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В алифатическом ряду одним из методов получения углеводородов 
с четвертичным атомом углерода является реакция между третичным 
алкилмагнийгалогенидом и хлористым или бромистым аллилом (J).

Казалось интересным применить эту же реакцию для синтеза не­
которых гемдвузамещенных гомологов циклопентана, получение кото- 
рых другими путями связано с большими трудностями. Предполага­
лось осуществить реакцию по следующей схеме:

.R

\MgCI
+ С1СН2 СН : СН2 ->

— \ л
’-----/\СН2 СН :СН2

R

Однако при попытке использовать для синтетических целей 1-маг- 
нийхлор-1-этилциклопентан мы столкнулись с тем, что выход магний- 
органического соединения в обычных условиях оказался весьма не­
значительным и много ниже, чем, 
например, выход из третичного 
бутилмагнийхлорида. Поскольку 
мы не нашли в литературе ис­
следований, касающихся относи­
тельной реакционной способности 
третичных галогенидов, в кото­
рых атом галоида находится у 
одного из атомов углерода цик­
лопентанового или циклогекса­
нового кольца, мы поставили се­
бе целью изучить реакцию Гринь­
яра, исходя из различных тре­
тичных галогенидов, имеющих 
одинаковое или почти одинако­
вое число атомов углерода в мо­
лекуле и в то же время различ­
ное строение углеродного скел 

Таблица 1

Формула 
галогенида

Выход- 
гринь- 
ярова 
реак­
тива 
В°/о

Формула 
галогенида

Выход 
гринь­
ярова 
реак­
тива

В 7о

CH3J • • • 93 /—\/снз
С2Н5Вг 90 \—/хя 48

(СНз)3сс1 
СНз

84
— ч ,СНз

10
1 69

1-----/ХС1
С3Н,-С-С1 

1
с2н5 1— /\сі 12

, включая галогениды ряда цик­
лопентана и циклогексана.

В табл. 1 показано, как изменялся в наших опытах максимальный 
выход гриньярова реактива, полученного в обычных условиях при 
температуре кипения диэтилового эфира, в зависимости от структуры 
углеродного скелета исходного третичного галогенида.

Общеизвестно, что третичные галоидалкилы дают меньший выход 
гриньярова реактива по сравнению с первичными. Одним из возмож­
ных объяснений этого факта, например в случае третичного бутил- 
хлорида, является то, что введение заместителей в метильную группу 
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изменяет характер связи центрального углеродного атома с хлором, 
увеличивая ее ионный характер, что благоприятствует более легкому 
отщеплению молекулы галоидоводорода. Однако эти представления 
еще не объясняют различия в поведении третичных галогенидов али­
фатического ряда и производных циклопентана и циклогексана.

В своей классификации моноалкилгалогенидов Уитмор (2) совер­
шенно не принимает в расчет галоидные производные циклических 
углеводородов. А. Д. Петров и Е. П. Каплан (3), которые расположили 
радикалы гриньяровых реагентов и карбонильных соединений в ряд 
.по убывающему электрическому заряду, совсем не учли в этом ряду 
радикалов с циклопентановым кольцом, тогда как циклогексановое 
кольцо представлено только простейшим радикалом — циклогексилом. 
Караш и Вейнхоуз(4) расположили галоидалкилы на основании взаимо­
действия их с бензофеноном в ряд в порядке убывающего значения 
электроотрицательности их радикалов. Однако и в этот ряд вошли 
только алифатические и ароматические радикалы, алициклические же 
в нем отсутствуют.

