекул различного строения. 

Установлено, что реакция N-аллилзамещенных алкинил-1,4-диаминов 30 c 2,5 экв. 
Et2Zn в присутствии 15 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане) и 20 мол. % EtMgBr (2,5 M в Et2O) 
в растворе хлористого метилена приводит к регио- и стереоселективному образованию 
продуктов карбоциклизации 31,32 с высоким выходом (Схема 2.4.16).  

Таким образом, присутствие второй аминометильной группы при тройной связи в 
структуре молекулы азотсодержащих енинов 30 не препятствует реакции 
внутримолекулярной циклизации.  

 

 
 

Схема 2.4.16 – Ti-Mg-катализируемое карбоцинкирование аллилзамещенных бут-2-ин-1,4-
диаминов и N-aллилзамещенного кислородсодержащего бут-2-ин-1-амина с помощью Et2Zn 

в растворе CH2Cl2 
 

Реакция N-aллилзамещенного кислородсодержащего бут-2-ин-1-амина 33 с 2,5 экв. 
Et2Zn в присутсвии 15 мол. % Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане) и 20 мол. % EtMgBr (2,5 M в Et2O) 
в растворе дихлорметана приводит к регио- и стереоселективному образованию 
метоксизамещенного пирролидинового производного 34 (Схема 2.4.16).  

Таким образом, присутствие метоксигруппы в структуре пропаргилового фрагмента 
молекулы енинов не препятствует гетероциклизации N-аллилзамещенных енинов в условиях 
Ti-Mg-катализируемого цинкорганического синтеза. Что касается ацетиленовых спиртов и 
их простых эфиров, то данные субстраты, в отличие от N,N-диалкилзамещенных 2-
алкиниламинов, не вступают в Ti-Mg-катализируюмую реакцию 2-цинкоэтилцинкирования 
(параграф 2.3).  

Согласно предложенной нами схеме реакции (Схема 2.4.17), реакция лигандного 
обмена между Ti(O-iPr)4 и EtMgBr дает (O-iPr)2TiEt2, который превращается в титан(II)-
этиленовый комплекс (титанациклопропановый интермедиат). Вытеснение этилена 
молекулой енина из координационной сферы атома титана приводит к образованию 
интермедиатного комплекса H. Последующее сочетание ацетиленового и этиленового 
фрагментов молекулы енина дает титанациклопентеновый интермедиат I, который после 
переметаллирования с помощью Et2Zn превращается в цинкорганический интермедиат J. 
Дейтеролиз (или гидролиз) последнего приводит к образованию пирролидинового 
производного.  
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Схема 2.4.17 – Предполагаемый механизм Ti-Mg-катализируемой реакции N-
аллилзамещенных бут-2-ин-1,4-диаминов с Et2Zn 

 
Таким образом, нами осуществлено регио- и стереоселективное Ti(O-iPr)4 и EtMgBr 

катализируемое карбоцинкирование N-аллилзамещенных пропаргиламинов с помощью 
Et2Zn. Продемонстрировано, что наличие аминной, а также простой эфирной групп при 
тройной связи молекулы енинов, не препятствует карбоцинкированию аллилзамещенных 2-
алкиниламинов. В результате проведенного исследования разработан эффективный метод 
получения гетероатомсодержащих пирролидиновых производных различного строения в 
условиях цинкорганического синтеза. Наблюдаемая толерантность Ti-Mg-катализируемой 
реакции карбоцинкирования енинов к присутствию гетерофункциональных заместителей 
различного строения открывает дальнейшие перспективы использования цинкорганического 
синтеза для создания однореакторных методов получения полифункционализированных 
пирролидиновых производных.  
 

2.5 NbCl5-EtMgBr-катализируемая реакция 2-алкиниламинов с Et2Zn 
 
Из проведенного исследования реакции функционально замещенных ацетиленов – 

алкиниламинов, фосфинов и спиртов, с Et2Zn следует, что Ti(O-iPr)4 и EtMgBr-
катализируемое карбоцинкирование азот- и фосфорсодержащих ацетиленов является 
эффективным инструментом для регио- и стереоселективного получения алкениламинов и 
алкенилфосфинов с Z-конфигурацией двойной связи. С целью изучения влияния природы 
переходного металла на карбоцинкирование функционально замещенной тройной связи, 
нами проведено исследование реакции ацетиленов с Et2Zn в присутствии каталитических 
количеств таких металлов V и IV, как ниобий, тантал и цирконий.  

Установлено, что реакция 2-алкиниламинов 1 с 4 экв. Et2Zn (1 M в гексане) в 
присутствии 30 мол. % EtMgBr (1,4 M в Et2O) и 15 мол. % NbCl5 в растворе диэтилового 
эфира при 40 оС через 18 часов приводит к селективному образованию продуктов 
восстановления 35, 36 с выходом 64-89% (Схема 2.5.18). В случае реакции с N,N-диметил-3-
фенилпроп-2-ин-1-амином для образования продукта восстановления с выходом 27% 
требуется 48 часов. Анализ реакционной массы с помощью методов газовой хроматографии 
и хромато-масс-спектрометрии показал, что количество непрореагировавшего исходного 
ацетиленового субстрата - N,N-диметил-3-фенилпроп-2-ин-1-амина, составило 77%. Однако 
реакция N,N-диметил-5-фенилпент-2-ин-1-амина 1i c Et2Zn в присутствии каталитических 
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количеств NbCl5 и EtMgBr приводит через 18 часов к селективному образованию продукта 
восстановления тройной связи 35i с выходом 64%. Структурная идентификация полученных 
соединений проводилась с помощью 1D и 2D методов ЯМР-спектроскопии. 
Стереохимическое исследование молекул полученных аллиламинов осуществлялось на 
основе анализа взаимодействий этиленовых протонов HC-1 и HC-2 (δ ~ 5.44 - 5.49 м.д. и δ ~ 
5.53 - 5.58 м.д.), а также протонов метиленовых групп H2C-3 (δ ~ 2.05 - 2.07 м.д.) и H2C-5 (δ ~ 
2.05 - 2.07 м.д.). Эффекты Оверхаузера, наблюдаемые в спектрах NOESY между протонами 
метиленовых групп H2C-3 (δ ~ 2.05 - 2.07 м.д.) и H2C-5 (δ ~ 2.94 - 2.96 м.д.), свидетельствуют 
о Z-конфигурации двойной связи соединения 35b (Схема 2.5.18). В спектрах ЯМР 13С 
соединений 36b,g отсутствуют сигналы sp2-гибридизованных атомов углерода, что является 
типичным для дейтерозамещенных олефинов. В спектрах ЯМР 13С соединений 36b,g 
отсутствуют сигналы sp2-гибридизованных атомов углерода, что является типичным для 
дейтерозамещенных олефинов. При этом в спектре ЯМР 1H отсутствуют сигналы атомов 
водорода при двойной связи. Таким образом, можно предположить, что замена 
тетраизопропоксититана в Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемой реакции 2-
цинкоэтилцинкирования 2-алкиниламинов на NbCl5 меняет маршрут реакции и приводит к 
генерации металлоорганических циклопропенов вместо 2-цинкэтил-1-
алкенилцикорганических интермедиатов.  

 

R
NR1

2

1. Et2Zn (4 экв., 1 M в гексане)
EtMgBr (30 мол. %, 1,4 M в Et2O)
NbCl5 (15 мол. %)

Et2O, 40 oC, 18 ч
2. H2O или D2O

R

XX

35, 36 (64-89%)

35f: R = н-Bu, NR1
2 = N(CH2)5, X = H, 66%

35b: R = н-Pent, R1 = Me, X = H, 80%
35h: R = н-Hex, NR1

2 = N-морфолил, X = H, 73%
35d: R = н-Oct, R1 = Me, X = H, 89%
35g: R = н-Bu, NR1

2 = N-морфолил, X = H, 75%
35i: R = (CH2)2C6H5, R1 = Me, X = H, 64%
35j: R = c-Pr, NR1

2 = N-морфолил, X = H, 69%
36b: R = н-Pent, R1 = Me, X = D, 85%
36g: R = н-Bu, NR1

2 = N-морфолил, X = D, 70%

NR1
2

2 1

5 N

7

6
35b

3
4

8
9

10

1f: R = н-Bu, NR1
2 = N(CH2)5

1b: R = н-Pent, R1 = Me
1h: R = н-Hex, NR1

2 = N-морфолил
1d: R = н-Oct, R1 = Me
1g: R = н-Bu, NR1

2 = N-морфолил
1i: R = (CH2)2C6H5, R1 = Me
1j: R = c-Pr, NR1

2 = N-морфолил

 
 

Схема 2.5.18 – NbCl5-EtMgBr-катализируемая реакция замещенных пропаргиламинов с Et2Zn 
 

На основе анализа реакционной массы методами газовой хроматографии и хромато-
масс-спектрометрии нами установлено, что процесс восстановления замещенных 
пропаргиламинов в условиях цинкорганического синтеза сопровождается образованием 
побочных соединений, которые могут быть описаны как продукты карбоцинкирования с 
выходом 9-15% и продукты гомосочетания 2-алкиниламинов на низковалентном ниобие с 
выходом 2-5%.  

Мы полагаем, что образование аллиламинов 35,36 с Z-конфигурацией двойной связи 
происходит следующим образом. Ранее в работе Негиши [17], посвященной Ti-Mg-
катализируемой карбоциклизации нефункционализированных и кислородсодержащих 
енинов с помощью Et2Zn, было предложено, что одним из ключевых интермедиатов данного 
превращения является диизопропоксититанэтиленовый комплекс или диизопропоксититана-
циклопропан. Мы предположили, что EtMgBr-Ti(O-iPr)4-катализируемая реакция 2-цинко-
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этилцинкирования 2-алкиниламинов с помощью Et2Zn также инициируется генерацией 
диизопропоксититанациклопропанового интермедиата (Схема 2.1.4). С другой стороны в 
работах Урабе и Сато [145,146] сообщается, что взаимодействие Ti(O-iPr)4 с i-PrMgCl 
сопровождается генерацией низковалентного алкоксититанового комплекса. Основываясь на 
полученных экспериментальных результатах, а также литературных данных мы 
предположили, что реакция обмена между NbCl5 и EtMgBr приводит к генерации 
диэтильного комплекса ниобия – Cl3NbEt2 (Схема 2.5.19). Данный неустойчивый комплекс в 
результате реакции диспропорционирования быстро превращается в ниобийэтиленовый 
комплекс или ниобийциклопропановый интермедиат K. Далее пропаргиламин, как более 
сильный нуклеофил, вытесняет этилен из координационной сферы ниобия с образованием 
ниобийциклопропенового комплекса L. Генерируемый ниобийциклопропеновый интер-
медиат подвергается переметаллированию под действием Et2Zn с образованием цинкацикло-
пропенового интермедиата M, дейтеролиз которого приводит к образованию дидейтери-
рованного аллиламина N. Дополнительным подтверждением образования низковалентного 
ниобия под действием алкилгалогенидов магния является реакция циклотримеризации 
изоцианатов под действием низковалентного ниобия, генерируемого в результате 
взаимодействия Nb(OEt)5 с такими реагентами Гриньяра, как i-PrMgCl и EtMgCl [147].  

 

 
 

Схема 2.5.19 – Предполагаемый механизм NbCl5-EtMgBr-катализируемой реакции 
замещенных пропаргиламинов с Et2Zn 

 
Использование EtMgBr в изучаемой реакции имеет важное значение. Нами 

установлено, что в отсутствии EtMgBr реакция N,N-диметилокт-2-ин-1-амина c 4 экв. Et2Zn в 
присутствии 15 мол. % NbCl5 в растворе диэтилового эфира через 18 часов при 40 оС дает 
смесь продуктов восстановления, карбоцинкирования и гомосочетания в соотношении 
40:40:10. Это свидетельствует о том, что низковалентный ниобий генерируется также при 
взаимодействии NbCl5 и Et2Zn. Однако в отсутствии EtMgBr ухудшается селективность 
восстановления 2-алкиниламинов. Поскольку было установлено, что при взаимодействии 
NbCl5 с Et2Zn образуются интермедиаты, проявляющие активность по отношению к 2-
алкиниламинам, было интересно изучить реакцию с использованием стехиометрических 
количеств NbCl5 и Et2Zn по отношению к функционально замещенному ацетилену. 
Установлено, что при взаимодействии N,N-диметилокт-2-ин-1-амина с 2 экв. NbCl5 и 3 экв. 
Et2Zn в отсутствии EtMgBr доля продукта карбоцинкирования увеличилась до 60%. Мы 
полагаем, что наблюдаемая селективность в случае восстановления 2-алкиниламинов в 
присутствии каталитических количеств EtMgBr может быть обусловлена различным 
составом низковалентных комплексов ниобия, образующихся в результате восстановления 
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NbCl5 с помощью EtMgBr и Et2Zn. В то же время, использование стехиометрических 
количеств EtMgBr в отсутствие Et2Zn также приводит к неудовлетворительным результатам. 
Так, реакция N,N-диметилундец-2-ин-1-амина с 4 экв. EtMgBr в присутствии 15 мол. % NbCl5 
в растворе диэтилового эфира при 40 оС сопровождается полным превращением и дает через 
двое суток смесь продуктов восстановления и карбометаллирования с соотношением 1:1. 
Таким образом, оптимальными условиями для осуществления восстановления 2-
алкиниламинов до Z-аллиламинов в условиях цинкорганического синтеза является 
присутствие каталитических количеств NbCl5 и EtMgBr. 

Дальнейшее изучение влияния природы переходного металла металлоорганического 
катализатора на восстановление пропаргиламинов в условиях цинкорганического синтеза 
показало, что замена NbCl5 в Nb-Mg-катализируемой реакции 2-алкиниламинов с Et2Zn 
(пример 1, Таблица 2.5.1) на ZrCl4 (пример 2, Таблица 2.5.1) приводит к ингибированию 
превращения N,N-диметилокт-2-ин-1-амина (Таблица 2.5.1). Анализ реакционной смеси 
данного эксперимента методом газовой хроматографии показал, что продукт восстановления 
не образуется. Незначительное превращение N,N-диметилокт-2-ин-1-амина обусловлено 
образованием продукта карбометаллирования (согласно ГХ-МС) в минорных количествах 
(2%) (пример 2, Таблица 2.5.1). В случае использования TaCl5 наряду со следовыми 
количествами соединения 35b (5%) образуется трудноанализируемая смесь высокомоле-
кулярных олефиновых соединений в количестве 25% (пример 3, Таблица 2.5.1). При замене 
NbCl5 на TiCl4 реакция проходит нехемоселективно и конверсия исходного пропаргиламина 
амина через сутки составляет 27%. При этом продукт восстановления 35b образуется в 
количестве 13%, а содержание соединений, которые, согласно ГХ-МС, могут быть описаны 
как продукты карбометаллирования и гомосочетания, составляет 8% и 4%, соответственно 
(пример 4, Таблица 2.5.1). Неожиданно для нас, при использовании в качестве катализатора 
Cp2ZrCl2 маршрут реакции кардинально изменился (пример 5, Таблица 2.5.1).  

 
Таблица 2.5.1 – Изучение влияния природы переходного металла катализаторов на 

восстановление пропрагиламинов 
 

Пример Предшественник 
катализатора 

Реагент 
восстановитель 

Конверсия 
алкиниламина 

(%) 

Выхо
д 35b 
(%) 

Выход продукта 
карбометал-
лирования (%) 

1 NbCl5 EtMgBr >99 80 10 
2 ZrCl4 EtMgBr 2 -а 2 
3 TaCl5 EtMgBr 30 5 -а 
4 TiCl4 EtMgBr 25 13 8 
5 Cp2ZrCl2 EtMgBr >99 -а 84 

a – Продукт не обнаружен с помощью газовой хроматографии. 
 

Мы обнаружили, что реакция 2-алкиниламинов 1 с 2,5 экв. Et2Zn (1 M в гексане) в 
присутствии 10 мол. % Cp2ZrCl2 и 20 мол. % EtMgBr (2,5 M в Et2O) в среде диэтилового 
эфира при комнатной температуре за 18 часов после дейтеролиза, гидролиза или иодинолиза 
дает замещенные аллиламины 3,4,5 с Z-конфигурацией двойной связи (Схема 2.5.20). 
Реакция проходит регио- и стереоселективно. Структура образующихся замещенных 2-
алкениламинов установлена с помощью 1D- и 2D-ЯМР спектроскопии продуктов их 
гидролиза 4a-d, дейтеролиза 3d и иодинолиза 5b. Мы полагаем, что в данном случае 
прохождение реакции по пути 2-цинкоэтилцинкирования обусловлено близкой природой 
атомов циркония и титана. Как уже было описано выше, использование 
тетраизопропоксититана в качестве катализатора в реакции замещенных ацетиленов с Et2Zn 
также приводит к образованию продуктов 2-цинкоэтилцинкирования. Таким образом, 
природа переходного металла металлоорганического катализатора влияет на маршрут 
превращения ацетиленовых субстратов в реакции с Et2Zn. 
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Et2O, 18 ч

Et2Zn (2,5 экв., 1 M в гексане)
Cp2ZrCl2 (0,1 экв.)
EtMgBr (0,2 экв., 2,5 M в Et2O)R

NMe2

R

NMe2

zn
zn

R

NMe2

X
X

4a: R = н-Bu, X = H, 87%
4b: R = н-Pent, X = H, 84%
4c: R= н-Hex, X = H, 79%
4d: R = н-Oct, X = H, 89%
3d: R = н-Oct, X = D, 90%
5b: R = н-Pent, X = I, 77%

1a: R= н-Bu
1b: R = н-Pent
1c: R = н-Hex
1d: R = н-Oct

2

zn = ZnEt или Zn1/2

1. H2O (D2O)
2. I2, H2O

 
Схема 2.5.20 – Zr-Mg-катализируемой реакции пропаргиламинов с Et2Zn 

 
Следует отметить, что в литературе не известно ни одного примера Zr-

катализируемого 2-цинкоэтилцинкирования функционально замещенных ацетиленов. Таким 
образом, нами впервые показано, что Zr-катализируемая реакция 2-алкиниламинов с Et2Zn 
приводит к регио- и стереоселективному образованию продуктов 2-цинкоэтилцинкирования. 
Что касается карбоцинкирования нефункционализированных ацетиленов в условиях 
цинкорганического синтеза, то в литературе [15] описан единственный пример Cp2ZrCl2-
катализируемого 2-цинкоэтилцинкирования децина-5 с селективным получением 
дидейтерированного продукта. В то же время превращение децина-5 в разработанных нами 
условиях под действием 4 экв. Et2Zn (1 M в гексане) в присутствии 30 мол. % EtMgBr (1,4 M 
в Et2O) и 15 мол. % NbCl5 в растворе диэтилового эфира проходит неселективно, и наряду с 
продуктом восстановления (10-15%) образуется трудно анализируемая смесь продуктов, 
представляющих собой по-видимому продукты олиго- и полимерации диалкилзамещенного 
ацетилена под действием низковалентных комплексов ниобия. 

Проведенное исследование выявляет различие каталитического влияния NbCl5 и 
Cp2ZrCl2 на маршрут реакции третичных 2-алкиниламинов с Et2Zn в присутствии 
каталитических количеств EtMgBr. Реакция замещенных 2-алкиниламинов с Et2Zn в 
присутствии каталитических количеств EtMgBr и NbCl5 сопровождается восстановлением 
тройной связи и приводит к стерео- и региоселективному превращению 2-алкиниламинов в 
(2Z)-алкениламины. Cp2ZrCl2-EtMgBr-катализируемая реакция пропаргиламинов с Et2Zn 
проходит по пути 2-цинкоэтилцинкирования с селективным образованием тризамещенных 2-
алкениламинов с Z-конфигурацией двойной связи.  

 
2.6 Восстановление замещенных 2-алкиниламинов и 3-алкинилолов до (2Z)-

алкениламинов и (3Z)-алкенилолов под действием системы реагентов NbCl5-Mg 
 
Тантал- и ниобийсодержащие комплексы представляют большой интерес для 

органического синтеза, как простой и эффективный инструмент для стереоселективного 
получения олефиновых соединений различного строения, а также как эффективные 
катализаторы процессов олиго-, полимеризации дизамещенных ацетиленов и 
хемоселективного циклоприсоединения алкинов к олефинам и нитрилам. В целом, одним из 
самых распространенных подходов к генерации низковалентных соединений переходных 
металлов является восстановление солей высоковалентного металла с помощью таких 
металлов, как Zn, Mg, Al или Na/Hg амальгама и др. Что касается получения ниобий-
алкиновых комплексов на основе восстановления солей высоковалентного ниобия под 
действием металлов, то известно использование таких металлов – восстановителей, как Al 
[148], амальгама (Na/Hg) [149] и Zn [150]. Исходя из известных в литературе подходов к 
получению ниобий-алкиновых комплексов, можно предположить, что реакции 
восстановления алкинов с помощью низковалентных комплексов ниобия могут представлять 
интерес для селективного получения олефиновых соединений. Однако, как ни странно, в 
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литературе отсутствуют примеры восстановления функционально замещенных 
ацетиленовых соединений, а также нефункционализированных алкинов, на основе реакции 
алкинов с низковалентными комплексами ниобия, генерированными на основе 
взаимодействия хлорида ниобия (V) с металлическим магнием. В то же время методология 
получения тантал-алкиновых комплексов из хлорида тантала (V) и металлического магния 
развита очень хорошо [151]. Разработанный нами селективный метод EtMgBr-NbCl5-
катализируемого восстановления замещенных 2-алкиниламинов с помощью Et2Zn позволяет 
осуществить высокостереоселективный синтез (2Z)-алкениламинов (параграф 2.5). Однако 
ограничением предложенного метода является невозможность получения продуктов 
восстановления из ацетиленовых спиртов в условиях цинкорганического синтеза. С учетом 
вышеизложенного на данном этапе диссертационного исследования была определена задача 
– разработка стереоселективного синтеза олефиновых спиртов в условиях 
ниобийорганического синтеза. 

В связи с устойчивостью аминной функции в цинкорганическом превращении 
третичных 2-алкиниламинов в условиях ниобий-магниевого катализа (параграф 2.5), нам 
было интересно, в первую очередь, изучить реакцию пропаргиламинов с низковалентным 
ниобием, генерированным реакцией хлорида ниобия (V) с металлическим магнием. Нами 
установлено, что реакция 2-алкиниламинов 1 с 4 экв. NbCl5 и 3 экв. металлического Mg в 
среде двух растворителей бензола и DME (1:1) при комнатной температуре с последующим 
нагреванием до 40оС в течение 7 часов приводит после гидролиза к регио- и 
стереоселективному образованию продуктов восстановления 36e,g, 35e-h, 35j-l, 37 с высоким 
выходом (73-89%) (Схема 2.5.21). Таким образом, наличие атома азота в структуре алкина не 
препятствует образованию ниобий-алкинового комплекса.  
 

R CH2NR'2ii.
бензол-DME (1:1)
iii. 25 %-ный KOH

R

X
X

35,36, 37 (73–89%)

R'
2N

1

1h: R = н-Hex, NR'2 = морфолил
1f: R = н-Bu, NR'2 = N(CH2)5

1g: R = н-Bu, NR'2 = морфолил
1j: R = c-Pr, NR'2 = морфолил
1e: R = Ph, NR'2 = морфолил
8b: R = Ph, NR'2 = N(CH2)5

1k: R = н-Hex, R' = Bn
1l: R = Ph, NR'2 = NH(n-Bu)

35h: R = н-Hex, NR'2 = морфолил, X = H, 76%
35f: R = н-Bu, NR'2 = N(CH2)5, X = H, 84%
35g: R = н-Bu, NR'2 = морфолил, X = H, 89%
35j: R = c-Pr, NR'2 = морфолил, X = H, 80%
35e: R = Ph, NR'2 = морфолил, X = H, 75%
37: R = Ph, NR'2 = N(CH2)5, X = H, 73%
35k: R = н-Hex, R' = Bn, X = H, 88%
35l: R = Ph, NR'2 = NHn-Bu, X = H, 89%
36g: R = н-Bu, NR'2 = морфолил, X = D, 82%
36e: R = Ph, NR'2 = морфолил, X = D, 77%

i. Mg (3 экв.)
NbCl5 (4 экв.)

i. NbCl5 (4 экв.), Mg (3 экв.), бензол-DME (1:1), комнатная температура, 40 мин
ii. 2-алкиниламин (1 экв.), 40 oC, 7 ч  

 
Схема 2.5.21 – Восстановление пропаргиламинов с помощью системы реагентов NbCl5-Mg 

 
Структурная идентификация полученных соединений проводилась 1D и 2D методами 

ЯМР-спектроскопии. На основании данных эксперимента NOESY для всех продуктов 
гидролиза 35e-h, 35j-l, 37 установлена Z-конфигурация двойной связи. В частности, на 
образование диастереомера с Z-конфигурацией двойной связи 37 указывают ядерные 
эффекты Оверхаузера, наблюдаемые в спектре NOESY, между метиленовой группой (δ = 
3.29 – 3.31 м.д.) при sp2-гибридизованном атоме углерода двойной связи и протонами 
фенильной группы (δ = 7.20 – 7.38 м.д.). Отсутствие сигналов атомов углерода в области δ = 
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123.39 – 137.80 м.д. в спектрах ЯМР 13С продуктов дейтеролиза 36g и 36e свидетельствуют о 
присутствии двух атомов дейтерия при двойной связи. Наличие двух вицинальных атомов 
дейтерия при двойной связи в структуре образующихся дидейтерированных аллиламинов 
может указывать на образование промежуточного ниобийциклопропеного интермедиата O 
(Схема 2.5.22). В литературе [152] описано, что хлорид ниобия(V) восстанавливается до 
комплекса ниобия (III) под действие металлического магния, активированного ртутью. 
Образование комплекса ниобия (III) продемонстрировано также на примере реакции Nb(ŋ-
C5Me5)Cl4 c металлическим Mg [153]. С другой стороны, TaCl5-катализируемое 
карбомагнирование олефинов с помощью н-алкилзамещенных реагентов Гриньяра 
инициируется генерацией гомоалкеного комплекса TaCl3 [154-156]. В связи с этим мы 
предположили, что реакция хлорида ниобия(V) с металлическим магнием также приводит к 
генерации низковалентного комплекса ниобия(III). Дальнейшая координация последнего с 
молекулой пропаргиламина приводит к образованию ниобийорганического интермедиата O 
(Схема 2.5.22). Дейтеролиз комплекса O приводит к образованию дидейтерированного (2Z)-
алкениламина P. 

 

 
 

Схема 2.5.22 – Предполагаемый механизм восстановления пропаргиламинов с помощью 
системы реагентов NbCl5-Mg 

 
Первоначально наши эксперименты проводились в среде двухкомпонентной системы 

растворителей – бензола и 1,2-диметоксиэтана. Хорошо известно, что генерация Ta- и Nb-
алкиновых комплексов на основе соответствующих реакций TaCl5 с Mg и NbCl5 с Zn в среде 
бензола и DME проходит с высокой селективностью и высокими выходами [151]. 
Применение данной двухкомпонентной системы растворителей обусловлено хорошей 
растворимостью галогенидов тантала и ниобия, а также соответствующих промежуточных 
металлоорганических интермедиатов в среде бензола и 1,2-диметоксиэтана. С другой 
стороны широкое применение 1,2-диметоксиэтана в качестве растворителя в генерации 
ниобий-алкиновых комплексов обусловлено стабилизирующим влиянием молекул DME на 
ниобиевые комплексы за счет координационного взаимодействия атомов кислорода 1,2-
диметоксиэтана и атома ниобия. Что обуславливает термическую стабильность Nb- и Ta-
алкиновых комплексов, а также легкость и простоту методов превращений алкиновых 
комплексов V группы в различные классы органических соединений, в отличие от 
аналогичных комплексов Ti и Zr. Среди ацетиленовых комплексов низковалентных ранних 
переходных металлов наиболее широко изученными являются TiII- и ZrII-алкиновые 
комплексы. Однако большиство ацетиленовых комплексов TiII и ZrII являются термически 
нестабильными, что осложняет их использование в дальнейших реакциях [157]. Что касается 
комплекса NbCl3(DME), то он является термически стабильным и коммерчески доступным 
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реагентом. Реагенты и катализаторы на основе комплексов низковалентного ниобия (III) 
нашли широкое применение в органическом синтезе. Нами проведено изучение влияния 
природы растворителя на возможность восстановления 2-алкиниламинов в условиях 
ниобийорганического синтеза. Изучение возможности восстановления тройной связи в 
условиях ниобийорганического синтеза в среде различных растворителей проводилось на 
примере реакции 4-(нон-2-ин-1-ил)морфолина с 4 экв. NbCl5 и 3 экв. металлического Mg 
(Таблица 2.5.2).  
 
Таблица 2.5.2 – Влияние природы растворителя на восстановление 2-алкиниламинов  
под действием системы реагентов – NbCl5-Mga 

 

Пример Растворитель Конверсия  
2-алкиниламина (%) Выход 35h (%)

1 DME b: Бензол b >99 89 
2 Et2O b: Бензол b >80 81 

3 CH2Cl2 b: Бензол b >99 72 
4 Толуол <5 4 (GC) 
5 Бензол <5 3 (GC) 
6 DME <5 <1 (GC) 

 

a условия реакции: i. NbCl5 (4 экв.), Mg (3 экв.), растворитель, комнатная температура, 40 
мин. ii. 2-алкиниламин (1 экв.), 40 °C, 7 ч. iii. 25 % KOH. 
b растворитель 1 : растворитель 2 (1:1). GC - метод газовой хроматографии 

 
Оказалось, что восстановление 4-(нон-2-ин-1-ил)морфолина проходит одинаково 

эффективно и при замене 1,2-диметоксиэтана в двух компонентой системе растворителей 
DME - бензол на диэтиловый эфир с образованием аллиламина 35h с выходом 81% (Таблица 
2.5.2, пример 2). Необходимо отметить, что широко известные методы восстановления 
нефункционализированных алкинов с помощью таких систем реагентов, как TaCl5-Zn, TaCl5-
Mg и NbCl5-Zn осуществляются, как правило, в среде растворителей DME-бензол, DME-
толуол [151,158]. Реакция восстановления 2-алкиниламина до 35h хорошо проходит и в среде 
хлористый метилен/бензол (Таблица 2.5.2, пример 3). Таким образом, восстановление 2-алки-
ниламинов с помощью системы реагентов NbCl5-Mg не требует обязательного присутствия 
эфирного растворителя. Однако использование полярного хлорсодержащего растворителя 
сопровождается незначительным снижением выхода продукта восстановления, что 
обусловлено прохождением побочных реакций образования трудно анализируемой смеси 
высокомолекулярных соединений, представляющих собой продукты полимеризации 2-
алкиниламина с участием низковалентных комплексов ниобия (согласно анализу методом 
газовой хроматографии выход 35h составляет 72%, (Таблица 2.5.2, пример 3). В то же время, 
при использовании в качестве растворителя только толуола или бензола, степень конверсии 
исходного пропаргиламина составляет менее 5% и 35h образуется в следовых количествах 
(Таблица 2.5.2, пример 4 и пример 5). Наблюдаемая низкая конверсия пропаргиламина в 
изучаемой реакции в среде ароматических растворителей, по-видимому, связана с плохой 
растворимостью хлорсодержащих комплексов ниобия в среде толуола и бензола.  

Установлено, что система реагентов TaCl5–Mg не позволяет осуществить полную 
конверсию пропаргиламинов до аллиламинов. Так реакция 4-(нон-2-ин-1-ил)морфолина 1h c 
4 экв. TaCl5 и 3 экв. Mg в среде растворителей бензол-DME (1:1) при нагревании при 40 °C в 
течение 7 часов сопровождается образованием продукта восстановления в следовых 
количествах. 

Таким образом, присутствие кислородсодержащего морфолильного заместителя в 
структуре 2-алкиниламина не препятствует селективному восстановлению тройной связи 
(Схема 2.5.21). На следующем этапе изучения восстановления функционально замещенных 
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ацетиленовых соединений в условиях ниобийорганического синтеза нами изучена реакция 
замещенных ацетиленовых спиртов с системой реагентов NbCl5-Mg. Нам не удалось 
осуществить восстановление тройной связи таких пропаргиловых спиртов, как нон-2-ин-1-ол 
и 3-фенилпроп-2-ин-1-ол, в условиях ниобийорганического синтеза. Анализ реакционной 
массы методом газовой хроматографии не позволил обнаружить исходные ацетиленовые 
субстраты и продукты их превращения. Исходя из полученных экспериментальных данных, 
мы предположили, что превращение пропаргиловых спиртов сопровождается процессами 
олиго- или полимеризации. Мы полагаем, что в случае пропаргиловых спиртов, образование 
высокомолекулярных соединений вызвано полимеризацией ниобийсодержащего аллена, 
образующегося в результате β-элиминирования алкоксидной группы в 
ниобийциклопропеновом интермедиате. Ранее мы наблюдали, что Zr-катализируемое 
циклоалюминирование замещенных пропаргиловых спиртов также сопровождается 
побочной реакцией полимеризацией, вызванной β-элиминированием алкоксидной группы 
[111]. Однако, нами обнаружено, что реакция замещенных гомопропаргиловых спиртов 38 с 
4 экв. NbCl5 и 3 экв. металлического Mg в среде бензола и 1,2-диметоксиэтана (1:1) при 
комнатной температуре через 8 часов приводит после гидролиза к регио- и 
стереоселективному образованию продуктов восстановления 39a-е с высоким выходом 73-
92% (Схема 2.5.23). Необходимо подчеркнуть, что реакция восстановления 
гомопропаргиловых спиртов полностью ингибируется при замене NbCl5 на TaCl5. Так 
превращение дец-3-ин-1-ола 38а в условиях реакции представленных на схеме 2.5.21 с 
использованием TaCl5 составляет менее 5%. Схема 2.5.23 демонстрирует, что превращение 
гомопропаргиловых спиртов 38 в ненасыщенные спирты 39 не требует повышения 
температуры до 40 оС, как в случае пропаргиламинов 1 (Схема 2.5.21). Таким образом, 3-
алкинилолы являются более реакционно способными, чем 2-алкиниламины в реакции 
восстановления алкинов с помощью системы реагентов NbCl5-Mg. По-видимому, удаление 
гидроксильной функции от тройной связи на две метиленовые группы в молекуле 3-
алкинилола способствует не только селективному восстановлению гомопропаргиловых 
спиртов, препятсвуя β-элиминированию гидроксогруппы, но и повышению реакционной 
способности по сравнению с 2-алкиниламинами. Однако данная система реагентов не 
подходит для восстановления диалкилзамещенных ацетиленов. Так, в случае реакции 
децина-5 (или дифенилацетилена) с 4 экв. NbCl5 и 3 экв. металлического Mg в среде бензола 
и 1,2-диметоксиэтана (1:1) при комнатной температуре с последующим нагреванием до 40оС 
в течение 7 часов продукт восстановления образуется в следовых количествах. 

 

 
 

Схема 2.5.23 – Восстановление гомопропаргиловых спиртов с помощью системы реагентов 
NbCl5-Mg 

 
На следующем этапе изучения превращения ацетиленовых соединений в условиях 

ниобийорганического синтеза, нами предприняты попытки разработки эффективных 
реагентов для трансформации ниобийциклопропеновых интермедиатов. Ранее нами было 
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продемонстрировано, что такие производные сульфоновых кислот как 
сульфонилгалогениды, кремнийорганические эфиры сульфоновых кислот, 
алкилтиосульфонаты, а также органические дисульфиды и диселениды являются 
эффективными электрофильными реагентами для функционализации 
алюминийорганических соединений – 1-алкенилаланов, позволяющие в мягких условиях и с 
высокими выходами получать соответствующие алкенилгалогениды [159], алкенилсиланы 
[160], а также алкенилсульфиды [161-162] и алкенилселениды [163].  

Мы выдвинули предположение, что сульфонилгалогениды будут также активны по 
отношению к образующимся в ходе реакции ниобийорганическим интермедиатам. Однако 
все наши попытки осуществить реакцию ниобийциклопропена, полученного 
восстановлением 1h (Схема 2.5.21), с метансульфонилхлоридом оказались безуспешными. 
Так реакция ниобийорганического интермедиата (полученного восстановлением 4-(нон-2-ин-
1-ил)морфолина 1h с 4 экв. NbCl5 и 3 экв. металлического Mg в среде бензола и 1,2-
диметоксиэтана) с 3 экв. метансульфонилхлорида (MsCl) при комнатной температуре c 
последующим щелочным гидролизом через 7 часов приводит к исключительному 
образованию продукта восстановления 35h с выходом 82%. В то же время желаемая 
функционализация ниобийорганического интермедиата с помощью MsCl не проходила и в 
случае проведения реакции в среде диэтилового эфира и бензола (1:1). Как было описано 
выше, восстановление 2-алкиниламинов с помощью системы реагентов NbCl5-Mg 
осуществляется и в среде смеси двух растворителей – хлористого метилена и бензола 
(Таблица 2.5.2, пример 3). При проведении реакции в среде смеси хлористого метилена и 
бензола (1:1), взаимодействие 4-(нон-2-ин-1-ил)морфолина с 3 экв. метансульфонилхлорида 
(MsCl) в присутствии 4 экв. NbCl5 и 3 экв. металлического Mg при комнатной температуре 
приводит к образованию продукта хлортиолирования - (E)-4-(2-хлор-3-(метилтио)нон-2-ен-1-
ил)морфолина 40a после 8 часов с изолированным выходом 18% (Схема 2.5.24, уравнение I). 
Образование в данном случае продукта хлортиолирования с E-конфигурацией двойной 
связи, а также отсутствие продуктов кросс-сочетания с MsCl в таких двухкомпонетных 
растворителях, как DME-бензол и Et2O-бензол ставило под сомнение участие в реакции 
хлортиолирования предполагаемого ниобийциклопропенового интермедиата.  

Нами установлено, что реакция 4-(нон-2-ин-1-ил)морфолина 1h с 4 экв. NbCl5 и 3 экв. 
металлического Mg в растворе толуола с последующим добавлением 3 экв. MsCl при 
комнатной температуре сопровождается образованием после щелочного гидролиза через 8 
часов (E)-4-(2-хлор-3-(метилтио)нон-2-ен-1-ил)морфолина 40a с выходом 78% (Схема 2.5.24, 
уравнение II). При этом конверсия исходного пропаргиламина 1h составила 88%.  

Увеличение времени проведения реакции и концентрации используемого 
метансульфонилхлорида до 6 экв. не привели к полной конверсии исходного алкина. В то же 
время, как было описано выше, реакция восстановления 4-(нон-2-ин-1-ил)морфолина 1h с 
помощью системы реагентов NbCl5-Mg ингибируется в растворе толуола (Таблица 2.5.2, 
пример 4). Наблюдаемая инертность 2-алкиниламина в изучаемой реакции восстановления в 
растворе толуола служит дополнительным доводом в пользу предположения о том, что 
ниобийциклопропановый интермедиат не принимает участия в реакции с MsCl, а 
наблюдаемое превращение проходит по другому нетривиальному механизму.  

Установлено, что для превращения исходного пропаргиламина под действием MsCl 
необходимо использование стехиометрических количеств NbCl5 и Mg. В то же время для 
превращения исходного алкина необходимо добавление MsCl (3 экв.) к предварительно 
выдержанной при 40 оС в течение 4 часов системы реагентов - 2-алкиниламин, NbCl5 и 
металлический Mg, в растворе толуола. Возможно, что повышение температуры до 40 оС 
необходимо для генерации комплекса низковалентного металла, активного в 
хлортиолировании пропаргиламинов. К примеру, известно, что образование NbCl4  на основе 
реакции галогенидов ниобия (V) c металлическим алюминием при пониженном давлении 
требует повышения температуры до 250 оС [164]. 
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Схема 2.5.24 – Хлортиолирование пропаргиламинов с помощью системы реагентов NbCl5–Mg 
 

На схеме 2.5.25 мы представили предполагаемый механизм хлортиолирования 2-
алкиниламинов. Возможно, что восстановление сульфоновой группы до сульфидной 
происходит под действием системы реагентов NbCl5-Mg (Схема 2.5.25, уравнение 1). 
Согласно литературе [165-167], ключевой стадией Cu-катализируемого хлортиолирования 
ацетиленов, а также FeCl2-катализируемого хлорсульфонирования 1-алкинилхлоридов [168] 
является присоединение сульфонил-радикала к тройной связи. В связи с этим мы 
предположили, что обнаруженное превращение может инициироваться комплексом “NbCl4” 
Q, генерируемым в результате реакции восстановления NbCl5 c помощью металлического 
магния в растворе толуола (Схема 2.5.25, уравнение 2). Сгенерированный парамагнитный 
“NbCl4” Q может, в свою очередь, инициировать гомолиз S-Cl связи сульфенилхлорида c 
образованием сульфенил-радикала R и NbCl5. 

 

 
 

Схема 2.5.25 – Предполагаемый механизм хортиолирования 2-алкиниламинов 
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Хорошо известно, что такие мономерные координационные комплексы 
низковалентного ниобия, как NbCl4L2 являются парамагнитными [169]. C другой стороны, в 
Таблице 2.5.2 показано, что продукт восстановления 35h в случае реакции 2-алкиниламина 
1h с системой реагентов NbCl5-Mg в растворе толуола образуется в минорных количествах 
(на основе анализа хромато-масс-спектрометрии), что свидетельствует о подавлении 
маршрута образования предполагаемого ниобийциклопропенового интермедиата. 
Присоединение сульфенил-радикала R к 2-алкиниламину сопровождается образованием 
алкил-радикала S. Далее алкил-радикал S претерпевает превращение с образованием β-
галоалкенилсульфида и регенерацией “NbCl4”. Аналогичное транс-присоединение 
сульфонилхлоридов к тройной связи описано в литературе [165,170,171]. Предлагаемый 
нами метод получения β-галоалкенилсульфидов, наряду с электрофильным 
хлортиолированием терминальных ацетиленов с помощью сульфенилхлорида [172] и 
бромтиолированием с помощью сульфенилбромида [173], а также наряду с Pd- и Fe-
катализируемым регио- и стереоселективным присоединением сульфенилхлоридов к 
терминальным ацетиленам [174,175], представляет особую ценность, так как атом галогена 
может быть легко преобразован в различные производные алкенилсульфидов. 

Таким образом, нами впервые продемонстрировано, что система реагентов NbCl5-Mg 
является эффективным инструментом для регио- и стереоселективного восстановления 
замещенных 2-алкиниламинов и 3-алкинилолов до соответствующих (2Z)-алкениламинов и 
(3Z)-алкенилолов. Установлено, что известный в литературе аналогичный метод 
восстановления ацетиленов с помощью системы реагентов TaCl5-Mg не работает для таких 
функционально замещенных субстратов, как 2-алкиниламины и 3-алкинилолы. В ходе 
выполнения данного этапа диссертационной работы нами получены первые результаты по 
изучению реакции 2-алкиниламинов с метансульфонилхлоридом в присутствии 
стехиометрических количеств NbCl5 и Mg. В результате предложен регио- и 
стереоселективный метод получения азотсодержащих E-β-хлорвинилсульфидов на основе 
реакции 2-алкиниламинов с метансульфонилхлоридом в присутствии стехиометрических 
количеств хлорида ниобия (V) и металлического магния в растворе толуола. Одним из 
интересных находок проведенного исследования является реакция хлортиолирования 2-
алкиниламинов с помощью метансульфонилхлорида в присутствии стехиометрических 
количеств NbCl5 и Mg. Обнаруженное превращение указывает на образование 
парамагнитных комплексов ниобия и может служить основой для разработки нового метода 
синтеза полизамещенных олефинов с использованием реакции восстановительного 
сочетания карбонильных соединений под действием парамагнитных комплексов ниобия. 
Наблюдаемая толерантность азот- и кислородсодержащих заместителей ацетиленового 
субстрата по отношению к ниобийорганическим комплексам может служить основой для 
разработки эффективных однореакторных методов превращения ацетиленов в олефины в 
условиях ниобийорганического синтеза. 

 
Выводы по главе 2 

 
В рамках данной диссертационной работы реализована программа оригинальных 

фундаментальных исследований, направленных на изучение превращений функционально 
замещенных ацетиленовых соединений под действием катализаторов переходных металлов 
IV и V групп с регио- и стереоселективным получением алкенилзамещенных аминов, 
фосфинов и спиртов различного строения.  

Обнаружено, что реакция замещенных 1-алкинилфосфинов и пропаргиламинов с 
Et2Zn в присутствии каталитической системы Ti(O-iPr)4-EtMgBr проходит по маршруту 2-
цинкоэтилцинкирования и приводит к селективному образованию алкенилфосфинов и 
аминов с Z-конфигурацией двойной связи. Установлено, что Ti-Mg-катализируемое 
карбоцинкирование 1-алкинилфосфорсульфидов с помощью Et2Zn сопровождается 
образованием продуктов этилцинкирования и является эффективным инструментом для 
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построения 1-алкенилфосфорсульфидов. Одним из важных следствий обнаруженного 
селективного Ti-Mg-катализируемого превращения азот- и фосфорсодержащих 
ацетиленовых соединений в алкенилфосфины и амины в условиях цинкорганического 
синтеза, является разработка однореакторного эффективного метода получения 
функционально замещенных метиленпирролидинов различного строения. В плане 
дальнейщего практического применения Ti-Mg-катализируемой реакции карбоциклизации 
N-аллилзамещенных пропаргиламинов для синтеза лекарственных препаратов следует 
отметить уникальное превращение азотсодержащих 1,6-енинов в дииодзамещенные 
пирролидин-2-оны.  

Проведенное исследование выявляет различие каталитического влияния NbCl5 и 
Cp2ZrCl2 на маршрут реакции третичных 2-алкиниламинов с Et2Zn в присутствии 
катализатора EtMgBr. Реакция замещенных 2-алкиниламинов с Et2Zn в присутствии 
каталитической системы EtMgBr и NbCl5 сопровождается восстановлением тройной связи и 
приводит к стерео- и региоселективному превращению 2-алкиниламинов в (2Z)-
алкениламины. Cp2ZrCl2-EtMgBr-Катализируемая реакция пропаргиламинов с Et2Zn роходит 
по пути 2-цинкоэтилцинкирования с селективным образованием тризамещенных 2-
алкениламинов с Z-конфигурацией двойной связи.  