Главной причиной низкого выхода гриньярова реактива в рассмат­
риваемых нами случаях, наряду с пониженной реакционной способ­
ностью третичных галогенидов, является их большая склонность 
к побочным реакциям, особенно к реакции отщепления молекулы 
галоидоводорода. А. Д. Петров и Е. П. Каплан (3) указывают, что 
галоидалкилы, способные распадаться, тем менее прочны, чем развет- 
вленнее их структура и чем ближе боковые цепи к углероду, свя­
занному с атомом галоида. Однако, повидимому, радикалы типа с_ с
~\/ должны занимать в такой классификации одно из пер- ' 

вых мест по своей неустойчивости. В частности, известно, что циклены 
в ряде случаев образуются с значительно большей легкостью, чем 
алкены. Так, циклопентанол дегидратируется легче алифатических 
вторичных спиртов, при гидролизе хлорциклогексана или хлорцикло­
пентана с целью замены хлора на гидроксил происходит легкое от­
щепление галоидоводорода с образованием циклена и т. д. Однако 
вторичные галоидалкилы с циклопентановым кольцом в условиях реак­
ции Гриньяра не отличаются, повидимому, особой нестойкостью, 
потому что имеются указания (5)х что выход циклопентилмагнийхло- 
рида может быть доведен до 95°/0.

Наши опыты показали, что в случае хлорида циклопентанового 
ряда выход гриньярова реактива не может еще объяснить все коли­
чество предельного углеводорода, отвечающего структуре исходного 
галогенида и обнаруживаемого в реакционной смеси после разложе­
ния гриньярова реактива водой. Это дает основание полагать, что 
уже в момент образования гриньярова реактива наряду с реакцией 
отщепления молекулы галоидоводорода от галогенида имеют место и 
другие реакции, ведущие к образованию предельных циклопентано­
вых углеводородов. Например, в случае 1-магнийхлор-1-этилцикло­
пентана наряду с реакцией отщепления хлористого водорода (1) мо­
жет протекать реакция диспропорционирования (2):

СН2 — СН2\ /С2Н5 СН2 — СН2\
С -> | С - С2Н5 + НС1.

СН2 - CHjZ \ci сн2 - сн
(1)

СН2-СН2\ ZC2H5 СН2 — СН2х СН2- CH.S
2 I С CH С2Н5 + | С3С2Н5 + MgCl2. (2)

CHs-CH^^Cl сн2-сн2/ сн2- сн^
Кроме того, НС1, выделяющийся по реакции (1), может, в свою
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очередь, привести к разложению гриньярова реактива (3):
СН2— СН3, ZC2HS сн2 —сн,^

с + на -> | СН - С2Н5 + MgCl2.
СН2-CHZ^MgCl сн2 —сн/

(3)

Конечно, вполне возможно, что различие в поведении третичных 
алифатических и алициклических галогенидов обусловлено и про­
странственными затруднениями, вопрос о роли которых в реакции 
Гриньяра поднимался неоднократно, но пока не получил разрешения.

Экспериментальная часть. Прибор. Реакция Гриньяра во 
всех случаях проводилась в четырехгорлой колбе на 250 мл, снабжен­
ной механической мешалкой, капельной воронкой, трубкой для по­
дачи азота, обратным холодильником и термометром, шарик которого 
был погружен в жидкость. Азот с целью осушки предварительно про­
пускался через склянку Тищенко с концентрированной серной кислотой.

Исходные вещества. Кроме третичного бутилхлорида, все 
остальные хлориды получались из соответственных третичных спир­
тов взбалтыванием в делительной воронке с концентрированной соля-
ной кислотой. Третич­
ные спирты получались 
по реакции Гриньяра.
Свойства 
хлоридов 
табл. 2.

Мет

третичных 
приведены в

о д и к а. В
каждый опыт бралось 
по у4 моля исходных 
веществ. Магний акти­
вировался кристалли­
ком иода непосредст­
венно в реакционной 
колбе, заполненной 
азотом, которая нагре­
валась слабым пламе­
нем горелки, причем 
иод возгонялся. К теп­
лому магнию прилива-

Таблица 2
Свойства третичных хлоридов

Выход 
в °/о 

теории
Т. кип. 