К числу важных достижений диссертационной работы следует также отнести 
открытие реакции хлортиолирования 2-алкиниламинов с помощью метансульфонилхлорида 
под действием системы реагентов NbCl5-Mg. Обнаруженная реакция свидетельствует о 
генерации низковалентных парамагнитных комплексов ниобия, представляющих интерес 
для разработки однореакторного метода синтеза полизамещенных олефинов на основе 
восстановительного сочетания карбонильных соединений под действием нового реагента на 
основе парамагнитных комплексов ниобия. 
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ГЛАВА 3 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Хроматографический анализ проводили на приборе Shimadzu GC-9A, колонка 2000 x 
2 мм, неподвижная фаза – силикон SE-30 (5 %) на Сhromaton N-AW-HMDS (0.125-0.160 мм), 
газ-носитель – гелий (30 мл/мин), при программировании температуры от 50 до 300 оС со 
скоростью 8 оС/мин. Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны в CDCl3 на спектрометрах “Bruker 
Avance-400” (100 MГц для 13C и 400 MГц для 1H) и “Bruker Avance-500” (125 MГц для 13C и 
500 MГц для 1H), химические сдвиги даны относительно тетраметилсилана. Хромато-масс-
спектральный анализ соединений проводили на приборе Shimadzu GCMS-QP2010 Plus 
(стеклянная капиллярная колонка SLB-5ms 60000*0.25мм*0.25m (Supelco, США), 
температура источника ионов 200oС, 70эВ). Рентгеноструктурный анализ проведен на 
автоматическом четырехкружном дифрактометре XCaliburEos (графитовый монохроматор, 
MoKα излучение, λ = 0.71073 Å, w-сканирование, 2θmax = 62°). Сбор и обработка данных 
произведены с помощью программы CrysAlisProOxfordDiffractionLtd., версия 1.171.36.20. 
Структура расшифрована прямым методом и уточнена полноматричным методом 
наименьших квадратов в анизотропном приближении для неводородных атомов. Атомы 
водорода были локализованы на картах электронной плотности и уточнены в изотропном 
приближении. Уточнение проводили с использованием комплекса программ SHELX97 [176]. 
Элементный состав образцов определяли на элементном анализаторе фирмы Karlo Erba, 
модель 1106. ИК спектры зарегистрировали на ИК Фурье спектрометре VERTEX 70V фирмы 
Bruker (жидкая пленка). Выходы продуктов определяли с помощью ГЖХ-анализа. 
 

3.1 Очистка исходных реагентов и растворителей 
 

В работе использованы мономеры чистотой не менее 90%. Эфирные растворители 
выдерживали над КОН, затем кипятили с натриевой стружкой и перегоняли в токе аргона 
над LiAlH4. Дихлорэтан, дихлорметан и гексан осушали над P2O5. Для создания инертной 
атмосферы использовали аргон марки "чистый" (ГОСТ 10157-73). Использовали 
коммерчески доступные реагенты: диэтилцинк, титан(IV) изопропоксид, хлорил тантала (V), 
хлорид ниобия (V), метансульфонилхлорид, металлический магний, бромэтан (Фирма Sigma-
Aldrich), 98% Et3Al (ОАО «Редкинский опытный завод»). Исходные соединения: 2-
алкиниламины [177,178], 1-алкинилфосфины [179], этилмагнийбромид [180] синтезированы 
по методикам, описанным в литературе. 

 
3.2 Методика Ti-Mg-катализируемого карбоцинкирования пропаргиламинов 

 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали N,N-

диметилгепт-2-ин-1-амин (278 мг, 2 ммоль), диэтиловый эфир (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 5 
мл, 5 ммоль), Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане, 0,4 мл, 0,2 ммоль) и этилмагнийбромид (2,5 M в 
Et2O, 0,16 мл, 0,4 ммоль) и перемешивали при комнатной температуре 18 часов. После 18 
часов реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям при 0 оС добавляли D2O (3 мл). 
После добавления дейтероводы реакционую смесь перемешивали при комнатной 
температуре 1 час. Водный слой экстрагировали с помощью диэтилового эфира (3×5 мл). 
Комбинированные экстракты промывали насыщенным раствором соли (10 мл) и сушили над 
безводным CaCl2. Реакцинную массу отфильтровывали от CaCl2 через бумажный фильтр, 
концентрировали с помощью ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток очищали 
перегонкой с получением 3a.  
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(Z)-3-(Этил-2-d)-N,N-диметилгепт-2-ен-1-амин-2-d (3a) 

 

Выход: 301 мг, 88%. Т. кип. 85 – 87 оС (10 
ммHg), бесцветная жидкость. C11H21D2N. 
Вычислено (%): C, 77.12; N, 8.18; Найдено 
(%): C, 76.91; N, 7.03. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.92 (т, J = 6.3 Гц, 3Н, С(11)Н3), 1.00 (т, J = 7.7 Гц, 3Н, С(5)Н3), 
1.25-1.40 (м, 4Н, С(9,10)Н2), 2.03 (т, J = 7.8 Гц, 2Н, С(4)Н2), 2.10-2.35 (м, 2Н, С(8)Н2), 2.23 (с, 
6Н, С(6,7)Н3), 2.90 (с, 2Н, С(1)Н2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: δ = 12.41 (т, C(5), 1JCD=19.3 Гц), 
14.02 (C(11)), 22.84 (C(10)), 29.41 и 30.30 и 30.71 (C(4,8,9)), 45.26 (2C(6,7)), 56.77 (C(1)), 
144.27 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): = 171 (14) [M+], 142 (10), 126 (18), 112 
(21), 95 (100), 82 (32), 58 (49), 46 (48). 
 
(Z)-3-Этил-N,N-диметилгепт-2-ен-1-амин (4a) 
Аналогично описанной выше процедуре для синтеза 3а получали 4а из 278 мг N,N-
диметилгепт-2-ин-1-амина (2 ммоль) и последующего разложения реакционной массы с 
помошью 25 % NaOH (вместо D2O). 

 

Выход: 226 мг, 67%. Т. кип. 86 – 88 оС (10 
ммHg), бесцветная жидкость. C11H23N. 
Вычислено %: С, 78.03; Н, 13.69; N, 8.27. 
Найдено %: С, 78.1; Н, 13.7; N, 8.1. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.92 (т, J = 6.6 Hz, 3Н, С(11)Н3), 1.02 (т, J = 7.4 Гц, 3Н, С(5)Н3), 
1.25-1.40 (м, 4Н, С(9,10)Н2), 2.00-2.10 (м, 2Н, С(4)Н2), 2.10-2.35 (м, 2Н, С(8)Н2), 2.24 (s, 6Н, 
С(6,7)Н3), 2.91 (д, J = 6.7 Гц, 2Н, С(1)Н2), 5.23 (т, J = 6.6 Гц, 1Н, С(2)Н1). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д.: δ = 12.73 (C(5)), 14.03 (C(11)), 22.85 (C(10)), 29.57 и 30.31 и 30.72 (C(4,8,9)), 45.24 
(2C(6,7)), 56.83 (C(1)), 120.47 (C(2)), 144.38 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): = 
169 (15) [M+], 140 (9), 124 (14), 112 (21), 95 (100), 82 (32), 58 (49), 46 (48). 
 
(Z)-3-Этил-N,N-диметилокт-2-ен-1-амин (4b) 

 

Выход: 256 мг, 70%. Т. кип. 90 – 92 оС (5 
ммHg), бесцветная жидкость. C12H25N. 
Вычислено %: С, 78.62; H, 13.75; N, 7.64. 
Найдено %: C, 78.4; H, 13.8; N, 7.7. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.86 (т, J = 6.8 Гц, 3Н, С(12)Н3), 0.97 (т, J = 7.4 Гц, 3Н, С(5)Н3), 
1.37-1.17 (м, 6Н, С(9-11)Н2), 1.80-2.15 (м, 2Н, С(4)Н2), 2.15-2.25 (м, 2Н, С(8)Н2), 2.18 (с, 6Н, 
С(6,7)Н3), 2.86 (д, J = 6.6 Гц, 2Н, С(1)Н2), 5.18 (т, J = 6.4 Гц, 1Н, С(2)Н1). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д.: δ = 12.65 (C(5)), 13.96 (C(12)), 22.52 (C(11)), 28.11 и 29.50 и 30.48 и 31.92 (C(4,8-10)), 
45.21 (2C,C(6,7)), 56.82 (C(1)), 120.55 (C(2)), 144.22 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)): = 183 (27) [M+], 168 (13), 154 (17), 138 (20), 126 (22), 109 (97), 95 (73), 82 (68), 58 (100), 
46 (90). 
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(Z)-3-Этил-N,N-диметилнон-2-ен-1-амин (4c) 

 

Выход: 288 мг, 73%. Т. кип. 104 – 106 оС 
(5 ммHg), бесцветная жидкость. C13H27N. 
Вычислено %: С, C, 79.11; H, 13.79; N, 
7.10. Найдено %: C, 79.0; H, 13.8; N, 7.0. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.89 (т, J = 6.1 Гц, 3Н, С(15)Н3), 0.98 (т, J = 5.7 Гц, 3Н, С(5)Н3), 
1.20-1.40 (м, 8Н, С(9-12)Н2), 1.95-2.10 (м, 2Н, С(4)Н2), 2.10-2.30 (м, 2Н, С(8)Н2), 2.19 (с, 6Н, 
С(6,7)Н3), 2.87 (д, J = 6.1 Гц, 2Н, С(1)Н2), 5.19 (т, J = 6.4 Гц, 1Н, С(2)Н1). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д.: δ = 12.68 (C(5)), 14.02 (C(11)), 22.60 (C(12)), 28.43 и 29.42 и 29.52 и 30.55 и 31.75 (C(4, 8-
11)), 45.23 (2C(6,7)), 56.84 (C(1)), 120.57 (C(2)), 144.24 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн (%)): = 197 (32) [M+], 182 (17), 168 (20), 152 (22), 123 (55), 112 (49), 95 (82), 82 (93), 67 
(74), 58 (88), 46 (100). 
 
(Z)-3-Этил-N,N-диметилундец-2-ен-1-амин (4d) 

 

Выход: 356 мг, 79%. Т. кип. 103 – 106 оС 
(1 ммHg), бесцветная жидкость. C15H31N. 
Вычислено %: C, 79.92; H, 13.86; N, 6.21. 
Найдено %: C, 79.9; H, 13.8; N, 6.2. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.89 (т, J = 6.1 Гц, 3Н, С(15)Н3), 1.01 (т, J = 7.4 Гц, 3Н, С(5)Н3), 
1.20-1.50 (м, 12Н, С(9-14)Н2), 2.00-2.15 (м, 2Н, С(4)Н2), 2.15-2.35 (м, 2Н, С(8)Н2), 2.22 (с, 6Н, 
С(6,7)Н3), 2.90 (д, J = 6.6 Гц, 2Н, С(1)Н2), 5.21 (т, J = 6.4 Гц, 1Н, С(2)Н1). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д.: δ = 12.71 (C(5)), 14.09 (C(15)), 22.66 и 28.47 и 29.27 и 29.50 и 29.57 и 31.88 (C(9-14)), 
29.77 (C(4)), 30.58 (C(8)), 44.98 (2C(6,7)), 56.67 (C(1)), 119.73 (C(2)), 145.13 (C(3)). Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): = 197 (32) [M+], 182 (17), 168 (20), 152 (22), 123 (55), 112 
(49), 95 (82), 82 (93), 67 (74), 58 (88), 46 (100). 
 
(Z)-1-(3-Циклопропилпент-2-ен-1-ил)пиперидин (4e) 

3 2
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Выход: 324 мг, 65%. Т. кип. 87 – 89 оС (1 
ммHg), бесцветная жидкость. C13H23N. 
Вычислено %: C, 80.76; H, 11.99; N, 7.24. 
Найдено %: C, 80.7; H, 12.0; N, 7.3. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.40-0.50 (м, 2H, C(12)HA, C(13)HB), 0.50-0.70 (м, 2H, C(12)HA’, 
C(13)HB’), 1.00 (т, J = 7.4 Гц, 3Н, С(5)Н3), 1.30-1.50 (м, 2Н, С(8)Н2), 1.50-1.70 (m, 4Н, 
С(7,9)Н2, 1Н, С(11)Н1), 1.73 (кв., J = 7.3 Гц, 2Н, С(4)Н2), 2.20-2.60 (м, 4Н, С(6,10)Н2)), 3.11 (д, 
J = 6.8 Гц, 2Н, С(1)Н2), 5.34 (т, J = 6.7 Гц, 1Н, С(2)Н1). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 4.74 
(2C(12,13)), 11.78 (C(11)), 13.20 (C(5)), 24.47 (C(8)), 25.43 (C(4)), 26.06 (2C(7,9)), 54.67 
(2C(6,10)), 56.57 (C(1)), 121.77 (C(2)), 142.88 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 
193 (16) [M+], 178 (45), 164 (24), 136 (8), 111 (34), 98 (62), 84 (100), 67 (58), 55 (40), 41 (39). 
 
(Z)-1-(3-Этилгепт-2-ен-1-ил)пиперидин (4f) 

 

Выход: 339 мг, 81%. Т. кип. 98 – 100 оС (1 
ммHg), бесцветная жидкость. C14H27N. 
Вычислено %: C, 80.31; H, 13.00; N, 6.69. 
Найдено %: C, 80.4; H, 12.8; N, 6.7. 
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Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.92 (т, J = 6.4 Гц, 3Н, С(14)Н3), 1.01 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(5)Н3), 
1.20-1.40 (м, 4Н, С(12,13)Н2), 1.40-1.50 (м, 2Н, С(8)Н2), 1.50-1.70 (м, 4Н, С(7,9)Н2), 1.95-2.10 
(м, 4Н, С(4,11)Н2), 2.20-2.50 (м, 4Н, С(6,10)Н2), 2.95 (д, J = 6.7 Гц, 2Н, С(1)Н2), 5.25 (т, J = 6.5 
Гц, 1Н, С(2)Н1). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 12.71 (C(5)), 14.04 (C(14)), 22.86 (C(13)), 24.47 
(C(8)), 26.04 (2C(7,9)), 29.61 и 30.40 и 30.71 (C(4,11,12)), 54.64 (2C(6,10)), 56.69 (C(1)), 120.19 
(C(2)), 144.14 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 209 (9) [M+], 178 (8), 152 (1), 
110 (4), 85 (72), 84 (100), 55 (17), 41 (19). 
 
(Z)-4-(3-Этилгепт-2-ен-1-ил)морфолин (4g) 

 

Выход: 367 мг, 87%. Т. кип. 101 – 103 
оС (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C13H25NO. Вычислено %: C, 73.88; H, 
11.92; N, 6.63. Найдено %: C, 74.0; H, 
11.8; N, 6.7. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.90 (т, J = 6.2 Гц, 3Н, С(13)Н3), 1.00 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(5)Н3), 
1.20-1.40 (м, 4Н, С(11,12)Н2), 1.95-1.10 (м, 4Н, С(4,10)Н2), 2.30-2.55 (м, 4Н, С(7,8)Н2)), 2.98 (д, 
J = 6.6 Гц, 2Н, С(1)Н2), 3.60-3.80 (м, 4Н, С(6,9)Н2), 5.20 (т, J = 6.3 Гц, 1Н, С(2)Н1). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д. = 12.68 (C(5)), 14.00 (C(13)), 22.82 (C(12)), 29.59 и 30.39 и 30.69 (C(4.10,11)), 
53.69 (2C(7,8)), 56.24 (C(1)), 67.04 (2C(6,9)), 119.06 (C(2)), 145.30 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 
эВ), m/z (Iотн (%)) = 211 (15) [M+], 182 (8), 154 (9), 124 (23), 95 (77), 87 (100), 57 (44), 41 (29). 
 
(Z)-N,N-диметил-3-фенилпент-2-ен-1-амин-2,5-d2 (9a) и (Z)-N,N-диметил-2-
(фенилметилен-d)бутан-1-амин-4-d (9a’) 
Аналогично описанной выше процедуре для синтеза 4g получали смесь двух региоизомеров 
9a и 9a’ из 318 мг N,N-диметил-3-фенилпроп-2-ин-1-амина (2 ммоль) и последующего 
разложения реакционной массы с помошью D2O (вместо H2O).  

 

Общий выход 9a и 9a’: 87% (332 мг). 
Т. кип. 90 – 92 оС (1 ммHg). 
Бесцветная жидкость. C13H17D2N. 
Вычислено %: C, 81.62; N, 7.32. 
Найдено %: C, 81.7; N, 7.4.  

 
(Z)-N,N-диметил-3-фенилпент-2-ен-1-амин-2,5-d2 (9a) 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 2.83 (с, 2Н, 1-CH2), 2.38 (т, J = 7.0 Гц, 2Н, 4-CH2), 1.01 (т, J = 7.0 
Гц, 2Н, 5-CH2D), 2.17 (с, 3Н, 6-CH3), 2.17 (с, 3Н, 7-CH3), 7.14 (д, J = 7.0 Гц, 1Н, 9-H), 7.33 (м, 
1Н, 10-Н), 7.22 (м, 1Н, 11-Н), 7.33 (м, 1Н, 12-H), 7.14 (д, J = 7.0 Гц, 1Н, 13-H). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д. = 57.71 (С1), 122.81 (C2), 145.29 (С3), 32.03 (С4), 12.60 (С5), 45.21 (С6), 45.21 (С7), 
141.16 (С8), 128.28 (С9), 127.97 (С10), 126.07 (С11), 127.97 (С12), 128.28 (С13). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 191 (42) [M+], 190 (59), 176 (55), 116 (27), 91 (49), 71 (19), 58 (87), 
42 (28). 
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(Z)-N,N-Диметил-2-(фенилметилен-d)бутан-1-амин-4-d (9a’) 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 3.07 (с, 2Н, 1-CH2), 2.32 (т, J = 7.0 Гц, 2Н, 4-CH2), 1.15 (т, J = 7.0 
Гц, 2Н, 5-CH2D), 2.16 (с, 3Н, 6-CH3), 2.16 (с, 3Н, 7-CH3), 7.21 (д, J = 7.0 Гц, 1Н, 9-CH), 7.31 
(м, 1Н, 10-CН), 7.26 (м, 1Н, 11-CН), 7.31 (м, 1Н, 12-CH), 7.21 (д, J = 7.0 Гц, 1Н, 13-CH). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 58.54 (С1), 126.57 (C2), 142.38 (С3), 28.47 (С4), 12.76 (С5), 45.43 
(С6), 45.43 (С7), 138.07 (С8), 129.14 (С9), 127.92 (С10), 126.57 (С11), 127.92 (С12), 129.14 
(С13). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 191 (43) [M+], 190 (13), 176 (16), 161 (36), 130 
(19), 91 (21), 83 (4), 58 (100), 42 (13). 
 
(Z)-N,N-Диметил-3-фенилпент-2-ен-1-амин (10a) и (Z)-2-бензилиден-N,N-диметилбутан-
1-амин (10a’) 
Аналогично описанной выше процедуре для синтеза соединений 9a и 9a’ получали смесь 
двух региоизомеров 10a и 10a’ из 318 мг N,N-диметил-3-фенилпроп-2-ин-1-амина (2 ммоль) и 
последующего разложения реакционной массы с помошью H2O (вместо D2O).  

 

Общий выход 10a и 10a’: 73% (276 мг). 
Т. кип. 91 – 93 оС (1 ммHg). 
Бесцветная жидкость. C13H19N. 
Вычислено %: C, 82.48; H, 10.12; N, 
7.40. Найдено %: C, 82.5; H, 10.0; N, 
7.3. 

 
(Z)-N,N-Диметил-3-фенилпент-2-ен-1-амин (10a) 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 2.83 (д, J = 6.0 Гц, 2Н, 1-CH2), 5.57 (т, J = 6.0 Гц, 1Н, 2-CH), 2.39 
(м, 2Н, 4-CН2), 1.02 (т, J = 7.0 Гц, 3Н, 5-CH3), 2.17 (с, 3Н, 6-CH3), 2.17 (с, 3Н, 7-CH3), 7.13 (д, J 
= 7.0 Гц, 1Н, 9-CH), 7.35 (м, 1Н, 10-CН), 7.22 (м, 1Н, 11-CН), 7.35 (м, 1Н, 12-H), 7.13 (д, J = 
7.0 Гц, 1Н, 13-CH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 57.80 (С1), 123.17 (C2), 145.38 (С3), 32.03 (С4), 
12.90 (С5), 45.21 (С6), 45.21 (С7), 141.17 (С8), 128.28 (С9), 127.97 (С10), 126.07 (С11), 127.97 
(С12), 128.28 (С13). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 189 (40) [M+], 188 (53), 174 (66), 
160 (100), 115 (33), 91 (61), 82 (20), 58 (78), 42 (18). 
 
(Z)-2-Бензилиден-N,N-диметилбутан-1-амин (10a’) 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 3.07 (с, 2Н, 1-CH2), 2.32 (т, J = 7.0 Гц, 2Н, 4-CH2), 1.15 (т, J = 7.0 
Гц, 3Н, 5-CН3), 2.16 (с, 3Н, 6-CH3), 2.16 (с, 3Н, 7-CH3), 7.21 (д, J = 7.0 Гц, 1Н, 9-CH), 7.31 (м, 
1Н, 10-CН), 7.26 (м, 1Н, 11-CН), 7.31 (м, 1Н, 12-H), 7.21 (д, J = 7.0 Гц, 1Н, 13-CH). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д. = 58.54 (С1), 126.57 (C2), 142.38 (С3), 28.47 (С4), 12.76 (С5), 45.43 (С6), 45.43 
(С7), 138.07 (С8), 129.14 (С9), 127.92 (С10), 126.57 (С11), 127.92 (С12), 129.14 (С13). Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 189 (46) [M+], 174 (21), 160 (30), 129 (24), 115 (18), 91 (30), 
58 (100), 42 (9). 
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(Z)-1-(3-Фенилпент-2-ен-1-ил)пиперидин (10b) и (Z)-1-(2-бензилиденбутил)пиперидин (10b’) 

 

Общий выход: 408 мг, 89%. Т. кип. 145 
– 147 оС (1 ммHg), бесцветная 
жидкость. C16H23N. Вычислено %: C, 
83.79; H, 10.11; N, 6.11. Найдено %: C, 
83.6; H, 10.0; N, 6.2. 

 
(Z)-1-(3-Фенилпент-2-ен-1-ил)пиперидин (10b) 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 2.89 (д, J = 6.0 Гц, 2Н, 1-CH2), 5.61 (т, J = 6.0 Гц, 1Н, 2-CH), 2.39 
(м, 2Н, 4-CН2), 1.03 (т, J = 7.0 Гц, 3Н, 5-CH3), 2.29 (м, 2Н, 6-CH2), 1.59 (м, 2Н, 7-CH2), 1.41 
(уш.с., 2Н, 8-CH2), 1.59 (м, 2Н, 9-CH2), 2.29 (м, 2Н, 10-CH2), 7.13 (д, J = 7.0 Гц, 1Н, 12-CH), 
7.33 (м, 1Н, 13-CН), 7.27 (м, 1Н, 14-CН), 7.33 (м, 1Н, 15-H), 7.13 (d, J = 7.0 Гц, 1Н, 16-CH). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 57.60 (С1), 122.97 (C2), 145.26 (С3), 32.24 (С4), 12.89 (С5), 54.53 
(С6), 26.04 (С7), 24.38 (С5), 26.04 (С9), 54.53 (С10), 141.31 (С11), 128.29 (С12), 127.95 (С13), 
126.61 (С14), 127.95 (С15), 128.29 (С16). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 229 (41) 
[M+], 228 (63), 214 (14), 200 (100), 186 (4), 158 (5), 145 (26), 110 (77), 98 (54), 84 (64), 55 (14), 
41 (24). 
 
(Z)-1-(2-Бензилиденбутил)пиперидин (10b’) 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 2.89 (д, J = 6.0 Гц, 2Н, 1-CH2), 5.61 (т, J = 6.0 Гц, 1Н, 2-CH), 2.39 
(м, 2Н, 4-CН2), 1.03 (т, J = 7.0 Гц, 3Н, 5-CH3), 2.29 (м, 2Н, 6-CH2), 1.59 (м, 2Н, 7-CH2), 1.41 
(уш.с, 2Н, 8-CH2), 1.59 (м, 2Н, 9-CH2), 2.29 (м, 2Н, 10-CH2), 7.13 (д, J = 7.0 Гц, 1Н, 12-CH), 
7.33 (м, 1Н, 13-CН), 7.27 (м, 1Н, 14-CН), 7.33 (м, 1Н, 15-H), 7.13 (d, J = 7.0 Гц, 1Н, 16-CH). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 57.60 (С1), 122.97 (C2), 145.26 (С3), 32.24 (С4), 12.89 (С5), 54.53 
(С6), 26.04 (С7), 24.38 (С5), 26.04 (С9), 54.53 (С10), 141.31 (С11), 128.29 (С12), 127.95 (С13), 
126.61 (С14), 127.95 (С15), 128.29 (С16). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 229 (36) 
[M+], 228 (19), 214 (9), 200 (35), 172 (5), 117 (21), 98 (100), 84 (49), 55 (9), 41 (14). 
 

3.3 Методика иодинолиза продуктов Ti-Mg-катализируемого карбоцинкирования  
2-алкиниламинов 

 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали N,N-
диметилнон-2-ин-1-амин (334 мг, 2 ммоль), диэтиловый эфир (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 5 
мл, 5 ммоль), Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане, 0,4 мл, 0,2 ммоль) и этилмагнийбромид (2,5 M в 
Et2O, 0,16 мл, 0,4 ммоль) и перемешивали при комнатной температуре 18 часов. После 18 
часов к реакционной смеси при -78 oC добавляли I2 (1575 мг, 12,5 ммоль) в растворе ТГФ 
(12,5 мл) и перемешивали при комнатной температуре 10 часов. После 10 часов 
реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям при 0 оС добавляли 25% KOH. После 
добавления 25% KOH реакционую смесь перемешивали при комнатной температуре 1 час. 
Водный слой экстрагировали с помощью диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные 
экстракты последовательно промывали насыщенным раствором тиосульфата натрия (20 мл), 
насыщенным раствором NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. Реакцинную массу 
отфильтровывали от CaCl2 через бумажный фильтр, концентрировали с помощью 
ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток очищали с помощью колоночной 
хроматоргафии с получением 5с. 
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(Z)-2-Иод-3-(2-иодэтил)-N,N-диметилнон-2-ен-1-амин (5c) 

 

Выход: 494 мг, 56%. Rf = 0.73 
(гексан/этилацетат, 5:1), бесцветная 
жидкость. C13H25I2N. Вычислено %: C, 
34.76; H, 5.61; N, 3.12. Найдено %: C, 
34.8; H, 5.5; N, 3.0. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.91 (т, J = 6.7 Гц, 3Н, С(13)Н3), 1.20-1.45 (м, 8Н, С(9-12)Н2), 
2.20-2.40 (м, 2Н, С(8)Н2), 2.27 (с, 6Н, С(6,7)Н3)), 2.87 (т, J = 8.2 Гц, 2Н, С(4)Н2, 3.12 (с, 2Н, 
С(1)Н2)), 3.21 (т, J = 8.2 Гц, 2Н, С(5)Н2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 0.97 (C(5)), 14.06 (C(13)), 
22.57 (C(12)), 28.78 и 29.20 и 31.59 (C(9-11)), 32.99 (C(8)), 44.69 (2C(6,7)), 46.84 (C(4)), 66.21 
(C(1)), 105.18 (C(2)), 147.20 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 449 (6) [M] +, 322 
(62), 277 (3), 221 (3), 150 (1), 108 (6), 79 (10), 58 (85), 45 (100). 
 
(Z)-2-Иод-3-(2-иодэтил)-N,N-диметилокт-2-ен-1-амин (5b) 

 

Выход: 522 мг, 60%. Rf = 0.69 
(гексан/этилацетат, 5:1), бесцветная 
жидкость. C12H23I2N. Вычислено %: C, 
33.12; H, 5.33; I, 58.33. Найдено %: C, 
33.0; H, 5.3; N, 3.2. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.90 (т, J = 6.9 Гц, 3Н, С(12)Н3), 1.20-1.50 (м, 6Н, С(9-11)Н2), 
2.20-2.35 (м, 2Н, С(8)Н2), 2.24 (с, 6Н, С(6,7)Н3)), 2.86 (т, J = 8.2 Гц, 2Н, С(4)Н2, 3.09 (с, 2Н, 
С(1)Н2)), 3.20 (т, J = 8.2 Гц, 2Н, С(5)Н2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 1.00 (C(5)), 14.00 (C(12)), 
22.46 и 28.48 и 31.66 (C(9-11)), 32.92 (C(8)), 44.70 (2C(6,7)), 46.84 (C(4)), 66.23 (C(1)), 105.47 
(C(2)), 147.03 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 435 (8) [M] +, 308 (86), 263 (6), 
221 (3), 93 (13), 58 (98), 45 (100). 
 
(Z)-4-(2-Иод-3-(2-иодэтил)гепт-2-ен-1-ил)морфолин (5g) 

 

Выход: 537 мг, 58%. Rf = 0.60 
(гексан/этилацетат, 5:1), бесцветная 
жидкость. C13H23I2NO. Вычислено %: 
C, 33.71; H, 5.01; I, 54.80; N, 3.02. 
Найдено %: C, 33.9; H, 5.1; N, 3.2. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.94 (t, J = 6.8 Гц, 3Н, С(13)Н3), 1.20-1.50 (м, 4Н, С(11,12)Н2), 2.30 
(т, J = 7.6 Гц, 2Н, С(10)Н2), 2.35-2.55 (м, 4Н, С(6,9)Н2), 2.87 (т, J = 8.2 Гц, 2Н, С(4)Н2), 3.15-
3.25 (м, 2Н, С(1)Н2, 2Н, С(5)Н2I), 3.65-3.80 (м, 4Н, С(7,8)Н2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 0.98 
(C(5)), 13.91 (C(13)), 22.65 (C(12)), 30.99 (C(11)), 32.82 (C(10)), 46.81 (C(4)), 52.73 (2C(6,9)), 
64.99 (C(1)), 67.02 (2C(7,8), 104.17 (C(2)), 147.73 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)) = 336 (22) [M-HI] +, 249 (1), 122 (2), 100 (27), 87 (100), 57 (14), 41 (5). 
 
3.4 Ti-Mg-катализируемое карбоцинкирование N1,N1,N10,N10-тетраметилдека-2,8-диин-

1,10-диамина 
 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали 440 мг 
N1,N1,N10,N10-тетраметилдека-2,8-диин-1,10-диамина (2 ммоль), диэтиловый эфир (6 мл), 
Et2Zn (1 M в гексане, 5 мл, 5 ммоль), Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане, 0,4 мл, 0,2 ммоль) и 
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этилмагнийбромид (2,5 M в Et2O, 0,16 мл, 0,4 ммоль) и перемешивали при комнатной 
температуре 18 часов. После 18 часов реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по 
каплям при 0 оС добавляли D2O (3 мл). После добавления дейтероводы реакционую смесь 
перемешивали при комнатной температуре 1 час. Водный слой экстрагировали с помощью 
диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные экстракты промывали насыщенным 
раствором соли (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. Реакцинную массу отфильтровывали 
от CaCl2 через бумажный фильтр, концентрировали с помощью ротационного испарителя RV 
10 digital V и остаток очищали перегонкой с получением 6. 
 
(2E,2'E)-2,2'-(Циклогексан-1,2-диилиден)бис(N,N-диметилэтан-1-амин-2-d) (6)  

 

Выход: 381 мг, 85%. Т. кип. 116 – 119 
оС (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C14H24D2N2. Вычислено %: C, 74.94; N, 
12.49. Найдено %: C, 75.31; N, 11.21. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.55-1.7 (м, 4Н, С(5,6)Н2), 2.15-2.3 (м, 16Н, С(4,7)Н2, С(11-14)Н3), 
3.19 (c, 4Н, С(1,10)Н2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 26.51 (2С, С(5,6)), 29.00 (2С, С(4,7)), 45.20 
(4C, С(11-14), 56.29 (2С, С(1,10)), 119.47 (2C, С(2,9), т, J = 23.5 Гц), 144.47 (2C, С(3,8)).  
 
(2E,2'E)-2,2'-(Циклогексан-1,2-диилиден)бис(N,N-диметилэтан-1-амин) (7) 
Аналогично описанной выше процедуре для синтеза 6 получали 7 из 440 мг N1,N1,N10,N10-
тетраметилдека-2,8-диин-1,10-диамина (2 ммоль) и последующего разложения реакционной 
массы с помошью H2O (вместо D2O). 
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Выход: 320 мг, 72%. Т. кип. 117 – 119 
оС (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C14H26N2. Вычислено %: C, 75.62; H, 
11.79; N, 12.60. Найдено %: C, 75.51; 
H, 11.66; N, 12.72. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.55-1.7 (м, 4H, C(5,6)H2), 2.15-2.35 (м, 16H, C(4,7)H2, C(11-
14)H3), 2.93 (д, 4H, C(1,10)H2, J = 7.2 Гц), 5.48 (т, 2H, C(2,9)H, J = 7.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д. = 26.52 (2C, C(5,6)), 29.05 (2C, C(4,7)), 45.19 (4C, C(11-14), 56.39 (2C, C(1,10)), 119.84 
(2C, C(2,9)), 144.57 (2C, C(3,8)). 
 

3.5 Методика Ti-Mg-катализируемого карбоцинкирования 1-алкинилфосфинов  
 

В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали окт-1-
ин-1-илдифенилфосфин (588 мг, 2 ммоль), диэтиловый эфир (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 5 
мл, 5 ммоль), Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане, 0,4 мл, 0,2 ммоль) и этилмагнийбромид (2,5 M в 
Et2O, 0,16 мл, 0,4 ммоль) и перемешивали при комнатной температуре 18 часов. После 18 
часов реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям при 0 оС добавляли D2O (3 мл). 
После добавления D2O реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре 1 час. 
Водный слой экстрагировали с помощью диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные 
экстракты промывали насыщенным раствором NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. 
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Реакцинную массу отфильтровывали от CaCl2 через бумажный фильтр и концентрировали с 
помощью ротационного испарителя RV 10 digital V. К полученной сырой реакционной массе 
последовально добавляли 5 мл хлороформа, 30% H2O2 (0,35 мл, 3 ммоль) и перемешивали 
при комнатной температуре 8 часов. После 8 часов реакционную массу промывали водой 
(3×5 мл), органический слой сушили над CaCl2, отфильтровывали, концентрировали при 
пониженном давлении, остаток хроматографировали на колонке с SiO2 с получением 12с.  

 
(Z)-(2-(Этил-2-d)окт-1-ен-1-ил-1-d)дифенилфосфиноксид (12c) 
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Выход: 472 мг, 69%. Rf = 0.57 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. C22H27D2OP. 
Вычислено %: C, 77.16. Найдено %: C, 
76.98. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.81 (т, J= 7.1 Гц, 3Н, С(14)Н3), 1.00-1.13 (м, 6Н, 
C(11,12)H2,С(8)Н2D), 1.13-1.23 (м, 2Н, С(13)Н2), 1.23-1.35 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.26 (т, J= 7.2 Гц, 
2Н, С(7)Н2), 2.50 (т, J= 8.0 Гц, 2Н, С(9)Н2), 7.31-7.87 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 
11.85 (т, C(8), J=19.0 Гц), 14.03 (C(14)), 27.47 (С(13)), 28.15 (С(10)), 29.33 и 31.55 (C(11) и 
C(12)), 31.08 (д, J = 16.5 Гц, С(7)), 34.17 (д, J = 7.4 Гц, С(9)), 128.43 (д, J = 11.8 Гц, 4C, C(3)), 
130.93 (д, J = 9.6 Гц, 4C, C(2)), 131.26 (д, J = 2.2 Гц, 2C, С(4)), 135.30 (д, J = 103.8 Гц, 2C, 
С(1)), 170.05 (C(6)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 342 (67) [М]+, 285 (100) [M-Et]+, 
257 (2), 183 (10), 155 (14), 125 (17), 77 (20), 47 (<1) [PO].  
 
(Z)-(2-(Этил-2-d)гепт-1-ен-1-ил-1-d)дифенилфосфиноксид (12b) 

 

Выход: 551 мг, 71%. Rf = 0.35 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. С21Н25D2OP. 
Вычислено %: C, 76.80. Найдено %: C, 
76.94. 
 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.72 (т, J = 7.1 Гц, 3Н, С(13)Н3), 0.98-1.08 (м, 4Н, С(11)Н2, 
C(8)H2D), 1.08-1.15 (м, 2Н, С(12)Н2), 1.15-1.30 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.21 (т, J = 6.8 Гц, 2Н, 
С(7)Н2), 2.47 (т, J = 6.0 Гц, 2Н, С(9)Н2), 7.33-7.78 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 
11.82 (т, J = 19.3 Гц, 2Н, С(8)Н2D), 13.88 (C(13)), 22.34 (С(12)), 27.83 (С(10)), 31.05 (д, J = 16.3 
Гц, С(7)), 31.78 (C(11), 34.06 (д, J = 7.5 Гц, С(9)), 128.40 (д, J = 11.8 Гц, 4C, C(3)), 130.86 (д, J 
= 9.6 Гц, 4C, C(2)), 131.23 (д, J = 2.2 Гц, 2C, С(4)), 135.29 (д, J = 103.8 Гц, 2C, С(1)), 169.95 
(C(6)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 328 (67) [М]+, 285 (100) [M-Et]+, 257 (2), 183 
(10), 155 (14), 125 (17), 77 (20), 47 (<1) [PO].  
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(Z)-(2-(Этил-2-d)дец-1-ен-1-ил-1-d)дифенилфосфиноксид (12d) 

 

Выход: 742 мг, 68%. Rf = 0.71 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. С24Н31D2OP. 
Вычислено %: C, 77.80. Найдено %: C, 
77.91. 
 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.88 (т, J = 7.0 Гц, 3Н, С(16)Н3), 1.03-1.13 (м, 10Н, C(11-
14)H2,С(8)Н2D), 1.13-1.23 (м, 2Н, С(15)Н2), 1.23-1.35 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.28 (т, J = 7.2 Гц, 2Н, 
С(7)Н2), 2.49 (т, J = 8.0 Гц, 2Н, С(9)Н2), 7.40-7.90 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 
11.85 (т, C(8), 1JCD = 19.0 Гц), 14.09 (C(16)), 22.63 (С(15)), 28.16 (С(10)), 29.14 и 29.32 и 29.67 
и 31.80 (C(11-14)), 31.13 (д, J = 16.5 Гц, С(7)), 34.31 (д, J = 7.7 Гц, С(9)), 128.50 (д, J = 11.8 Гц, 
4C, C(3)), 131.01 (д, J = 9.8 Гц, 4C, C(2)), 132.01 (д, J = 2.7 Гц, 2C, С(4)), 134.74 (д, J = 104.4 
Гц, 2C, С(1)), 170.73 (C(6)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 370 (39) [М]+, 340 (8), 
299 (9), 285 (71), 271 (24), 288 (71), 256 (2), 202 (100), 201 (42), 155 (10), 125 (15), 77 (11), 47 
(<1) [PO].  
 
(Z)-Дифенил(2-фенилбут-1-ен-1-ил-1,4-d2)фосфиноксид (12e) 
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Выход: 438 мг, 62%. Rf = 0.30 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. С22Н19D2OP. 
Вычислено %: C, 79.02. Найдено %: C, 
78.87. 
 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.06 (т, 2Н,С(8)Н2D, J= 7.2 Гц), 2.56 (т, 2Н, С(7)Н2, J = 7.2 Гц), 
7.02-8.00 (м, 15Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 12.15 (т, C(8), 1JCD=19.5 Гц), 34.58 (д, J = 
15.4 Гц, C(7)), 127.64 (С(12)), 128.01 (4C, C(3)), 128.12 (д, J= 12.2 Гц, 2C, C(11)), 128.86 (д, J = 
13.2 Гц, 4C, C(2)), 130.80 (д, J = 9.5 Гц, 2C, С(10)), 130.94 (д, J = 2.2 Гц, 2C, С(4)), 134.12 (д, J 
= 105.7 Гц, 2C, C(1)), 139.08 (д, J = 7.1 Гц, C(9)), 166.79 (C(6)). Спектр ЯМР 31Р, δ, м.д.: 19.00. 
Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 334 (100) [М]+, 318 (2) [M-CH2D]+, 281 (11), 257 (55), 
183 (15), 155 (17), 116 (16), 77 (31), 47 (<1) [PO], 40 (34).  
 
(Z)-(2-Этилгекс-1-ен-1-ил)дифенилфосфиноксид (13a) 
На основе описанной выше процедуре для синтеза 12е из гекс-1-ин-1-илдифенилфосфина 
(532 мг, 2 ммоль) и H2O (вместо D2O) получали 13а. 

 

Выход: 499 мг, 80%. Rf = 0.30 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. С20Н25OP. 
Вычислено %: C, 76.90; Н, 8.07. 
Найдено %: C, 76.73, Н, 8.03. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.75 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(12)Н3), 1.10 (т, J = 7.4 Гц, 3Н, С(8)Н3), 
1.13-1.18 (м, 2Н, С(11)Н2), 1.23-1.33 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.27 (кв., J = 7.4 Гц, 2Н, С(7)Н2), 2.51 (т, 
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J = 10 Гц, 2Н, С(9)Н2), 5.87 (д, J = 24.9 Гц, 1Н, С(5)Н1), 7.40-7.82 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д. = 12.15 (C(8)), 13.81 (C(12)), 22.77 (С(11)), 30.33 (C(10)), 31.24 (д, J = 16.4 Гц, 
С(7)), 33.97 (д, J = 7.6 Гц, С(9)), 114.73 (д, J = 106.4 Гц, С(5)), 128.42 (д, J = 11.7 Гц, 4C, C(3)), 
130.92 (d, J = 9.7 Гц, 4C, C(2)), 131.24 (д, J = 2.0 Гц, 2C, С(4)), 135.37 (д, J = 103.8 Гц, 2C, 
С(1)), 170.03 (C(6)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 312 (43) [М]+, 297 (6) [M-Me]+, 
283 (20) [M-Et]+, 269 (12), 202 (57), 183 (7), 155 (9), 125 (11), 91 (10), 77 (15), 47 (<1) [PO].  
 
(Z)-Дифенил(2-фенилбут-1-ен-1-ил)фосфиноксид (13e) 

 

Выход: 438 мг, 66%. Rf = 0.30 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. С22Н21OP. 
Вычислено %: C, 79.50; Н, 6.37. 
Найдено %: 79.44, Н, 6.31. 
 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.10 (т, J = 7.4 Гц, 3Н,С(8)Н3), 2.59 (кв., J = 7.4 Гц, 2Н, С(7)Н2), 
6.32 (д, 1Н,С(5)Н1, J = 19.4 Гц), 7.00-7.75 (м, 15Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 12.46 (C(8)), 
34.72 (д, J = 15.4 Гц, C(7)), 118.54 (д, J = 104.3 Гц, C(5)), 127.62 (С(12)), 128.09 (4C, C(3)), 
128.16 (д, J =12.4 Гц, 2C, C(11)), 128.56 (д, J = 13.7 Гц, 4C, C(2)), 130.82 (д, J = 9.6 Гц, 2C, 
C(10)), 130.97 (д, J = 2.3 Гц, 2C, C(4)), 134.39 (д, J = 105.2 Гц, 2C, C(1)), 139.14 (д, J = 7.0 Гц, 
C(9)), 166.55 (C(6)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 332 (100) [М]+, 303 (7), 277 (5), 
255 (50), 202 (46), 183 (13), 155 (15), 77 (28), 47 (<1) [PO].  
 
(Z)-(2-Этилгекс-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (14a) 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали гекс-1-ин-1-
илдифенилфосфин (532 мг, 2 ммоль), диэтиловый эфир (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 5 мл, 5 
ммоль), Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане, 0,4 мл, 0,2 ммоль) и этилмагнийбромид (2,5 M в Et2O, 
0,16 мл, 0,4 ммоль) и перемешивали при комнатной температуре 18 часов. После 18 часов к 
реакционной смеси добавляли элементную серу (339 мг, 10,6 ммоль) и перемешивали 18 
часов. После 18 часов добавляли 25% раствор NH4OH и перемешивали при комнатной 
температуре 1 час. Водный слой экстрагировали с помощью диэтилового эфира (3×5 мл). 
Комбинированные экстракты промывали насыщенным раствором NaCl (10 мл) и сушили над 
безводным CaCl2. Реакцинную массу отфильтровывали от CaCl2 через бумажный фильтр и 
концентрировали с помощью ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток 
хроматографировали на колонке с SiO2 с получением 14а.  
 

 

Выход: 407 мг, 62%. Rf = 0.43 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. С20Н25SP. 
Вычислено %: C, 73.14; Н, 7.67. 
Найдено %: C, 73.05, Н, 7.61. 
 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.72 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(12)Н3), 1.13 (т, J = 7.4 Гц, 3Н, С(8)Н3), 
1.20-1.35 (м, 2Н, С(11)Н2), 1.35-1.45 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.28 (кв., J = 7.4 Гц, 2Н, С(7)Н2), 2.37 (т, 
J = 8.0 Гц, 2Н, С(9)Н2), 6.03 (д, J = 23.4 Гц, 1Н, С(5)Н1), 7.40-7.97 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д. = 12.16 (C(8)), 13.78 (C(12)), 22.80 (С(11)), 29.48 (C(10)), 31.21 (д, J = 16.5 Гц, 
С(7)), 33.90 (д, J = 9.2 Гц, С(9)), 115.99 (д, J = 89.3 Гц, C(5)), 128.42 (д, J = 12.3 Гц, 4C, C(3)), 
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130.99 (д, J = 2.8 Гц, 2C, С(4)), 131.19 (д, J = 10.6 Гц, 4C, С(2)), 135.22 (д, J = 84.3 Гц, 2C, 
С(1)), 168.19 (C(6)). Спектр ЯМР 31Р, δ, м.д. = 28.67. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 
328 (50) [М]+, 299 (16) [M-Et]+, 286 (5), 253 (1), 218 (100) [Ph2PS], 183 (27), 139 (28), 108 (20), 
91 (10), 63 (10) [PS], 41 (10).  
 
(Z)-(2-Этилгепт-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (14b) 

 

Выход: 404 мг, 59%. Rf = 0.45 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. С21Н27PS. 
Вычислено %: C, 73.65; Н, 7.95. 
Найдено %: 73.71; Н, 8.03. 
 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.78 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(13)Н3), 0.95-1.05 (м, 2Н, С(11)Н2), 1.05-
1.20 (м, 2Н, С(12)Н2), 1.13 (т, J = 7.4 Гц, 3Н, C(8)H3), 1.20-1.35 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.29 (кв., J = 
7.4 Гц, 2Н, С(7)Н2), 2.37 (т, J = 8.0 Гц, 2Н, С(9)Н2), 6.03 (д, J= 23.4 Гц, 1Н, C(5)H1), 7.40-8.00 
(м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 12.15 (C(8)), 13.91 (C(13)), 22.35 (С(12)), 27.07 (С(10)), 
31.19 (д, J = 16.6 Гц, С(7)), 31.86 (C(11), 34.14 (д, J = 9.2 Гц, С(9)), 115.95 (д, J = 89.5 Гц, 
C(5)), 128.43 (д, J = 12.4 Гц, 4C, C(3)), 130.99 (д, J = 2.5 Гц, 2C, С(4)), 131.20 (д, J = 10.5 Гц, 
4C, C(2)), 135.23 (д, J = 84.4 Гц, 2C, С(1)), 168.27 (C(6)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)) = 342 (44) [М]+, 299 (15), 286 (5), 233 (3), 218 (100) [Ph2-PS], 183 (25), 139 (27), 108 (18), 
91 (10), 41 (11). Спектр ЯМР 31Р, δ, м.д. = 28.69. 
 