в °C
Показатель 

преломления пр
Уд. вес

4

З-хлор-З-метил- 
гексан . . 80 52/30 мм = 1,4275 0,8738

]-хлор-1-метил- 
циклогексан 80 60/52 мм п1̂  = 1,4588 0,9663

1-хлор-1-метил- 
циклопентан 83 85/35 мм Ир = 1,4495 0,9630

1-хлор-1-этил-
циклопеннтан 89 52/33 мм Пд = 1,4530 0,9540

лось 20—30 мл абсолютного эфира 
рида. Если реакция не начиналась, колба слабо

и 1 —2 мл третичного хло- 
подогревалась или 
йодистого метила.прибавлялось небольшое количество (менее 1 мл) 

После начала реакции в колбу приливалось сразу 80—100 мл абсо-
лютного эфира, пускалась в ход мешалка и медленно приливался 
раствор третичного хлорида в эфире (1 :2 по объему). Реакция про­
водилась в слабом токе азота. Хлорид приливался с такой скоростью, 
чтобы эфир слабо кипел; температура в колбе была около 35° С, 
кроме двух опытов, специально проведенных при более низкой темпе­
ратуре, 20 и 15°. Полученный реактив оставлялся на ночь, после чего 
пипеткой отбиралась проба для количественного определения гринья­
рова реактива по методу Гильмана и Мейерса (®).

Гриньяров реактив осторожно разлагался водой (если он не при­
ливался к бромистому аллилу, что в таблице оговаривается особо), 
полученная смесь углеводородов выделялась как обычно, сушилась 
и разгонялась. После удаления остатков хлоридов длительным взбал­
тыванием с этаноламином, во фракции, отвечающей углеводородам
с углеродным скелетом исходных хлоридов, определялось содержание 
непредельных по методу Кауфмана (7), после чего вычислялся выход 
олефина, считая на исходный хлорид. Из табл. 3 видно, что в случае 
1-хлор-1-этилциклопентана суммарное количество получающихся пре-
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дельного и непредельного углеводородов значительно больше, чей 
это может быть объяснено количеством гриньярова реактива и коли­
чеством получающихся олефинов. Обращает на себя внимание также 
резкое падение отношения выхода гриньярова реактива к выходу 
олефина в случае хлорида ряда циклопентана.

Таблица 3

Формула исходного

хлорида

Выход 
гриньярова 

реактива 
в 7о

Выход 
олефи­
на в %

Суммарный 
выход олефи­
на и гринья­

рова реактива 
в %

Использование 
хлорида по 

сумме обра­
зовавшихся 

предельного и 
непредельного 
углеводородов

В “/о

Отношение 
выхода гринь­
ярова реакти­
ва к выходу 

олефина

сн3
1

:,Н- С—С1 54 * 24 78 78 2,25

с2н5
/СНз

-----/\сі

. ,С2Н5 1

48 *

10

42

54

90

64

79

80

1,14

0,18
> V 12 54 66 82 0,22

-/'Cl J 13 * 36 49 58 ** 0,36

* Гриньяров реактив приливался к эквимолекулярному количеству бромистого 
аллила, после чего продукт разлагался водой.

* * В это количество входят 6% образовавшегося в реакции 1-этил-1-аллилцикло- 
пентана.

В тех опытах, в которых получение гриньярова реактива из 1-хлор- 
1-этилциклопентана велось при температуре более низкой, чем темпе­
ратура кипения диэтилового эфира, удалось получить несколько более 
высокие выходы:

Температура Выход гриньярова 
опыта в °C реактива в °/0

35 12
20 18
15 27

Хотя проведение реакции Гриньяра при низкой температуре затруд­
нительно и требует длительного времени, однако возможно, что именно 
этим путем следует итти в поисках практически удовлетворительных 
результатов. Необходимо отметить, что в случае хорошего выхода 
гриньярова реактива раствор оставался прозрачным и осадка почти 
не образовывалось. Наоборот, в случае малых выходов гриньярова 
реактива уже в самом начале приливания хлорида к магнию начинал 
выпадать объемистый осадок, количество которого непрерывно воз­
растало по мере дальнейшего приливания хлорида.

Институт органической химии Поступило
Академии Наук СССР и 24X11 1947

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова
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