3.6 Методика Ti-Mg-катализируемого карбоцинкирования 1-алкинилфосфорсульфидов 
 

В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали гекс-1-
ин-1-илдифенилфосфинсульфид (596 мг, 2 ммоль), диэтиловый эфир (6 мл), Et2Zn (1 M в 
гексане, 5 мл, 5 ммоль), Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане, 0,6 мл, 0,3 ммоль) и этилмагнийбромид 
(2,5 M в Et2O, 0,16 мл, 0,4 ммоль) и перемешивали при комнатной температуре 18 часов. 
После 18 часов реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям при 0 оС добавляли 
25% раствор KOH (3 мл). После добавления 25% раствора KOH реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре 1 час. Водный слой экстрагировали с помощью 
диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные экстракты промывали насыщенным 
раствором NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. Реакцинную массу отфильтровывали 
от CaCl2 через бумажный фильтр и концентрировали с помощью ротационного испарителя 
RV 10 digital V и остаток хроматографировали на колонке с SiO2 с получением 17а.  

 
(Z)-(2-Этилгекс-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (17а). 

 

Выход: 538 мг, 82%. Rf = 0.42 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. C20H25PS. 
Вычислено %: C, 73.14; H, 7.67. 
Найдено %: C, 73.20; Н, 7.71. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.73 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(12)Н3), 1.00-1.10 (м, 2Н, С(11)Н2), 1.13 
(т, J = 7.4 Гц, 2Н, С(8)Н3), 1.20-1.30 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.29 (кв., J = 7.5 Гц, 2Н, С(7)Н2), 2.37 (т, 
J = 7.4 Гц, 2Н, С(9)Н2), 6.03 (д, J = 23.5 Гц, 2Н, С(7)Н2), 7.25-8.00 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д. = 12.17 (C(8)), 13.79 (C(12)), 22.80 (С(11)), 29.48 (C(10)), 31.21 (д, J = 16.4 Гц, 
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С(7)), 33.92 (д, J = 9.3 Гц, С(9)), 115.99 (д, J = 89.4 Гц, C(5)), 128.43 (д, J = 12.3 Гц, 4C, C(3)), 
131.01 (д, J = 2.5 Гц, 2C, C(4)), 131.20 (д, J = 10.5 Гц, 4C, С(2)), 135.21 (д, J = 84.2 Гц, 2C, 
С(1)), 168.22 (C(6)). Спектр ЯМР 31Р, δ, м.д. = 28.68. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 
328 (45) [M+], 299 (18), 254 (4), 218 (100), 183 (48), 139 (30), 108 (18), 41 (17). 
 
(Z)-(2-Этилокт-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (17b) 

6
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Выход: 547 мг, 79%. Rf = 0.45 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. C22H29PS. 
Вычислено %: C, 74.12; H, 8.20. 
Найдено %: C, 74.05; H, 8.31. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.83 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(14)Н3), 0.95-1.10 (м, 4Н, С(11,12)Н2), 
1.13 (т, J = 7.4 Гц, 3Н, C(8)H3), 1.15-1.20 (м, 2Н, С(13)Н2), 1.20-1.35 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.28 (кв., 
J = 7.5 Гц, 2Н, С(7)Н2), 2.37 (т, J = 7.4 Гц, 2Н, С(9)Н2), 6.03 (д, J = 23.4 Гц, 1Н, С(5)Н1), 7.25-
8.00 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 12.16 (C(8)), 14.04 (C(14)), 22.47 (С(13)), 27.36 
(С(10)), 29.35 и 31.52 (C(11) и C(12)), 31.19 (д, J = 16.8 Гц, С(7)), 34.19 (д, J = 9.3 Гц, С(9)), 
115.97 (д, J = 89.4 Гц, C(5)), 128.43 (д, J = 12.3 Гц, 4C, C(3)), 131.00 (д, J = 2.4 Гц, 2C, C(4)), 
131.20 (д, J = 10.5 Гц, 4C, С(2)), 135.23 (д, J = 84.2 Гц, 2C, С(1)), 168.23 (C(6)). Спектр ЯМР 
31Р, δ, м.д. = 28.69. 
 
(Z)-(2-Этилгепт-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (17c) и (Z)-(2-Этилокт-1-ен-1-
ил)дифенилфосфинсульфид (21) 
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Общий выход: 486 мг, 71%. Rf = 0.61 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1). 

 
 
(Z)-(2-Этилгепт-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (17c):  
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.79 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(13)Н3), 0.95-1.20 (м, 4Н, С(11,12)Н2), 
1.13 (т, J = 7.2 Гц, 3Н, C(8)H3), 1.20-1.35 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.30 (кв., J = 7.3 Гц, 2Н, С(7)Н2), 
2.39 (т, J = 7.6 Гц, 2Н, С(9)Н2), 6.04 (д, J = 23.4 Гц, 1Н, С(5)Н1), 7.25-8.00 (м, 10Н, Ph). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д. = 12.19 (C(8)), 13.96 (C(13)), 22.37 (С(12)), 27.08 (С(10)), 31.22 (д, J = 16.4 Гц, 
С(7)), 34.15 (C(11), 34.15 (д, J = 9.2 Гц, С(9)), 116.01 (д, J = 89.3 Гц, C(5)), 128.45 (д, J = 12.2 
Гц, 4C, C(3)), 131.02 (д, J = 2.5 Гц, 2C, C(4)), 131.20 (д, J = 10.5 Гц, 4C, С(2)), 135.25 (д, J = 
84.2 Гц, 2C, С(1)), 168.25 (C(6)). Спектр ЯМР 31Р, δ, м.д. = 28.65. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), 
m/z (Iотн (%)) = 342 (67) [М]+, 283 (100), 255 (2), 180 (10), 153 (14), 123 (17), 75 (20), 45 (<1). 
C21H27PS. Вычислено %: C, 73.65; H, 7.95. Найдено %: C, 73.77; H, 8.01. 
 
(Z)-(2-Этилокт-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (21): 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.91 (м, 3Н, С(13)Н3), 1.34 (м, 2Н, С(12)Н2), 1.35 (м, 2Н, С(11)Н2), 
1.53 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.27 (м, 2Н, С(9)Н2), 1.12 (т, J = 7 Гц, 3Н, C(8)H3), 2.41 (м, 2Н, С(7)Н2), 
6.03 (д, J = 23 Гц, 1Н, С(5)Н1), 7.25-8.00 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 11.51 (C(8)), 
14.07 (C(13)), 22.49 (С(12)), 27.47 (С(10)), 27.07 (С(7)), 31.63 (C(11)), 37.86 (д, J = 16 Гц, С(9)), 
117.00 (д, J = 89 Гц, C(5)), 128.44 (д, J = 12 Гц, 4C, C(3)), 131.14 (д, J = 10 Гц, 2C, C(4)), 
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131.00 (д, J = 2 Гц, 4C, С(2)), 135.23 (д, J = 84 Гц, 2C, С(1)), 168.08 (C(6)). Спектр ЯМР 31Р, δ, 
м.д. = 28.57. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 342 (60) [M+], 313 (4), 299 (9), 233 (7), 
218 (100), 183 (46), 139 (28), 108 (26), 63 (10), 41 (24). C21H27PS. Вычислено %: C, 73.65; H, 
7.95. Найдено %: C, 73.73; H, 7.87. 
 
(Z)-(2-Этилгекс-1-ен-1-ил-1-d)дифенилфосфинсульфид (18a) 

 

Выход: 494 мг, 75%. Rf = 0.49 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. C20H24DPS. 
Вычислено %: C, 72.91. Найдено %: C, 
72.99. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.73 (т, J = 7.2 Гц, 3Н, С(12)Н3), 1.00-1.10 (м, 2Н, С(11)Н2), 1.13 
(т, J = 7.4 Гц, 2Н, С(8)Н3), 1.15-1.35 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.22 (кв., J = 7.3 Гц, 2Н, С(7)Н2), 2.37 (т, 
J = 7.7 Гц, 2Н, С(9)Н2), 7.25-8.00 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 12.14 (C(8)), 13.78 
(C(12)), 21.74 (С(11)), 29.48 (C(10)), 31.14 (д, J = 16.7 Гц, С(7)), 33.88 (д, J = 9.0 Гц, С(9)), 
128.43 (д, J = 12.3 Гц, 4C, C(3)), 131.00 (д, J = 2.6 Гц, 2C, C(4)), 131.20 (д, J = 10.4 Гц, 4C, 
С(2)), 135.20 (д, J = 84.7 Гц, 2C, С(1)), 168.14 (C(6)). Спектр ЯМР 31Р, δ, м.д. = 28.58. Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 329 (38) [М]+, 300 (9), 218 (100), 183 (46), 139 (21), 108 
(30), 44 (32).  
 
(Z)-(2-Циклопропилбут-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (19) и (Z)-(1-
циклопропилбут-1-ен-2-ил)дифенилфосфинсульфид (20) 
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Общий выход: 406 мг, 65%. 
Rf = 0.49 
(гексан/этилацетат/метанол, 
5:2:1). 

 
(Z)-(1-Циклопропилбут-1-ен-2-ил)дифенилфосфинсульфид (20): 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.50-0.60 (м, 2Н, С(6’A)Н2, С(7’A)Н2), 0.60-0.70 (м, 2Н, С(6’B)Н2, 
С(7’B)Н2), 1.11 (т, J = 7.3 Гц, 2Н, C(3)H2), 2.30 (дд, J = 14.4 Гц, 7.1 Гц, 3Н, С(4’)Н3), 2.25-2.35 
(м, 1Н, С(5’)Н1), 5.97 (д, J = 22.4 Гц, 1Н, C(1’)H1), 7.30-8.10 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д. = 7.24 (2C, C(6/) и С(7/)), 12.61 (С(3/)), 16.50 (д, J = 12.3 Гц, С(5/)), 24.78 (д, J = 15.5 Гц, 
С(4/)), 114.99 (д, J = 90.0 Гц, С(1/)), 128.45 (д, J = 12.3 Гц, С(10/), 4С), 130.96 (д, J = 2.6 Гц, 
С(11/), 2С), 131.19 (д, J = 10.6 Гц, С(9/), 4С), 135.05 (д, J = 84.7 Гц, С(8/), 2С), 169.54 (С(2/)). 
Спектр ЯМР 31Р, δ, м.д.: 29.68. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 312 (95) [М]+, 297 
(34), 284 (78), 279 (30), 183 (100), 127 (96), 77 (50), 63 (40), 41 (37). C19H21PS. Вычислено %: 
C, 73.05; H, 6.78. Найдено %: C, 73.19; H, 6.83. 
 
(Z)-(2-Циклопропилбут-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (19): 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.60-0.70 (м, 2Н, С(6A)Н2, С(7A)Н2), δ = 0.85-0.95 (м, 2Н, С(6B)Н2, 
С(7B)Н2), 0.98 (т, J = 7.4 Гц, 2Н, C(3)H2), 1.50-1.60 (м, 1Н, С(5)Н1), 2.46 (кв., J = 7.2 Гц, 3Н, 
С(4)Н3), 5.73 (д, J = 22.2 Гц, 1Н, C(1)H1), 7.30-8.10 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 
8.57 (2C, C(6) и С(7)), 12.05 (C(3)), 18.27 (д, J = 18.8 Гц, С(5)), 28.02 (д, J = 8.9 Гц, С(4)), 
111.98 (д, J = 91.7 Гц, С(1)), 128.12 (д, J = 12.5 Гц, С(10), 4С), 131.02 (д, J = 2.6 Гц, С(11), 2С), 
131.13 (д, J = 10.3 Гц, С(9), 4С), 135.28 (д, J = 84.7 Гц, С(8), 2С), 167.38 (С(2)). Спектр ЯМР 
31Р, δ, м.д.: 29.12. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 312 (100) [М]+, 297 (45), 284 (56), 
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279 (26), 217 (49), 183 (100), 127 (89), 108 (48). C19H21PS. Вычислено %: C, 73.05; H, 6.78. 
Найдено %: C, 73.12; H, 6.61. 
 
Структура (Z)-(1-циклопропилбут-1-ен-2-ил)дифенилфосфинсульфида (19) в кристалле: 
 

 
 

Молекулярная структура (Z)-(1-
циклопропилбут-1-ен-2-
ил)дифенилфосфинсульфида (19) в 
кристалле была определена на 
дифрактометре Xcalibur Eos. Температура 
во время сбора данных составляла 293(2) 
K. Структура была решена прямым 
методом с использованием программ 
ShelXS [176] и Olex2 [181] и уточнена с 
использованием программы ShelXL [182] 
методом наименьших квадратов. 
Параметры кристаллографических данных 
для соединения с брутто-формулой 
C19H21PS (M =312.39 г/моль): моноклинная 
сингония, пространственная P21/n (no. 14), 
a = 11.5804(6) Å, b = 9.7366(5) Å, c = 
15.1221(6) Å, β = 94.350(4)°, V = 
1700.16(14) Å3, Z = 4, T = 293(2) K, 
μ(MoKα) = 0.276 мм-1, Dcalc = 1.220 г/см3, 
18995 измеренных отражений (4.278° ≤ 2Θ 
≤ 58.058°), 4149 уникальных отражений 
(Rint = 0.0385, Rsigma = 0.0353), 
использованные во всех расчетах. 
Конечное R1 составляло 0.0662 (I > 2σ(I)) и 
wR2 составляло 0.1958 (все данные). 
 
 

(Z)-(2-Этилокт-1-ен-1-ил)дифенилфосфинсульфид (21)  

 

Выход: 547 мг, 79%. Rf = 0.45 
(гексан/этилацетат/метанол, 5:2:1), 
бесцветная жидкость. C22H29PS. 
Вычислено %: C, 74.12; H, 8.20. 
Найдено %: C, 74.21; H, 8.37. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.91 (м, 3Н, С(13)Н3), 1.34 (м, 2Н, С(12)Н2), 1.35 (м, 2Н, С(11)Н2), 
1.53 (м, 2Н, С(10)Н2), 2.27 (м, 2Н, С(9)Н2), 1.12 (т, J = 7 Гц, 3Н, C(8)H3), 2.41 (м, 2Н, С(7)Н2), 
6.03 (д, J = 23 Гц, 1Н, С(5)Н1), 7.25-8.00 (м, 10Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 11.51 (C(8)), 
14.07 (C(13)), 22.49 (С(12)), 27.47 (С(10)), 27.07 (С(7)), 31.63 (C(11)), 37.86 (д, J = 16 Гц, С(9)), 
117.00 (д, J = 89 Гц, C(5)), 128.44 (д, J = 12 Гц, 4C, C(3)), 131.14 (д, J = 10 Гц, 2C, C(4)), 
131.00 (д, J = 2 Гц, 4C, С(2)), 135.23 (д, J = 84 Гц, 2C, С(1)), 168.08 (C(6)). Спектр ЯМР 31Р, δ, 
м.д. = 28.57. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 342 (60) [M+], 313 (4), 299 (9), 233 (7), 
218 (100), 183 (46), 139 (28), 108 (26), 63 (10), 41 (24). C21H27PS. Вычислено %: C, 73.65; H, 
7.95. Найдено %: C, 73.73; H, 7.87. 
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3.7 Методика Ti-Mg-катализируемой карбоциклизации N-аллилзамещенных 
пропаргиламинов 

 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали N-(4-
метоксибензил)-N-(3-(триметилсилил)проп-2-ин-1-ил)проп-2-ен-1-амин (574 мг, 2 ммоль), 
дихлорметан (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 5 мл, 5 ммоль), Ti(O-iPr)4 (0,5 M в гексане, 0,6 мл, 
0,3 ммоль) и этилмагнийбромид (2,5 M в Et2O, 0,16 мл, 0,4 ммоль) и перемешивали при 
комнатной температуре 18 часов. После 18 часов реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) 
и по каплям при 0 оС добавляли 25% раствор KOH (3 мл). После добавления 25% раствора 
KOH реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре 1 час. Водный слой 
экстрагировали с помощью диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные экстракты 
промывали насыщенным раствором NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. 
Реакцинную массу отфильтровывали от CaCl2 через бумажный фильтр и концентрировали с 
помощью ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток хроматографировали на 
колонке с SiO2 с получением 23а. 
 
(Z)-1-(4-Метоксибензил)-3-метил-4-((триметилсилил)метилен)пирролидин (23а) 

 

Выход: 509 мг, 88%. Rf = 0.70 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C17H27NOSi. Вычислено %: C, 70.53; 
H, 9.40; N, 4.84. Найдено %: C, 70.76; 
Н, 9.57; N, 5.07. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.09 (с, 9H, C(14, 15,16)H3), 1.09 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 1.99 (т, 
J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 2.68 (кв, J = 7 Гц, 1H, C(2)H), 2.98 (т, J = 8 Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.03 
(дт, J = 14 Гц, J = 2 Гц, 2H, C(4)H2), 3.56 (д, J = 12 Гц, 1H(A), C(7)H2), 3.63 (д, J = 12 Гц, 
1H(B), C(7)H2), 3.82 (с, 3H, C(17)H3), 5.31 (кв, J = 2 Гц, 1H, C(5)H), 6.89 (д, J = 8 Гц, 2H, C(10, 
12)H), 7.28 (д, J = 8 Гц, 2H, C(9, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = -0.40 (C(14, 15, 16)), 17.34 
(C(6)), 40.28 (C(2)), 55.22 (C(17)), 59.32 (C(4)), 60.12 (C(7)), 61.15 (C(1)), 113.63 (C(10, 12)), 
116,74 (C(5)), 130.04 (C(9, 13)), 131.66 (C(8)), 158.68 (C(11)), 162.68 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 
70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 289 (1) [M+], 287 (11), 214 (11), 166 (8), 121 (100). 
 
(Z)-3-Бензилиден-1-(4-хлорбензил)-4-метилпирролидин (23b) 
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Выход: 471 мг, 79%. Rf = 0.59 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C19H20ClN. Вычислено %: C, 76.62; H, 
6.77; N, 4.70. Найдено %: C, 76.45; H, 
6.91; N, 4.75. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.30 (т, J = 6 Гц, 3H, C(6)H3), 2.19 (м, 1H(A), C(1)H2), 2.97 (с, 1H, 
C(2)H), 3.05 (м, 1H(B), C(1)H2), 3.40 (д, J = 14 Гц, 1H(A), C(4)H2), 3.70 (с, 2H, C(7)H2), 3.82 (д, 
J = 14 Гц, 1H(B), C(4)H2), 6.32 (с, 1H, C(5)H), 7.25 (м, 1H, C(16)H), 7.26 (м, 2H, C(14, 18)H), 
7.36 (м, 2H, C(9, 13)H), 7.38 (м, 2H, C(10, 12)H), 7.40 (м, 2H, C(15, 17)H). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д. = 18.10 (C(6)), 39.20 (C(2)), 58.43 (C(4)), 59.93 (C(7)), 61.23 (C(1)), 120.69 (C(5)), 126.27 
(C(16)), 127.97 (C(14, 18)), 128.45 (C(15, 17)), 128.54 (C(10, 12)), 130.12 (C(9, 13)), 132.79 
(C(11)), 137.40 (C(8)), 138.05 (C(19)), 146.98 (C(3)). 
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(Z)-3-Бензилиден-4-метил-1-(4-метильензил)пирролидин (23c) 
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Выход: 382 мг, 69%. Rf = 0.61 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C20H23N. Вычислено %: C, 86.59; H, 
8.36; N, 5.05. Найдено %: C, 86.62; H, 
8.43; N, 4.85. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.33 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 2.23 (т, J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 
2.45 (с, 3H, C(20)H3), 3.02 (кв., J = 7 Гц, 1HC(2)H), 3.11 (т, J = 8 Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.46 (д, J 
= 15 Гц, 1H(A), C(4)H2), 3.77 (с, 2H, C(7)H), 3.92 (д, J = 15 Гц, 1H(B), C(4)H2), 6.34 (с, 1H, 
C(5)H), 7.25 (д, J = 8 Гц, 2H, C(10, 12)H), 7.27 (м, 1H, C(16)H), 7.30 (д, J = 8 Гц, 2H, C(14, 
18)H), 7.37 (д, J = 8 Гц, 2H, C(9, 13)H), 7.42 (д, J = 8 Гц, 2H, C(15, 17)H). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д. = 18.13 (C(6)), 21.23 (C(20)), 39.31 (C(2)), 58.59 (C(4)), 60.46 (C(7)), 61.32 (C(1)), 120.45 
(C(5)), 126.14 (C(16)), 128.00 (C(14, 18)), 128.41 (C(15, 17)), 128.75 (C(9, 13)), 129.09 (C(10, 
11)), 136.00 (C(8)), 136.58 (C(11)), 138.23 (C(19)), 147.59 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн (%)) = 277 (41) [М]+, 262 (19), 172 (10), 129 (13), 105 (100).  
 
(Z)-3-Метил-1-(4-метилбензил)-4-пентилиденпирролидин (23d) 

 

Выход: 494 мг, 73%. Rf = 0.68 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C18H27N. Вычислено %: C, 83.99; H, 
10.57; N, 5.44. Найдено %: C, 84.28; H, 
10.73; N, 5.30. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.91 (м, 3H, C(17)H3), 1.08 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 1.31 (м, 2H, 
C(16)H2), 1.33 (м, 2H, C(14)H2), 1.92 (кв., J = 7 Гц, 2H, C(15)H2), 2.05 (м, 1H(A),C(1)H2), 2.37 
(с, 3H, C(18)H3), 2.69 (кв., J = 7 Гц, 1H, C(2)H), 2.98 (д, J = 14 Гц, 1H(A), C(4)H2), 3.01 (т, J = 8 
Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.50 (д, J = 14 Гц, 1H(B), C(4)H2), 3.62 (д, J = 13 Гц, 1H(A), C(7)H2), 3.66 
(д, J = 13 Гц, 1H(B), C(7)H2), 5.15 (м, 1H, C(5)H), 7.26 (д, J = 8 Гц, 2H, C(9, 13)H), 7.16 (д, J = 
8 Гц, 2H, C(10, 12)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 14.03 (C(17)), 17.59 (C(6)), 21.12 (C(18)), 
22.35 (C(16)), 29.14 (C(15)), 31.75 (C(14)), 37.17 (C(2)), 56.59 (C(4)), 60.43 (C(7)), 62.07 (C(1)), 
120.05 (C(5)), 136.61 (C(8)), 128.87 (C(9, 13)), 128.96 (C(10, 12)), 143.76 (C(3)). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 257 (14) [М]+, 200 (25), 152 (10), 105 (100). 
 
(Z)-1-(Фуран-2-илметил)-3-метил-4-((триметилсилил)метилен)пирролидин (23e) 

 

Выход: 403 мг, 81%. Rf = 0.74 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C14H23NOSi. Вычислено %: C, 67.42; 
H, 9.29; N, 5.62. Найдено %: C, 67.07; 
H, 9.14; N, 5.39. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.09 (с, 9H, C(12, 13, 14)H3), 1.09 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 2.05 (т, 
J = 9 Гц, 1H(A), C(1)H2), 2.70 (кв, J = 7 Гц, C(2)H), 3.04 (м, 1H(B), C(1)H2), 3.06 (м, 1H(A), 
C(4)H2), 3.59 (дд, J = 14 Гц, J = 2 Гц, 1H(B), C(4)H2), 3.65 (д, J = 14 Гц, 1H(A), C(7)H2), 3.68 
(д, J = 14 Гц, 1H(B), C(7)H2), 5.30 (м, 1H, C(5)H), 6.22 (д, J = 3 Гц, 1H, C(9)H), 6.34 (м, 1H, 
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C(10)H), 7.39 (дд, J = 2 Гц, J = 1 Гц, 1H, C(11)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = -0.45 (C(12, 13, 
14)), 17.17 (C(6)), 40.25 (C(2)), 52.19 (C(7)), 58.96 (C(4)), 107.86 (C(9)), 110.06 (C(10)), 116.84 
(C(5)), 141.97 (C(11)), 152.45 (C(8)), 162.29 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 
249 (16) [М]+, 176 (76), 152 (9), 81 (100).  
 
(Z)-3-Метил-1-(тиофен-2-илметил)-4-((триметилсилил)метилен)пирролидин (23f) 

 

Выход: 403 мг, 76%. Rf = 0.80 
(диэтиловый эфир : изопропанол : гексан 
= 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C14H23NSSi. Вычислено %: C, 63.34; H, 
8.73; N, 5.28. Найдено %: C, 63.39; H, 
8.64; N, 5.11. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.09 (с, 9H, C(12, 13, 14)H3), 1.10 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 2.07 (т, 
J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 2.70 (м, 1H, C(2)H), 3.04 (т, J = 8 Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.09 (дт, J = 14 
Гц, J = 2 Гц, 1H(A), C(4)H2), 3.61 (дд, J = 14 Гц, J = 2 Гц, 1H(B), C(4)H2), 3.84 (д, J = 14 Гц, 
1H(A), C(7)H2), 3.88 (д, J = 14 Гц, 1H(B), C(7)H2), 5.32 (м, 1H, C(5)H), 6.96 (м, 1H, C(11)H), 
6.98 (т, J = 3 Гц, 1H, C(10)H), 7.25 (дд, J = 5 Гц, J = 1 Гц, 1H, C(9)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. 
= -0.42 (C(12, 13, 14)), 17.34 (C(6)), 40.35 (C(2)), 54.69 (C(7)), 59.06 (C(4)), 61.04 (C(1)), 116.89 
(C(5)), 124.79 (C(9)), 125.50 (C(11)), 126.41 (C(10)), 142.10 (C(8)), 162.44 (C(3)). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 265 (4) [М]+, 192 (31), 97 (100), 73 (20).  
 
(Z)-1-(4-Хлорбензил)-3-метил-4-((триметилсилил)метилен)пирролидин (23g) 

 

Выход: 500 мг, 85%. Rf = 0.68 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C16H24ClNSi. Вычислено %: C, 65.39; 
H, 8.23; N, 4.77. Найдено %: C, 65.43; 
H, 8.27; N, 5.01. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.08 (c, 9H, C(14, 15, 16)H3), 1.09 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 2.01 (т, 
J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 2.67 (п, J = 7 Гц, 1H, C(2)H), 2.95 (т, J = 8 Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.03 
(дт, J = 14 Гц, J = 2 Гц, 1H(A), C(4)H2), 3.52 (дд, J = 14 Гц, J = 2 Гц, 1H(B), C(4)H2), 3.58 (д, J 
= 13 Гц, 1H(A), C(7)H2), 3.63 (д, J = 13 Гц, 1H(B), C(7)H2), 5.32 (м, 1H, C(5)H), 7.30 (д, J = 3 
Гц, 4H, C(9, 10, 12, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = -0.3 (C(14, 15, 16)), 17.45 (C(6)), 40.36 
(C(2)), 59.32 (C(4)), 60.01 (C(7)), 61.26 (C(1)), 116.96 (C(5)), 128.39 (C(10, 12)), 130.06 (C(9, 
13)), 132.63 (C(11)), 137.46 (C(8)), 162.45 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 294 
(4) [М]+, 293 (9), 220 (73), 168 (13), 125 (100), 89 (13), 73 (29).  
 
(Z)-3-(Метил-d)-1-(4-метилбензил)-4-((триметилсилил)метилен-d)пирролидин (24h) 

 

Выход: 226 мг, 82%. Rf = 0.63 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C17H25D2NSi. Вычислено %: C, 74.11; 
N, 5.08. Найдено %: C, 74.53; N, 5.30. 
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Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.10 (с, 1H, C(14, 15, 16)H3), 1.09 (т, J = 8 Гц, 2H, C(6)DH2), 2.01 
(т, J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 2.38 (с, 3H, C(17)H3), 2.68 (p, J = 7 Гц, 1H, C(2)H), 2.99 (т, J = 8 
Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.06 (д, J = 14 Гц, 2H, C(4)H2), 3.58 (д, J = 13 Гц, 1H(A), C(7)H2), 3.67 (д, J 
= 13 Гц, 1H(B), C(7)H2), 7.17 (д, J = 8 Гц, 2H, C(10, 12)H), 7.26 (д, J = 8 Гц, 2H, C(9,13)H). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = -0.41 (C(14, 15, 16)), 17.07 (т, J = 20 Гц, C(6)), 21.14 (C(17)), 40.22 
(C(2)), 59.39 (C(4)), 60.49 (C(7)), 61.17 (C(1)), 116.70 (C(5)), 128.82 (C(9, 13)), 128.96 (C(10, 
12)), 135.67 (C(8)), 136.53 (C(11)), 162.69 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 276 
(<1) [М]+, 275 (<1), 258 (6), 200 (41), 105 (100), 73 (15).  
 
(Z)-3-(Метил-d)-1-(тиофен-2-илметил)-4-((триметилсилил)метилен-d)пирролидин (24f) 
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Выход: 400 мг, 71%. Rf = 0.80 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C14H21D2NSSi. Вычислено %: C, 62.86; 
N, 5.24. Найдено %: C, 62.54; N, 5.20. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.09 (с, 9H, C(12, 13, 14)H3), 1.08 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)DH2), 2.06 
(т, J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 2.69 (м, 1H, C(2)H), 3.04 (т, J = 8 Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.09 (дт, J = 
14 Гц, J = 2 Гц, 1H(A), C(4)H2), 3.61 (д, J = 14 Гц, 1H(B), C(4)H2), 3.84 (д, J = 14 Гц, 1H(A), 
C(7)H2), 3.88 (д, J = 14 Гц, 1H(B), C(7)H2), 6.95 (м, 1H, C(11)H), 6.97 (т, J = 3 Гц, 1H, C(10)H), 
7.25 (д, J = 5 Гц, 1H, C(9)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = -0.44 (C(12, 13, 14)), 17.03 (т, J = 19 
Гц, C(6)), 40.23 (C(2)), 54.68 (C(7)), 59.01 (C(4)), 61.00 (C(1)), 116.51 (C(5)), 124.79 (C(9)), 
125.53 (C(11)), 126.41 (C(10)), 142.07 (C(8)), 162.37 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)) =: 268 (2) [М]+, 267 (7), 252 (6), 194 (62), 97 (100), 73 (40). 
 
(Z)-3-Метил-1-(4-метилбензил)-4-(4-метилбензилиден)пирролидин (23i) 
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Выход: 265 мг, 91%. Rf = 0.54 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C21H25N. Вычислено %: C, 86.55; H, 
8.65; N, 4.81. Найдено %: C, 86.37; H, 
8.60; N, 4.79. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.27 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 2.17 (т, J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 
2.39 (с, 3H, C(21)H3), 2.41 (с, 3H, C(20)H3), 2.96 (кв, J = 7 Гц, 1H, C(2)H), 3.07 (т, J = 8 Гц, 
1H(B), C(1)H2), 3.39 (д, J = 15 Гц, 1H(A), C(4)H2), 3.73 (с, 2H, C(7)H2), 3.86 (д, J = 15 Гц, 
1H(B), C(4)H2), 6.26 (с, 1H, C(5)H), 7.17 (д, J = 5 Гц, 2H, C(14, 18)H), 7.18 (м, 2H, C(15, 17)H), 
7.20 (д, J = 8 Гц, 2H, C(10, 12)H), 7.32 (д, J = 8 Гц, 2H, C(9, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 
18.04 (C(6)), 21.17 (C(20, 21)), 39.17 (C(2)), 58.54 (C(4)), 60.45 (C(7)), 61.33 (C(1)), 120.19 
(C(5)), 127.86 (C(14, 18)), 128,72 (C(9, 13)), 129.03 (C(15, 17)), 129.07 (C(10, 12)), 135.38 
(C(19)), 135.71 (C(16)), 136.54 (C(11)), 137.97 (C(8)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 
291 (77) [М]+, 276 (30), 186 (11), 143 (15), 105 (100).  
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(Z)-N,N-Диметил-2-(4-метил-1-(4-метилбензил)пирролидин-3-илиден)этан-1-амин (31a) 
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Выход: 464 мг, 90%. Rf = 0.47 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C17H26N2. Вычислено %: C, 79.02; H, 
10.14; N, 10.84. Найдено %: C, 78.86; 
H, 10.09; N, 11.0. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.12 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 2.07 (т, J = 9 Гц, 1H(A), C(1)H2), 
2.35 (с, 6H, C(15, 16)H3), 2.36 (с, 3H, C(17)H3), 2.75 (кв, J = 7 Гц, 1H, C(2)H), 2.99 (м, 1H(A), 
C(4)H2), 3.00 (м, 2H, C(14)H2), 3.02 (м, 1H(B), C(1)H2), 3.50 (д, J = 14 Гц, 1H(B), C(4)H2), 3.60 
(д, J = 13 Гц, 1H(A), C(7)H2), 3.65 (д, J = 12 Гц, 1H(B), C(7)H2), 5.31 (м, 1H, C(5)H), 7.15 (д, J 
= 8 Гц, 2H, C(10, 12)H), 7.24 (д, J = 8 Гц, 2H, C(9, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 17.49 
(C(6)), 21.21 (C(17)), 37.69 (C(2)), 44.87 (C(15, 16)), 56.55 (C(4)), 57.66 (C(14)), 60.25 (C(7)), 
61.64 (C(1)), 114.34 (C(5)), 128.77 (C(9, 13)), 129.02 (C(10, 12)), 135.36 (C(8)), 136.73 (C(11)), 
149.76 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 258 (<1) [M+], 257 (<1), 213 (80), 198 
(57), 105 (100). 
 
(Z)-4-(2-(1-(4-Метоксибензил)-4-метилпирролидин-3-илиден)этил)морфолин (31b) 
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Выход: 534 мг, 89%. Rf = 0.48 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C19H28N2O2. Вычислено %: C, 72.12; H, 
8.92; N, 8.85. Найдено %: C, 72.15; H, 
8.79; N, 8.49. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.09 (д, J = 7 Hz, 3H, C(6)H3), 2.01 (т, J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 
2.42 (с, 4H, C(15, 18)H2), 2.71 (кв, J = 8 Гц, 1H, C(2)H), 2.88 (д, J = 6 Гц, 2H, C(14)H2), 2.93 (д, 
J = 14 Гц, 1H(A), C(4)H2), 2.97 (т, J = 8 Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.47 (д, J = 14 Гц, 1H(B), C(4)H2), 
3.55 (д, J = 13 Гц, 1H(A), C(7)H2), 3.59 (д, J = 13 Гц, 1H(B), C(7)H2), 3.71 (с, 4H, C(16, 17)H2), 
3.80 (с, 3H, C(19)H3), 5.25 (с, 1H, C(5)H), 6.87 (д, J = 8 Гц, 2H, C(10, 12)H), 7.25 (д, J = 8 Гц, 
2H, C(9, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 17.53 (C(6)), 37.66 (C(2)), 53.61 (C(15, 18)), 55.21 
(C(19)), 56.74 (C(4)), 57.82 (C(14), 60.04 (C(7)), 61.78 (C(1)), 66.99 (C(16, 17)), 113.63 (C(10, 
12)), 115.49 (C(5)), 129.89 (C(9, 13)), 130.93 (C(8)), 148.32 (C(3)), 158.66 (C(11)). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 316 (<1) [M+], 229 (39), 121 (100), 77 (4).  
 
(Z)-1-(2-(1-(4-Метоксибензил)-4-метилпирролидин-3-илиден)этил)пиперидин (31c) 

 

Выход: 515 мг, 82%. Rf = 0.79 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C20H30N2O. Вычислено %: C, 76.39; H, 
9.62; N, 8.91. Найдено %: C, 76.44; H, 
9.86; N, 8.59. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.04 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 1.44 (с, 2H, C(17)H2), 1.59 (p, J = 6 
Гц, 4H, (C(16, 18)), 1.99 (т, J = 9 Гц, 1H(A), C(1)H2), 2.36 (с, 4H, C(15, 19)H2), 2.71 (кв, J = 8 
Гц, 1H, C(2)H), 2.84 (д, J = 7 Гц, 2H, C(14)H2), 2.93 (д, J = 14 Гц, 1H(A), C(4)H2), 2.97 (т, J = 8 
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Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.47 (д, J = 14 Гц, 1H(B), C(4)H2), 3.55 (д, J = 13 Гц, 1H(A), C(7)H2), 3.59 
(д, J = 13 Гц, 1H(B), C(7)H2), 3.81 (с, 3H, C(20)H3), 5.29 (м, 1H, C(5)H), 6.87 (д, J = 8 Гц, 2H, 
C(10, 12)H), 7.26 (д, J = 8 Гц, 2H, C(9, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 17.49 (C(6)), 24.39 
(C(17)), 25.95 (C(16, 18)), 37.62 (C(2)), 54.52 (C(15, 19)), 55.23 (C(20)), 56.77 (C(4)), 58.24 
(C(14)), 60.10 (C(7)), 61.86 (C(1)), 113.61 (C(10, 12)), 116.53 (C(5)), 129.91 (C(9, 13)), 131.05 
(C(8)), 147.19 (C(3)), 158.63 (C(11)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 314 (<1) [M+], 
121 (100), 77 (5).  
 
(Z)-N,N-Диметил-2-(4-(метил-d)-1-(4-метилбензил)пирролидин-3-илиден)этан-1-амин-2-
d (32a) 

 

Выход: 480 мг, 88%. Rf = 0.85 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C17H24D2N2. Вычислено %: C, 78.41; N, 
10.76. Найдено %: C, 78.48; N, 11.08. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.10 (м, 2H, C(6)DH2), 2.04 (т, J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 2.23 (с, 
6H, C(15,16)H3), 2.37 (с, 3H, C(17)H3), 2.73 (p, J = 7 Гц, 1H, C(2)H), 2.83 (с, 2H, C(14)H2), 2.96 
(д, J = 14 Гц, 1H(A), C(4)H2), 2.99 (т, J = 8 Гц, 1H(B), C(1)H2), 3.49 (д, J = 14 Гц, 1H(B), 
C(4)H2), 3.59 (д, J = 13 Гц, 1H(A), C(7)H2), 3.64 (д, J = 13 Гц, 1H(B), C(7)H2), 7.15 (д, J = 8 Гц, 
2H, C(10, 12)H), 7.25 (д, J = 8 Гц, 2H, C(9, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 17.39 (т, J = 19 Гц, 
C(6)), 21.12 (C(17)), 37.50 (C(2)), 45.11 (C(15, 16)), 56.69 (C(4)), 58.29 (C(14)), 60.45 (C(7)), 
61.88(C(1)), 128.72 (C(9, 13)), 128.96 (C(10, 12)), 135.84 (C(8)), 136.55 (C(11)), 147.53 (C(3)). 
Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 260 (<1) [M+], 215 (36), 199 (30), 105 (100), 79 (7).  
 
(Z)-3-(5-Метоксипентилиден)-4-метил-1-(4-метилбензил)пирролидин (34) 

 

Выход: 517 мг, 90%. Rf = 0.63 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C19H29NO. Вычислено %: C, 79.39; H, 
10.17; N, 4.87. Найдено %: C, 79.11; H, 
10.00; N, 4.53. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.08 (д, J = 7 Гц, 3H, C(6)H3), 1.42 (p, J = 8 Гц, 2H, C(15)H2), 1.58 
(p, J = 8 Гц, 2H, C(16)H2), 1.95 (кв, J = 7 Гц, 2H, C(14)H2), 2.03 (т, J = 8 Гц, 1H(A), C(1)H2), 
2.37 (с, 3H, C(19)H3), 2.96 (д, J = 13 Гц, 1H(A), C(4)H2), 2.99 (т, J = 8 Гц, C(1)H2), 3.34 (с, 3H, 
C(18)H3), 3.37 (т, J = 7 Гц, 2H, C(17)H2), 3.47 (д, J = 13 Гц, 1H(B), C(4)H2), 3.59 (д, J = 13 Гц, 
1H(A), C(7)H2), 3.64 (д, J = 13 Гц, 1H(B), C(7)H2), 5.14 (м, 1H, C(5)H), 7.15 (д, J = 8 Гц, 2H, 
C(10, 12)H), 7.26 (д, J = 8 Гц, 2H, C(9, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 17.68 (C(6)), 21.12 
(C(19)), 26.08 (C(15)), 29.20 (C(14)), 29.25 (C(16)), 37.30 (C(2)), 56.73 (C(4)), 58.55 (C(18)), 
60.54 (C(7)), 62.22 (C(1)), 119.43 (C(5)), 128.77 (C(9, 13)), 128.93 (C(10, 12)), 135.95 (C(8)), 
136.47 (C(11)), 144.32 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 287 (18) [M+], 200 (38), 
105 (100), 79 (9).  
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3.8 Методика иодинолиа продуктов карбоцинкирования N-аллилзамещенных 
пропаргиламинов 

 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали N-(4-
метоксибензил)-N-(3-(триметилсилил)проп-2-ин-1-ил)проп-2-ен-1-амин (754 мг, 2 ммоль), 
CH2Cl2 (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 5 мл, 5 ммоль), Ti(O-iPr)4 (0.5 M в гексане, 0.6 мл, 0.3 
ммоль) и этилмагнийбромид (2,5 M в Et2O, 0,16 мл, 0,4 ммоль) и перемешивали при 
комнатной температуре 18 часов. После 18 часов к реакционной смеси при -78 oC добавляли 
I2 (1575 мг, 12,5 ммоль) в растворе ТГФ (12,5 мл) и перемешивали при комнатной 
температуре 10 часов. После 10 часов реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по 
каплям при 0 оС добавляли 25% KOH. После добавления 25% раствора KOH реакционую 
смесь перемешивали при комнатной температуре 1 час. Водный слой экстрагировали с 
помощью диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные экстракты последовательно 
промывали насыщенным раствором тиосульфата натрия (20 мл), насыщенным раствором 
NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. Реакцинную массу отфильтровывали от CaCl2 
через бумажный фильтр, концентрировали с помощью ротационного испарителя RV 10 
digital V и остаток очищали с помощью колоночной хроматоргафии с получением 25а. 
 
(E)-3-(иод(триметилсилил)метилен)-4-(иодметил)-1-(4-метоксибензил)пирролидин-2-он 
(25a) 

 

Выход: 617 мг, 57%. Rf = 0.85 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C17H23I2NO2Si. Вычислено %: C, 36.77; 
H, 4.18; N, 2.52. Найдено %: C, 36.21; 
H, 4.42; N, 2.39. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.40 (с, 9H, C(14, 15, 16)H3), 3.17 (м, 1H(A), C(6)IH2), 3.18 (м, 
1H(A), C(1)H2), 3.27 (м, 1H, C(2)H), 3.45 (м, 1H(B), C(1)H2), 3.55 (дд, J = 10 Гц, J = 3 Гц, 
1H(B), C(6)IH2), 3.83 (с, 3H, C(17)H3), 4.27 (д, J = 14 Гц, 1H(A), C(7)H2), 4.62 (д, J = 14 Гц, 
1H(B), C(7)H2), 6.89 (д, J = 9 Гц, 2H, C(10, 12)H, 7.20 (д, J = 9 Гц, 2H, C(9, 13)H). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д. = 2.21 (C(14, 15, 16)), 7.77 (C(6)), 47.03 (C(7)), 48.98 (C(2)), 49.22 (C(1)), 
55.31(C(17)), 114.20 (C(10, 12)), 127.77 (C(8)), 129.72 (C(9, 13)), 153.11 (C(3)), 159.31 (C(11)), 
162.60 (C(4)). 
 
(E)-3-(иод(триметилсилил)метилен)-4-(иодметил)-1-(4-метилбензил)пирролидин-2-он 
(25h) 

 

Выход: 641 мг, 61%. Rf = 0.87 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C17H23I2NOSi. Вычислено %: C, 37.86; 
H, 4.30; N, 2.60. Найдено %: C, 38.08; 
H, 4.27; N, 2.44. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.41 (с, 9H, C(14, 15, 16)H3), 2.36 (с, 3H, C(17)H3), 3.17 (м, 1H(A), 
C(6)IH2), 3.19 (м, 1H(A), C(1)H2), 3.27 (м, 1H, C(2)H), 3.46 (м, 1H(B), C(1)H2), 3.56 (дд, J = 10 
Гц, J = 3 Гц, 1H(B), C(6)IH2), 4.28 (д, J = 14 Гц, 1H(A), C(7)H2), 4.66 (д, J = 14 Гц, 1H(B), 
C(7)H2), 7.17 (с, 4H, C(9, 10, 12, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 2.22 (C(14, 15, 16)), 7.78 
(C(6)), 21.17 (C(17)), 47.37 (C(7)), 49.09 (C(2)), 49.29 (C(1)), 125.63 (C(5)), 128.36 (C(9,13)), 
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129.52 (C(10,12)), 132.63 (C(8)), 137.64 (C(11)), 153.08 (C(3)), 162.66 (C(4)). Масс-спектр (ЭУ, 
70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 539 (4) [М]+, 420 (8), 396 (8), 292 (8), 105 (100), 79 (15). 
 

3.9 Методика получения бис-3-метил-4-метиленпирролидинов карбоцинкированием 
бис-N-аллилзамещенных пропаргиламинов  

 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали N,N'-(1,4-
фениленбис(метилен))бис(N-(3-(триметилсилил)проп-2-ин-1-ил)проп-2-ен-1-амин) (874 мг, 2 
ммоль), дихлорметан (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 10 мл, 10 ммоль), Ti(O-iPr)4 (0,5 M в 
гексане, 1,2 мл, 0,6 ммоль) и этилмагнийбромид (2,5 M в Et2O, 0,32 мл, 0,8 ммоль) и 
перемешивали при комнатной температуре 18 часов. После 18 часов реакционную смесь 
разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям при 0 оС добавляли 25% раствор KOH (3 мл). После 
добавления 25% раствора KOH реакционную смесь перемешивали при комнатной 
температуре 1 час. Водный слой экстрагировали с помощью диэтилового эфира (3×5 мл). 
Комбинированные экстракты промывали насыщенным раствором NaCl (10 мл) и сушили над 
безводным CaCl2. Реакцинную массу отфильтровывали от CaCl2 через бумажный фильтр и 
концентрировали с помощью ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток 
хроматографировали на колонке с SiO2 с получением 27. 
 
1,4-Бис(((Z)-3-метил-4-((триметилсилил)метилен)пирролидин-1-ил)метил)бензол (27) 
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Выход: 776 мг, 88%. Rf = 0.52 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная жидкость. 
C26H44N2Si2. Вычислено %: C, 70.84; 
H, 10.06; N, 6.35. Найдено %: C, 
71.07; H, 9.95; N, 6.39. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.08 (с, 18H, C(11, 12, 13, 11’, 12’, 13’)H3), 1.09 (д, J = 7 Гц, 6H, 
C(6, 6’)H3), 2.01 (т, J = 9 Гц, 2H(A), C(1, 1’)H2), 2.67 (кв, J = 7 Гц, 2H, C(2, 2’)H), 2.98 (т, J = 8 
Гц, 2H(B), C(1, 1’)H2), 3.03 (д, J = 14 Гц, 2H(A), C(4, 4’)H2), 3.55 (д, J = 14 Гц, 2H(B), C(4, 
4’)H2), 3.60 (д, J = 13 Гц, 2H(A), C(7, 7’)H2), 3.66 (д, J = 13 Гц, 2H(B), C(7, 7’)H2), 5.30 (с, 2H, 
C(5, 5’)H), 7.31 (с, 4H, C(9, 10, 9’, 10’)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = -0.43 (C(11, 12, 13, 11’, 
12’, 13’)), 17.36 (C(6, 6’)), 40.32 (2, 2’), 59.42 (C(4, 4’)), 60.55 (C(7, 7’)), 61.31 (C(1, 1’)), 116.69 
(C(5, 5’)), 128.78 (C(9, 10, 9’, 10’)), 137.65 (C(8, 8’)), 162.77 (C(3, 3’)). Масс-спектр (ЭУ, 70 
эВ), m/z (Iотн (%)) = 441 (16) [M+], 440 (39), 367 (100), 272 (66), 207 (44), 168 (34), 104 (85), 73 
(67), 44 (47). 
 
(4Z,4'Z)-4,4'-(Октан-2,7-диилиден)бис(3-этил-1-(4-метилбензил)пирролидин) (29) 

 

Выход: 872 мг, 85%. Rf = 0.80 
(диэтиловый эфир : изопропанол : 
гексан = 1:1:8), бесцветная 
жидкость. C32H44N2. Вычислено 
%: C, 84.16; H, 9.71; N, 6.13. 
Найдено %: C, 83.89; H, 9.50; N, 
6.17. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.10 (д, J = 7 Гц, 6H, C(6, 6’)H3), 1.36 (с, 4H, C(16, 16’)H2), 1.92 (д, 
J = 5 Гц, 4H, C(15, 15’)H2), 2.04 (т, J = 9 Гц, 2H(A), C(4, 4’)H2), 2.38 (с, 6H, C(14, 14’), 2.70 
(кв, J = 7 Гц, 2H, C(3, 3’)H), 2.97 (д, J = 14 Гц, 2H(A), C(1, 1’)H2), 3.00 (т, J = 8 Гц, 2H(B), C(4, 
4’)H2), 3.48 (д, J = 14 Гц, 2H(B), C(1, 1’)H2), 3.61 (д, J = 13 Гц, 2H(A), C(7, 7’)H2), 3.65 (д, J = 
13 Гц, 2H(B), C(7, 7’)H2), 5.15 (м, 2H, C(5,5’)H), 7.17 (д, J = 8 Гц, 4H, C(10, 12, 10’,12’)H), 7.28 
(д, J = 8 Гц, 4H, C(9, 13, 9’, 13’)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 17.75 (C(6, 6’)), 21.15 (C(14, 
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14’)), 29.24 (C(16, 16’)), 29.37 (C(15, 15’)), 37.33 (C(3, 3’)), 56.82 (C(1, 1’)), 60.61 (C(7, 7’)), 
62.28 (C(4, 4’)), 119.69 (C(5, 5’)), 128,77 (C(9, 13, 9’, 13’)), 128.94 (C(10, 12, 10’, 12’)), 136.07 
(C(8, 8’)), 136.46 (C(11, 11’)), 144.09 (C(2, 2’)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 457 
(3) [М]+, 456 (3), 351 (1), 200 (10), 105 (100), 79 (6). 
 
3.10 Методика Nb-Mg-катализируемого восстановления пропаргиламинов с помощью 

Et2Zn 
 

В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали N,N-
диметилокт-2-ин-1-амин (306 мг, 2 ммоль), Et2O (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 8 мл, 8 ммоль), 
NbCl5 (81 мг, 0,30 ммоль) и этилмагнийбромид (1,4 M в Et2O, 0,428 мл, 0,6 ммоль) и 
перемешивали при 40 oC 18 часов. После 18 часов реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) 
и по каплям при 0 оС добавляли 25% раствор KOH (3 мл), перемешивали при комнатной 
температуре 1 час. Водный слой экстрагировали с помощью диэтилового эфира (3×5 мл). 
Комбинированные экстракты промывали насыщенным раствором NaCl (10 мл) и сушили над 
безводным CaCl2. Реакцинную массу отфильтровывали от CaCl2 через бумажный фильтр, 
концентрировали с помощью ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток очищали 
перегонкой с получением 35b. 
 
(Z)-N,N-Диметилокт-2-ен-1-амин 35b 

 

Выход: 248 мг, 80%. Т. кип. 77 – 
79 оС (20 ммHg), бесцветная 
жидкость. C10H21N. Вычислено %: 
C, 77.35; H, 13.63; N, 9.02. 
Найдено %: C, 77.58; Н, 13.58; N, 
8.71. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.91 (с, 3H, C(10)H3), 1.31 (с, 4H, C(9,8)H2), 1.36 – 1.41 (м, 2H, 
C(4)H2), 2.05 – 2.09 (м, 2H, C(3)H2), 2.25 (с, 6H, C(6,7)H3), 2.95 (д, J = 6 Гц, 2H, C(5)H2), 5.44 – 
5.49 (м, 1H, C(1)H), 5.53 – 5.61 (м, 1H, C(2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 14.04 (C(10)), 22.54 
(C(9)), 27.43 (C(3)), 29.24 (C(4)), 31.48 (C(8)), 45.22 (C(6,7)), 56.13 (C(5)), 126.59 ((С(1)), 
132.97 (C(2). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 155 (18) [M+], 98 (29), 84 (53), 58 (89), 
45 (100). 
 
(Z)-1-(Гепт-2-ен-1-ил)пиперидин (35f) 

 

Выход: 239 мг, 66%. Т. кип. 107 – 
110 оС (3,4 ммHg), бесцветная 
жидкость. C12H23N. Вычислено %: 
C, 79.49; H, 12.79; N, 7.72. 
Найдено %: C, 79.45; H, 12.92; N, 
7.52. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.88 (т, J = 7 Гц, 3H, C(11)H3), 1.31 (с, 4H, C(4,10)H2), 1.41 (м, 2H, 
C(12)H2), 1.55 – 1.59 (м, 4H, C(8,9)H2), 2.03 (кв, J = 6 Гц, 2H, C(3)H2), 2.36 (с, 4H, C(6,7)H2), 
2.95 (д, J = 6 Гц, 2H, C(5)H2), 5.43 – 5.53 (м, 1H, C(1,2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.93 
(C(11)), 22.68 (C(10)), 24.37 (C(12)), 25.99 (C(8,9)), 27.16 (C(3)), 31.73 (C(4)), 54.51 (C(6,7)), 
55.88 (C(5)), 126.43 ((С(1)), 132.71 (C(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 181 (7) 
[M+], 138 (4), 124 (10), 98 (29), 84 (100), 55 (30), 41 (15). 
 



101 

(Z)-4-(Нон-2-ен-1-ил)морфолин (35h) 

 

Выход: 239 мг, 66%. Т. кип. 127 – 
129 оС (2,4 ммHg), бесцветная 
жидкость. C13H25NO. Вычислено 
%: C, 73.88; H, 11.92; N, 6.63. 
Найдено %: C, 74.03; H, 12.08; N, 
6.77. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.83 (т, J = 6 Гц, 3H, C(13)H3), 1.22 – 1.25 (м, 6H, C(10 - 12)H2), 
1.26 – 1.30 (м, 2H, C(4)H2), 1.98 – 2.02 (кв, J = 7 Гц, 2H, C(3)H2), 2.39 (с, 4H, C(6,7)H2), 2.94 (д, 
J = 7 Гц, 2H, C(5)H2), 3.64 – 3.66 (м, 4H, C(8,9)H2), 5.36 – 5.40 (м, 1H, C(1)H), 5.49 – 5.53 (м, 
1H, C(2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.99 (C(13)), 22.55 (C(12)), 27.45 (C(3)), 28.87 (C(10)), 
29.43 (C(4)), 31.65 (C(11)), 55.43 (С(5)), 53.59 (C(6,7)), 66.94 (C(8,9)), 125.33 (C(1)), 133.67 
(C(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 211 (3) [M+], 126 (5), 87 (100), 86 (40), 57 (30), 
40 (15). 
 
(Z)-N,N-Диметилундец-2-ен-1-амин (35d) 

 

Выход: 351 мг, 89%. Т. кип. 107 – 
109 оС (5 ммHg), бесцветная 
жидкость. C13H27N. Вычислено %: 
C, 79.11; H, 13.79; N, 7.10. 
Найдено %: C, 79.16; H, 13.65; N, 
6.95. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.90 (т, J = 7 Гц, 3H, C(13)H3), 1.29 (с, 8H, C(9 - 12)H2), 1.35 – 1.38 
(м, 4H, C(4,8)H2), 2.04 – 2.09 (м, 2H, C(3)H2), 2.25 (с, 6H, C(6,7)H3), 2.95 (д, J = 6 Гц, 2H, 
C(5)H2), 5.44 – 5.49 (м, 1H, C(1)H), 5.52 – 5.57 (м, 1H, C(2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 14.11 
(C(13)), 22.68 (C(12)), 27.47 (C(3)), 29.29 (C(9, 10)), 29.49 (C(8)), 29.57 (C(4)), 31.89 (C(11)), 
45.26 (C(6,7)), 56.16 (C(5)), 126.66 ((С(1)), 132.93 (C(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)) = 197 (9) [M+], 110 (4), 98 (24), 84 (52), 58 (89), 45 (100). 
 
(Z)-4-(Гепт-2-ен-1-ил)морфолин (35g) 

 

Выход: 275 мг, 75%. Т. кип. 110 – 
112 оС (5 ммHg), бесцветная 
жидкость. C11H21NO. Вычислено 
%: C, 72.08; H, 11.55; N, 7.64. 
Найдено %: C, 72.22; H, 11.56; N, 
7.37. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.89 (с, 3H, C(11)H3), 1.21 – 1.25 (м, 4H, C(4, 10)H2), 2.04– 2.07 (м, 
2H, C(3)H2), 2.45 (с, 4H, C(6,7)H2), 3.01 (д, J = 6 Гц, 2H, C(5)H2), 3.72 (с, 4H, C(8,9)H2), 5.42 – 
5.46 (м, 1H, C(1)H), 5.55 – 5.59 (м, 1H, C(2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.94 (C(11)), 22.29 
(C(10)), 27.20 (C(3)), 31.68 (C(4)), 53.46 (C(5)), 53.59 (C(6,7)), 66.98 (C(8,9)), 125.26 ((С(1)), 
133.79 (C(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 183 (10) [M+], 140 (4), 110 (28), 87 
(100), 57 (70), 41 (21). 
 
(Z)-N,N--5-Диметилфенилпент-2-ен-1-амин (35i) 

 

Выход: 242 мг, 64%. Т. кип. 118 – 
120 оС (2,2 ммHg), бесцветная 
жидкость. C13H19N. Вычислено %: 
C, 82.48; H, 10.12; N, 7.40. 
Найдено %: C, 82.44; H, 9.97; N, 
7.27. 
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Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 2.24 (с, 6H, C(6,7)H3), 2.43 (кв, J = 7 Гц, 2H, C(3)H2), 2.71 (т, J = 7 
Гц, 2H, C(4)), 2.94 (с, 2H, C(5)H2), 5.51 – 5.55 (м, 1H, C(1)H), 5.59 – 5.64 (м, 1H, C(2)H), 7.30 
(т, J = 7 Гц, 2H, C(9)H), 7.21 (д, J = 7 Гц, 3H, C(10,11)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 29.46 
(C(3)), 35.80 (C(4)), 45.01 (C(6,7)), 55.93 (C(5)), 125.89 (C(11)), 127.38 (C(1)), 128.33 (C(9)), 
128.49 (C(10), 131.73 (C(2)), 141.74 (C(8)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 189 (16) 
[M+], 144 (11), 143 (11), 129 (59), 98 (45), 91 (64), 58 (100), 45 (90). 
 
(Z)-4-(3-Циклопропилаллил)морфолин (35j) 

 

Выход: 230 мг, 69%. Т. кип. 90 – 
92 оС (4 ммHg), бесцветная 
жидкость. C10H17NO. Вычислено 
%: C, 71.81; H, 10.25; N, 8.37. 
Найдено %: C, 71.98; H, 10.35; N, 
8.35. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.26 – 0.28 (м, 2H (A), C(4,10)H2), 0.68 – 0.71 (м, 2H (B), 
C(4,10)H2), 1.26 – 1.30 (м, 2H, C(4)H2), 1.49 – 1.57 (м, 1H, C(3)H), 2.44 (с, 4H, C(6,7)H2), 3.08 
(д, J = 7 Гц, 2H, C(5)H2), 3.66 – 3.67 (м, 4H, C(8,9)H2), 5.29 – 5.34 (м, 1H, C(1)H), 4.87 (т, J = 
10 Гц, 1H, C(2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 6.46 (C(4,10)), 9.76 (C(3)), 53.61 (C(6,7)), 55.84 
(C(5)), 66.98 (C(8,9)), 123.39 (C(1)), 137.76 (С(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 
167 (10) [M+], 138 (33), 87 (70), 79 (87), 56 (69), 40 (100). 
 
(Z)-N,N-Диметилокт-2-ен-1-амин-2,3-d2 (36b) 

 

Выход: 267 мг, 85%. Т. кип. 107 – 
109 оС (5 ммHg), бесцветная 
жидкость. C10H19D2N. Вычислено 
%: C, 76.36; N, 8.90. Найдено %: 
C, 76.39; N, 9.02. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.90 (с, 3H, C(10)H3), 1.27 – 1.30 (м, 4H, C(8,9)H2), 1.35 – 1.39 (м, 
2H, C(4)H2), 2.03 – 2.07 (м, 2H, C(3)H2), 2.24 (с, 6H, C(6,7)H3), 2.94 (д, J = 6 Гц, 2H, C(5)H2). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 14.04 (C(10)), 22.54 (C(9)), 27.28 – 27.42 (C(3)), 29.23 (C(4)), 31.48 
(C(8)), 45.25 (C(6,7)), 56.09 (д, J = 11 Гц, C(5)), 126.57 (д, J = 17 Гц, С(1)), 132.85 (д, J = 15 Гц, 
C(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 157 (26) [M+], 100 (21), 86 (36). 
 
(Z)-4-(Гепт-2-ен-1-ил-2,3-d2)морфолин (36g) 

 

Выход: 259 мг, 70%. Т. кип. 119 – 121 
оС (2,4 ммHg), бесцветная жидкость. 
C11H19D2NO. Вычислено %: C, 71.30; 
N, 7.56. Найдено %: C, 71.46; N, 7.42. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.91 (т, J = 6 Гц, 3H, C(11)H3), 1.23 – 1.28 (м, 4H, C(4,10)H2), 2.07 
(т, J = 6 Гц, 2H, C(3)H2), 2.47 (с, 4H, C(6,7)H2), 3.03 (с, 2H, C(5)H2), 3.73 (с, 4H, C(8,9)H2). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.96 (C(11)), 22.32 (C(10)), 27.07 (C(3)), 31.68 (C(4)), 53.59 
(C(6,7)), 55.34 (C(5)), 66.99 (С(8,9)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 185 (7) [M+], 156 
(1), 128 (6), 112 (19), 87 (100), 57 (70), 57 (70), 42 (13). 
 

3.11 Методика Zr-Mg-катализируемого 2-цинкоэтилцинкирования пропаргиламинов 
 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали N,N-
диметилундец-2-ин-1-амин (390 мг, 2 ммоль), Et2O (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 5 мл, 5 
ммоль), Cp2ZrCl2 (0,058 г, 0,20 ммоль) и этилмагнийбромид (1,6 M в Et2O, 0,25 мл, 0,4 ммоль) 
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и перемешивали при комнатной температуре 18 часов. После 18 часов реакционную смесь 
разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям при 0 оС добавляли 25% раствор KOH (3 мл), 
перемешивали при комнатной температуре 1 час. Водный слой экстрагировали с помощью 
диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные экстракты промывали насыщенным 
раствором NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. Реакцинную массу отфильтровывали 
от CaCl2 через бумажный фильтр, концентрировали с помощью ротационного испарителя RV 
10 digital V и остаток очищали перегонкой с получением 4d. 
 
(Z)-3-Этил-N,N-диметилундец-2-ен-1-амин (4d) 

 

Выход: 401 мг, 89%. Т. кип. 104 – 107 
оС (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C15H31N. Вычислено %: C, 79.92; H, 
13.86; N, 6.21. Найдено %: C, 79.80; H, 
13.82; N, 6.01. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.89 (т, J = 6 Гц, 3H, C(15)H3), 1.01 (т, J = 7 Гц, 3H, C(4)H3), 1.29 
(с, 8H, C(10 - 13)H2), 1.32 – 1.38 (м, 4H, C(9,14)H2), 2.03 – 2.06 (м, 4H, C(3,8)H2), 2.23 (с, 6H, 
C(6,7)H3), 2.91 (д, J = 6 Гц, 2H, C(5)H2), 5.22 (т, J = 6 Гц, 1H, C(1)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. 
= 12.74 (C(4)), 14.10 (C(15)), 22.07 (C(14)), 28.49 (C(9)), 29.29 (C(10)), 29.52 (C(12)), 29.57 
(C(11)), 29.79 ((С(3)), 30.58 (C(8)), 31.89 (C(13)), 45.26 (C(6,7)), 56.86 (C(5)), 120.48 (C(1)), 
144.41 (C(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 225 (32) [M+], 210 (15), 196 (17), 180 
(14), 151 (19), 112 (47), 95 (100), 82 (81), 67 (74), 58 (79), 46 (96). 
 
(Z)-3-Этил-N,N-диметилнон-2-ен-1-амин (4c) 

23

4 1
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Выход: 311 мг, 79%. Т. кип. 103 – 106 
оС (5 ммHg), бесцветная жидкость. 
C13H27N. Вычислено %: C, 79.11; H, 
13.79; N, 7.10. Найдено %: C, 79.10; H, 
13.74; N, 6.89. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.91 (т, J = 6 Гц, 3H, C(13)H3), 1.03 (т, J = 8 Гц, 3H, C(4)H3), 1.28 – 
1.31 (м, 6H, C(10 - 12)H2), 1.33 – 1.39 (м, 2H, C(9)H2), 2.03 – 2.07 (м, 4H, C(3,8)H2), 2.25 (с, 6H, 
C(6,7)H3), 2.93 (д, J = 6 Гц, 2H, C(5)H2), 5.23 (т, J = 7 Гц, 1H, C(1)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. 
= 12.75 (C(4)), 14.09 (C(13)), 22.65 (C(12)), 28.47 (C(9)), 29.59 (C(10)), 29.70 (C(3)), 31.79 
(C(11)), 45.24 (С(6,7)), 56.84 (C(5)), 120.41 (C(1)), 144.51 (C(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн (%)) = 197 (32) [M+], 182 (17), 168 (20), 152 (22), 123 (55), 112 (49), 95 (82), 82 (93), 67 
(74), 58 (88), 46 (100). 
 
(Z)-3-(Этил-2-d)-N,N-диметилундец-2-ен-1-амин-2-d (3d) 

 

Выход: 409 мг, 90%. Т. кип. 103 – 106 
оС (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C15H29D2N. Вычислено %: C, 79.22; N, 
6.16. Найдено %: C, 79.36; N, 6.12. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.90 (т, J = 6 Гц, 3H, C(15)H3), 1.02 (кв, J = 7 Гц, 2H, C(4)H2D), 
1.29 (с, 8H, C(10 - 13)H2), 1.31 – 1.35 (м, 4H, C(9,14)H2), 2.06 – 2.11 (м, 4H, C(3, 8)H2), 2.19 (с, 
6H, C(6,7)H3), 2.87 (с, 2H, C(5)H2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 12.57 (т, J = 19 Гц, C(4)), 14.12 
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(C(15)), 22.69 (C(14)), 27.45 (C(8)), 28.28 (C(3)), 29.30 (C(10)), 29.37 (C(12)), 29.54 (C(11)), 
30.03 (C(9)), 31.91 (C(13)), 45.47 (C(6,7)), 58.31 (C(5)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) 
= 227 (12) [M+], 212 (20), 210 (11), 198 (23). 
 

3.12 Методика восстановления алкиниламинов  
с помощью системы реагентов NbCl5-Mg 

 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали NbC15 (2160 
мг, 8 ммоль), бензол (12 мл), DME (12 мл), порошок магния (144 мг, 6 ммоль) и 
перемешивали при комнатной температуре 40 мин. После 40 мин. к реакционной массе 
добавляли 4-(нон-2-ин-1-ил)морфолин (418 мг, 2,0 ммоль) и перемешивали при 40 °C 7 
часов. После 7 часов при 40 oC реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям при 0 
оС добавляли 25% раствор KOH (3 мл), перемешивали при комнатной температуре 1 час. 
Водный слой экстрагировали с помощью диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные 
экстракты промывали насыщенным раствором NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. 
Реакцинную массу отфильтровывали от CaCl2 через бумажный фильтр, концентрировали с 
помощью ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток очищали перегонкой с 
получением 35h. 
 
(Z)-3-Этил-N,N-диметилундец-2-ен-1-амин (35h) 

 

Выход: 321 мг, 76%. Т. кип. 126 – 127 
оС (2,4 ммHg), бесцветная жидкость. 
C13H25NO. Вычислено %: C, 73.88; H, 
11.92; N, 6.63. Найдено %: C, 74.83; H, 
11.88; N, 6.57. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.86 (т, J = 6 Гц, 3H, C(13)H3), 1.22 – 1.28 (м, 6H, C(10 - 12)H2), 
1.29 – 1.32 (м, 2H, C(4)H2), 2.04 (кв, J = 7 Гц, 2H, C(3)H2), 2.43 (с, 4H, C(6, 7)H2), 2.98 (д, J = 7 
Гц, 2H, C(5)H2), 3.69 (т, J = 3 Гц 4H, C(8, 9)H2), 5.39 – 5.44 (м, 1H, C(1)H), 5.52 – 5.57 (м, 1H, 
C(2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 14.04(C(13)), 22.59 (C(12)), 27.49 (C(3)), 28.90 (C(10)), 29.46 
(C(4)), 31.68 (C(11)), 55.47 (С(5)), 53.61 (C(6, 7)), 66.99 (C(8, 9)), 125.32 (C(1)), 133.75 (C(2)). 
Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 211 (3) [M+], 126 (5), 87 (100), 86 (40), 57 (30), 40 
(15).  
 
(Z)-1-(Гепт-2-ен-1-ил)пиперидин (35f) 

 

Выход: 304 мг, 84%. Т. кип. 107 – 110 
оС (3,4 ммHg), бесцветная жидкость. 
C12H23N. Вычислено %: C, 79.49; H, 
12.79; N, 7.72. Найдено %: C, 79.45; H, 
12.83; N, 7.52. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.90 (т, J = 7 Гц, 3H, C(11)H3), 1.32-1.35 (м, 4H, C(4, 10)H2), 1.44 
(с, 2H, C(12)H2), 1.59 – 1.63 (м, 4H, C(8, 9)H2), 2.06 (кв, J = 6 Гц, 2H, C(3)H2), 2.42 (с, 4H, 
C(6,7)H2), 3.01 (д, J = 6 Гц, 2H, C(5)H2), 5.46 – 5.51 (м, 1H, C(1)H), 5.52 – 5.57 (м, 1H, C(2)H). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.96 (C(11)), 22.31 (C(10)), 24.26 (C(12)), 25.81 (C(8, 9)), 27.19 
(C(3)), 31.72 (C(4)), 54.34 (C(6, 7)), 55.68 (C(5)), 125.91 ((С(1)), 133.15 (C(2)). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 181 (7) [M+], 138 (4), 124 (10), 98 (29), 84 (100), 55 (30), 41 (15). 
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(Z)-4-(Гепт-2-ен-1-ил)морфолин (35g) 

 

Выход: 326 мг, 89%. Т. кип. 109 – 111 
оС (5 ммHg), бесцветная жидкость. 
C11H21NO. Вычислено %: C, 72.08; H, 
11.55; N, 7.64. Найдено %: C, 72.22; H, 
11.56; N, 7.37. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.82 (т, J = 6 Гц, 3H, C(11)H3), 1.25 – 1.29 (м, 4H, C(4, 10)H2), 1.99 
(кв, J = 7 Гц, 2H, C(5)H2), 3.64 (с, 4H, C(8, 9)H2), 5.35 – 5.39 (м, 1H, C(1)H), 5.47 – 5.52 (м, 1H, 
C(2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.85 (C(11)), 22.21 (C(10)), 27.12 (C(3)), 31.61 (C(4)), 55.36 
(C(5)), 53.49 (C(6, 7)), 66.83 (C(8, 9)), 125.17 ((С(1)), 133.68 (C(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), 
m/z (Iотн (%)) = 183 (10) [M+], 140 (4), 110 (28), 87 (100), 57 (70), 41 (21). 
 
(Z)-4-(3-Циклопропилаллил)морфолин (35j) 

 

Выход: 267 мг, 80%. Т. кип. 91 – 93 оС 
(4 ммHg), бесцветная жидкость. 
C10H17NO. Вычислено %: C, 71.81; H, 
10.25; N, 8.37. Найдено %: C, 71.98; H, 
10.35; N, 8.35. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.29 – 0.32 (м, 2H (A), C(4, 10)H2), 0.69 – 0.74 (м, 2H (B), C(4, 
10)H2), 1.55 – 1.57 (м, 1H, C(3)H), 2.46 (с, 4H, C(6, 7)H2), 3.09 (д, J = 7 Гц, 2H, C(5)H2), 3.69 (т, 
J = 4 Гц, 4H, C(8, 9)H2), 5.32 – 5.37 (м, 1H, C(1)H), 4.89 (т, J = 10 Гц, 1H, C(2)H). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д. = 6.97 (C(4, 10)), 9.78 (C(3)), 53.62 (C(6, 7)), 55.86 (C(5)), 67.01 (C(8, 9)), 123.39 
(C(1)), 137.80 (С(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 167 (10) [M+], 138 (33), 87 (70), 
79 (87), 56 (69), 40 (100). 
 
(Z)-4-(3-Фенилаллил)морфолин (35e) 

 

Выход: 305 мг, 75%. Т. кип. 130 – 132 
оС (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C13H17NO. Вычислено %: C, 76.81; H, 
8.43; N, 6.89; O, 7.87. Найдено %: C, 
76.90; H, 8.37; N, 7.01. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 2.49 (с, 4H, C(6, 7)H2), 3.29-3.31(дд, J = 2 Гц, J = 6 Гц, 2H, 
C(5)H2), 3.75 (т, J = 4 Гц, 4H, C(8, 9)H2), 5.78 – 5.83 (м, 1H, C(1)H), 6.63 (д, J = 11 Гц, 1H, 
C(2)H), 7.26 – 7.29 (м, 3H, C(4, 10, 12)H), 7.37 (т, J = 8 Гц, 2H, C(11, 13)H). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д. = 53.71 (C(6, 7)), 59.05 (C(5)), 67.03 (C(8, 9)), 126.97 (C(12)), 128.17 (C(11, 13)), 128.89 
(C(4, 10)), 129.00 (С(1)), 131.69 (C(2)), 137.00 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 
203 (20) [M+], 172 (4), 144 (12), 117 (72), 112 (100), 91 (33), 56 (32). 
(Z)-1-(3-Фенилаллил)пиперидин (37) 

 

Выход: 293 мг, 73%. Т. кип. 122 – 124 
оС (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C14H19N. Вычислено %: C, 83.53; H, 
9.51; N, 6.96. Найдено %: C, 83.61; H, 
9.47; N, 7.12. 
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Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 1.45 (C(14)), 1.59 – 1.64 (м, 4H, C(8, 9)H2), 2.42 (с, 4H, C(6, 7)H2), 
3.28 (д, J = 6 Гц, 2H, C(5)H2), 5.82 – 5.87 (м, 1H, C(1)H), 6.57 (д, J = 12 Гц, 1H, C(2)H), 7.24 – 
7.28 (м, 3H, C(4, 10, 12)H),  7.33 – 7.37 (м, 2H, C(11, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 24.29 
(C(14)), 26.01 (C(8,9)), 54.70 (C(6, 7)), 57.12 (C(5)), 126.75 (C(12)), 128.09 (C(11, 13)), 128.91 
(C(4, 10)), 130.31 (С(1)), 130.75 (C(2)), 137.29 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 
201 (12) [M+], 200 (15), 117 (44), 115 (38), 110 (100), 98 (30), 84 (12). 
 
(Z)-4-(Гепт-2-ен-1-ил-2,3-d2)морфолин (36g) 

 

Выход: 303 мг, 82%. Т. кип. 118 – 120 
оС (2,4 ммHg), бесцветная жидкость. 
C11H19D2NO. Вычислено %: C, 71.30; 
N, 7.56. Найдено %: C, 71.46; N, 7.42. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.91 (т, J = 6 Гц, 3H, C(11)H3), 1.34 – 1.38 (м, 4H, C(4, 10)H2), 2.08 
(т, J = 6 Гц, 2H, C(3)H2), 2.47 (с, 4H, C(6, 7)H2), 3.03 (с, 2H, C(5)H2), 3.74 (с, 4H, C(8, 9)H2). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.96 (C(11)), 22.32 (C(10)), 27.09 (C(3)), 31.69 (C(4)), 53.61 (C(6, 7)), 
55.36 (C(5)), 67.01 (С(8, 9)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 185 (7) [M+], 156 (1), 128 (6), 
112 (19), 87 (100), 57 (70), 57 (70), 42 (13). ИК спектр, ν/см-1: 2958, 2925, 2870, 2855, 2811, 1742, 
1742, 1654, 1618, 1519, 1508, 1456, 1399, 1118, 1070, 1034, 1008, 943, 866, 801 cm–1. 
 
(Z)-4-(3-Фенилаллил-2,3-d2)морфолин (36e) 

 

Выход: 316 мг, 77%. Т. кип. 130 – 132 
оС (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C13H15D2NO. Вычислено %: C, 76.06; 
N, 6.82. Найдено %: C, 76.13; N, 6.95. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 2.49 (с, 4H, C(6, 7)H2), 3.29 (с, 2H, C(5)H2), 3.74 (т, J = 4 Гц, 4H, 
C(8, 9)H2), 7.26 – 7.29 (м, 3H, C(4, 10, 12)H), 7.37 (т, J = 8 Гц, 2H, C(11, 13)H). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д. = 53.72 (C(6, 7)), 56.51 (C(5)), 67.02 (C(8, 9)), 126.97 (C(12)), 128.17 (C(11, 13)), 
128.89 (C(4, 10)), 136.93 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 205 (21) [M+], 204 
(14), 146 (9), 119 (73), 113 (100), 86 (19), 56 (32). ИК спектр, ν/см-1: 3021, 2959, 2926, 2855, 
2807, 2759, 1519, 1493, 1454, 1316, 1294, 1216, 1117, 1007, 778, 700, 669, 598, 472 cm–1. 
(Z)-N,N-Дибензилнон-2-ен-1-амин (35k) 
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Выход: 567 мг, 88%. Т. кип. 193 – 195 
оС (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C23H31N. Вычислено %: C, 85.92; H, 
9.72; N, 4.36. Найдено %: C, 86.86; H, 
9.68; N, 4.10. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.97 (т, J = 4 Гц, 3H, C(17)H3), 1.33 – 1.43 (м, 8H, C(4, 5, 14, 15, )H2), 
2.04 – 2.08 (м, 2H, C(3)H2), 3.14 – 3.16 (м, 2H, C(5)H2), 3.64 (с, 4H, C(6, 7)H2), 5.62 – 5.65 (м, 2H, 
C(1, 2)H), 7.28 – 7.32 (м, 2H, C(11, 11’)H), 7.37 - 7.39 (м, 4H, C(10, 12, 10’, 12’)H), 7.44 – 7.48 (м, 
4H, C(9, 13, 9’, 13’)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 14.18 (C(17)), 22.71 (C(16)), 27.65 (C(3)), 29.04 
(C(4)), 29.66 (C(14)), 31.80 (C(15)), 50.13 (C(5)), 58.03 (2C(6, 7)), 126.82 (3C (1, 11, 11’)), 128.19 
(4C (10, 12, 10’, 12’), 128.87 (4C (9, 13, 9’, 13’), 133.22 (C(2)), 139.88 (2C (8, 8’)). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 322 (<1) [M+], 232 (3), 210 (59), 181 (4), 91 (100), 65 (4). 
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(Z)-N-(3-Фенилаллил)бутан-1-амин (35l) 

 

Выход: 336 мг, 89%. Т. кип. 130 – 132 
оС (3 ммHg), бесцветная жидкость. 
C13H19N. Вычислено %: C, 82.48; H, 
10.12; N, 7.40. Найдено %: C, 82.35; H, 
10.01; N, 7.33. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.93 (т, J = 7 Гц, 3H, C(9)H3), 1.32 – 1.39 (м, 2H, C(8)H2), 1.46– 
1.52 (м, 2H, C(7)H2), 2.65 (т, J =7 Гц, 2H, C(6)H2), 3.57 (д, J =6 Гц, 2H, C(5)H2), 5.78 – 5.83 (м, 
1H, C(1)H), 6.55 (д, J = 12 Гц, 1H, C(2)H), 7.25 – 7.28 (м, 3H, C(4, 10, 12)H), 7.34 – 7.37 (т, J = 
7 Гц, 2H, C(11, 13)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.99 (C(9)), 20.48 (C(8)), 32.14 (C(7)), 
47.71(C(5)), 49.34 (C(6)), 126.89 (C(12)), 128.17 (2C(11, 13)), 128.78 (2C(4, 10)), 130.41 (C(2)), 
131.15 (C(1), 137.12 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 189 (7) [M+], 146 (10), 117 
(100), 91 (14), 84 (10). 
 

3.13 Методика восстановления гомопропрагиловых спиртов с помощью системы 
реагентов NbCl5-Mg 

 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали NbC15 (2160 
мг, 8 ммоль), бензол (12 мл), DME (12 мл), порошок магния (144 мг, 6 ммоль) и 
перемешивали при комнатной температуре 40 мин. После 40 мин. к реакционной массе 
добавляли дец-3-ин-1-ол (616 мг, 3 ммоль) и перемешивали при комнатной температуре 8 
часов. После 8 часов при 40 oC реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям при 0 
оС добавляли 25% раствор KOH (3 мл), перемешивали при комнатной температуре 1 час. 
Водный слой экстрагировали с помощью диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные 
экстракты промывали насыщенным раствором NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. 
Реакцинную массу отфильтровывали от CaCl2 через бумажный фильтр, концентрировали с 
помощью ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток очищали перегонкой с 
получением 39a. 
 
(Z)-Дец-3-ен-1-ол (39a) 

 

Выход: 275 мг, 88%. Т. кип. 99 – 101 
оС (4 ммHg), бесцветная жидкость. 
C10H20O. Вычислено %: C, 76.86; H, 
12.90. Найдено %: C, 77.04; H, 12.83. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.90 (т, J = 6 Гц, 3H, C(10)H3), 1.27 – 1.29 (м, 8H, C(4, 7, 8, 9)H2), 
2.04 – 2.06 (м, 2H, C(3)H2),  2.35 (кв, J = 7 Гц, 2H, C(5)H2), 3.66 (т, J = 6 Гц, 2H, C(6)H2), 5.36 – 
5.41 (м, 1H, C(1)H), 5.56 – 5.61 (м, 1H, C(2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 14.09 (C(10)), 22.63 
(C(9)), 27.38 (C(3)), 29.67 (C(4)), 29.70 (C(7)), 30.90 (C(5)), 31.75 (C(8)), 62.37 (C(6)), 124.93 
(C(1)), 133.58 (С(2)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 170 (3) [M+], 111 (11), 95 (25), 
83 (47), 69 (74), 55 (100), 41 (46). 
 
(Z)-Окт-3-ен-1-ол (39c) 

 

Выход: 210 мг, 82%. Т. кип. 88 – 90 оС 
(14 ммHg), бесцветная жидкость. 
C8H16O. Вычислено %: C, 74.94; H, 
12.58. Найдено %: C, 75.12; H, 12.67. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.93 (т, J = 7 Гц, 3H, C(8)H3), 1.39 – 1.44 (м, 2H, C(7)H2), 1.47 – 
1.53 (м, 2H, C(4)H2), 2.19 (т, J = 7 Гц, 2H, C(3)H2), 2.44 – 2.47 (м, 2H, C(5)H2), 3.69 (уш. с. 2H, 
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C(6)H2), 5.36 – 5.40 (м, 2H, C(1)H), 5.53 – 5.61 (м, 1H, C(2)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.61 
(C(8)), 18.92 (C(3)), 21.96 (C(7)), 23.19 (C(5)), 31.07 (C(4)), 61.39 (C(6)), 124.93 (C(1)), 133.56 
(C(2)). 
 
(Z)-4-Фенилбут-3-ен-1-ол (39e) 
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Выход: 216 мг, 73%. Т. кип. 117 – 121 
оС (1,8 ммHg), бесцветная жидкость. 
C10H12O. Вычислено %: C, 81.04; H, 
8.16. Найдено %: C, 80.73; H, 8.19. 

 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 2.64 (кв, J = 7 Гц, 2H, C(5)H2), 3.74 (т, J = 6 Гц, 2H, C(6)H2), 5.71 – 
5.76 (м, 1H, C(1)H), 6.61 (д, J = 12 Гц, 1H, C(2)H), 7.23 – 7.29 (м, 1H, C(9)H), 7.33 – 7.39 (м, 
4H, C(4, 7, 8, 10)H). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 32.02 (C(5)), 62.37 (C(6)), 126.83 (C(8)), 128.46 
(С(1)), 131.36 (C(2)), 128.26 (C(8, 10)), 128.78 (C(4, 7)), 137.32 (C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 
эВ), m/z (Iотн (%)) = 148 (40) [M+], 117 (100), 115 (95), 104 (89), 91 (66), 77 (9), 65 (15). 
 
(Z)-Нон-3-ен-1-ол (39b) 
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Выход: 256 мг, 90%. Т. кип. 93 – 95 оС 
(10 ммHg), бесцветная жидкость. 
C10H12O. Вычислено %: C, 81.04; H, 
8.16. Найдено %: C, 80.73; H, 8.19. 

Данные ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии для соединения 39b полностью 
согласуются с литературными данными [183]. 
 
(Z)-Додец-3-ен-1-ол (39d) 

  

Выход: 339 мг, 92%. Т. кип. 115 – 
117 оС (2 ммHg), бесцветная 
жидкость. C10H12O. Вычислено %: 
C, 81.04; H, 8.16. Найдено %: C, 
80.73; H, 8.19. 

Данные ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии для соединения 39d полностью 
согласуются с литературными данными [184]. 
 

3.14 Методика хлортиолирования пропаргиламинов с помощью 
метансульфонилхлорида 

 
В стеклянный реактор в атмосфере сухого аргона последовательно загружали NbC15 (2160 
мг, 8 ммоль), бензол (12 мл), DME (12 мл), порошок магния (144 мг, 6 ммоль), 4-(нон-2-ин-1-
ил)морфолин (418 мг, 2,0 ммоль) и перемешивали при 40 oC 4 часа. После 4 часов к 
реакционной массе добавляли метансульфонилхлорид (690 мг, 6,0 ммоль) и перемешивали 
при комнатной температуре 8 часов. После 8 часов при комнатной температуре реакционную 
смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям при 0 оС добавляли 25% раствор KOH (3 мл), 
перемешивали при комнатной температуре 1 час. Водный слой экстрагировали с помощью 
диэтилового эфира (3×5 мл). Комбинированные экстракты промывали насыщенным 
раствором NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. Реакцинную массу отфильтровывали 
от CaCl2 через бумажный фильтр, концентрировали с помощью ротационного испарителя RV 
10 digital V и остаток очищали перегонкой с получением 40a. 
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(E)-4-(2-Хлор-3-(метилтио)нон-2-ен-1-ил)морфолин (40а)  

 

Выход: 456 мг, 78%. Т. кип. 97 – 
100 оС (1,6 ммHg), бесцветная 
жидкость. C14H26ClNOS. Вычислено 
%: C, 57.41; H, 8.98; N, 4.80. 
Найдено %: C, 57.74; H, 8.83; N, 
4.89. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.91 (т, J = 7 Гц, 3H, C(13)H3), 1.33 (с, 6H, C(12, 11, 10)H2), 1.56-
1.60 (м, 2H, C(4)), 2.36 (с, 3H, C(14)H3), 2.52 (т, J = 7 Гц, 4H, C(6, 7)H2), 2.74 (т, J = 7 Гц, 2H, 
C(3)H2), 3.42 (с, 2H, C(5)H2), 3.73 (т, J = 4 Гц, C(8, 9)). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 14.05 
(C(13)), 16.35 (C(14)), 22.57 (C(12)), 27.49 (C(4)), 28.50 (C(10)), 31.58 (C(11)), 37.23(C(3)), 
53.19 (C(6, 7)), 59.09 (C(5)), 67.08 (C(8, 9)), 127.42 (C(2)), 136.95(C(1)). Масс-спектр (ЭУ, 70 
эВ), m/z (Iотн (%)) = 292 (<1) [M+], 291 (2), 189 (<1), 100 (100), 86 (7).  
 
(E)-1-(2-Хлор-3-(метилтио)гепт-2-ен-1-ил)пиперидин (40b) 

 

Выход: 419 мг, 80%. Т. кип. 97 – 99 
оС (2 ммHg), бесцветная жидкость. 
C13H24ClNS. Вычислено %: C, 
59.63; H, 9.24; N, 5.35. Найдено %: 
C, 59.78; H, 9.41; N, 5.59. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.96 (т, J = 7 Гц, 3H, C(11)H3), 1.37 (кв, J = 7 Гц, 2H, C(10)H2), 
1.44 – 1.47 (м, 2H, C(12)), 1.55 – 1.61 (м, 6H, C(4, 8, 9)H2), 2.36 (с, 3H, C(13)H3), 2.43 (с, 4H, 
C(6, 7)H2), 2.74 (т, J = 7 Гц, 2H, C(3)H2), 3.36 (с, 2H, C(5)H2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.95 
(C(11)), 16.35 (C(13)), 22.02 (C(10)), 24.45 (C(12)), 26.06 (C(8, 9)), 29.72 (C(4)), 36.98 (C(3)), 
54.13 (C(6, 7)), 59.63 (C(5)), 128.52 (C(2)), 135.89 (C(1)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)) = 262 (1) [M+], 261 (4), 178 (1), 98 (100), 84 (12). 
 
(E)-4-(2-Хлор-3-(метилтио)гепт-2-ен-1-ил)морфолин (40c)  
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Выход: 375 мг, 71%. Т. кип. 128 – 
130 оС (1,9 ммHg), бесцветная 
жидкость. C12H22ClNOS. Вычислено 
%: C, 54.63; H, 8.41; N, 5.31. 
Найдено %: C, 54.78; H, 8.21; N, 
5.29. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: δ = 0.96 (т, J = 7 Гц, 3H, C(11)H3), 1.34 – 1.39 (м, 2H, C(10)H2), 1.55 – 
1.61 (м, 2H, C(4)H2), 2.36 (с, 3H, C(12)H3), 2.52 (с, 4H, C(6, 7)H2), 2.75 (т, J = 7 Гц, 2H, 
C(3)H2), 3.42 (с, 2H, C(5)H2), 3.74 (с, 4H, C(8, 9)H2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. = 13.92 (C(11)), 
16.35 (C(12)), 22.00 (C(10)), 29.69 (C(4)), 36.99 (C(3)), 53.17 (C(6, 7)), 59.07 (C(5)), 67.06 (С(8, 
9)), 127.41 (C(2)), 136.89 (C(1)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 264 (13) [M+], 263 
(65), 230 (18), 228 (19), 176 (10), 101 (98), 100 (100), 86 (47), 56 (29). 
 

Выводы по главе 3 
 

Структуры всех полученных соединений были подтверждены комплексом 
спектральных данных, а именно: 1H и 13C ЯМР спектроскопия, масс-спектрометрия 
HRMS/ЕSI, элементный анализ.  

Для ряда соединений был проведен рентгеноструктурный анализ. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

1. В результате выполнения программы исследований Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемых 
реакций 2-цинкоэтилцинкирования 2-алкиниламинов, 1-алкинилфосфинов и 
этилцинкирования 1-алкинилфосфорсульфидов с помощью Et2Zn разработаны регио- и 
стереоселективные методы получения замещенных (2Z)-алкениламинов, (1Z)-
алкенилфосфинов и (1Z)-алкенилфосфорсульфидов.  

2. Осуществлено Ti(OiPr)4-EtMgBr-катализируемое карбоцинкирование O-, S-, Cl- и Si-
содержащих N-аллилзамещенных пропаргиламинов под действием Et2Zn с регио- и 
стереоселективным получением метиленпирролидинов. Установлено, что 
карбоцинкирование N-аллилзамещенных алкинил-1,4-диаминов и N-аллил-7-метокси-
N-(4-метилбензил)гепт-2-ин-1-амина приводит к селктивному образованию 
метиленпирролидинов с аминометиленовой и метоксигруппой при двойной связи 
метиленового фрагмента.  

3. Обнаружено, что иодинолиз азот- и кислородсодержащих цинкорганических 
интермедиатов, полученных in situ Ti(O-iPr)4-EtMgBr-катализируемой 
карбоциклизацией кислородсодержащих N-аллилзамещенных пропаргиламинов с 
помощью Et2Zn сопровождается окислением альфа-атома углерода пирролидинового 
кольца и приводит к селективному образованию дииодпроизводных 
кислородсодержащих пиррролидин-2-онов. Разработанный однореакторный метод 
получения пиррролидин-2-онов на основе Ti-Mg-катализируемого карбоцинкирования 
N-аллилзамещенных пропаргиламинов с помощью Et2Zn может представлять большой 
интерес для синтеза физиологически активных и практически важных циклических 
амидов.  

4. Разработан регио- и стереоселективный метод получения (2Z)-пропениламинов на 
основе NbCl5-EtMgBr-катализируемой реакции восстановления 2-алкиниламинов с 
помощью Et2Zn. Предложен механизм новой NbCl5-EtMgBr-катализируемой реакции 
замещенных третичных пропаргиламинов с Et2Zn. 

5. Обнаружено, что Cp2ZrCl2-EtMgBr-катализируемая реакция 2-алкиниламинов с Et2Zn 
сопровождается образованием продуктов 2-цинкоэтилцинкирования и приводит к 
селективному образованием (2Z)-алкениламинов с высоким выходом.  

6. Осуществлено селективное восстановление таких функционально замещенных 
ацетиленов, как замещенные третичные и вторичные 2-алкиниламины и 3-алкинилолы 
до (2Z)-алкениламинов и (3Z)-алкенилолов под действием системы реагентов NbCl5-
Mg. 

7. Разработан регио- и стереоселективный метод получения азотсодержащих E-β-
хлорвинилсульфидов на основе новой реакции хлортиолирования 2-алкиниламинов с 
помощью метансульфонилхлорида в присутствии стехиометрических количеств 
хлорида ниобия (V) и металлического магния в растворе толуола. Предложен 
механизм хлортиолирования 2-алкиниламинов с помощью метансульфонилхлорида 
под действием парамагнитных низковалентных комплексов ниобия «NbCl4», 
генерируемых в результате восстановления NbCl5 с помощью металлического магния в 
растворе толуола. Обнаруженное превращение может представлять большой интерес 
для разработки новой методологии синтеза олефинов различного строения на основе 
восстановительного сочетания карбонильных соединений под действием 
парамагнитных комплексов ниобия. 
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