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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность проблемы. В последние годы большое внимание 

уделяется развитию новых синтетических методов образования связей С–С с 
использованием реакций, промотируемых металлами в низкой степени 
окисления или их соединениями. Важнейшую роль при этом играют реакции 
присоединения по кратным связям, в частности, по связям С=С и С=О. 
Однако большинство активно использующихся комплексов и солей переходных 
и редкоземельных металлов, а также их металлоорганические соединения 
малодоступны или дороги. По каталитической эффективности и широкой 
применимости железо, самый распространенный металл в земной коре после 
алюминия, пока отстает от палладия, наиболее универсального металла в 
каталитическом органическом синтезе. Впрочем, большое число публикаций 
показывает, что эта разница постепенно нивелируется. Действительно, 
производные железа – окислы, соли, комплексы – очень дешевы и в последнее 
время широко используются в качестве катализаторов и промоторов в 
органическом синтезе. Весьма перспективными в этой области являются и 
карбонилы железа, интерес к которым определяется их доступностью, 
стабильностью и высокой активностью в различных реакциях. Однако 
карбонилы железа пока известны в качестве реагентов гораздо меньше, хотя в 
ряде случаев их применение весьма эффективно. 

Так, в работах школы Р.Х. Фрейдлиной была показана возможность 
эффективного присоединения галогеналканов по связям С=С в реакциях 
теломеризации, промотируемых пентакарбонилом железа (ПКЖ, Fe(CO)5), 
проведено гидросилилирование олефинов, а недавно установлена и 
возможность инициирования образования связи С─С по реакции типа 
Реформатского. Использование ПКЖ позволяло проводить реакции в 
гомогенной среде в мягких условиях. Поскольку поиск недорогих 
катализаторов, способных в мягких условиях работать селективно, является 
актуальной задачей, представляло интерес изучить возможность 
применения Fe(CO)5 для промотирования в гомогенной среде и других 
реакций образования связи С─С. 

Таким образом, проведение исследований в области химии ПКЖ по-
прежнему актуально и представляет значительный интерес как для 
фундаментальной органической химии, так и для решения прикладных задач. 
Целью данной работы является исследование пентакарбонила железа в 
качестве промотора реакций образования связи С─С в гомогенных условиях 
протекания радикальных и ион-радикальных реакций и разработка удобных 



 

 
 

 
 

 

4 

методов получения гидроксиэфиров, гидроксинитрилов, а также ненасыщенных 
эфиров и нитрилов. 

Научная новизна. 1) Впервые разработан общий подход к 
использованию пентакарбонила железа в качестве эффективного промотора в 
разнообразных реакциях образования связи С─С. Метод отличает простота 
проведения реакций и препаративные выходы целевых продуктов при 
достаточно высокой селективности процесса. 

2) Применение Fe(CO)5 позволяет успешно проводить в гомогенных 
условиях, не требующих безводных растворителей и атмосферы инертного газа, 
реакции карбонильных соединений с галогензамещенными нитрилами или 
эфирами карбоновых кислот по типу реакций Реформатского. При этом 
наилучшие результаты получены для полифторированных карбонильных 
соединений. 

3) На целом ряде примеров с участием Fe(CO)5 успешно осуществлена 
реакция типа Зайцева-Барбье между ароматическими альдегидами и 
алкил/аллилгалогенидами, включая как реакционноспособный бромоформ, так 
и малоактивные бензилгалогениды. 

4) Впервые установлена способность Fe(CO)5 выступать в качестве 
инициатора алкилирования ароматических соединений по Фриделю-Крафтсу. 

5) Использование восстановительной системы Fe(CO)5–ГМФТА 
позволило разработать эффективный метод диастереоселективного синтеза D,L-
гидробензоинов из бензальдегидов. 

6) Показана возможность использования Fe(CO)5 в присутствии активных 
доноров водорода для селективного восстановления дигалогенэфиров до 
моногалогенэфиров и негалогенированных эфиров. 

Выявленные закономерности могут быть использованы для поиска 
эффективных промоторов процессов образования связи С–С на основе 
карбонилов металлов. 

Практическая ценность. В результате проведенных исследований 
разработан эффективный способ получения широкого круга насыщенных и 
ненасыщенных эфиров и нитрилов, в том числе полифторированных, а также 
метод алкилирования альдегидов по типу реакции Зайцева-Барбье. Предложена 
методика восстановления дигалогенэфиров до моногалогенэфиров и 
соответствующих негалогенированных эфиров с использованием Fe(CO)5. 
Разработан метод диастереоселективного синтеза D,L-гидробензоинов из 
бензальдегидов. 

Апробация работы. Результаты диссертационной работы докладывались 
на Международных российско-финских конференциях по экологии (CEOEC-
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2001, CEOEC-2004), VII Всероссийской конференции по химии фтора (Москва, 
2006г ) , 24-й международной Чугаевской конференции по координационной 
химии, (Санкт-Петербург, 2009г), Международной конференции по 
металлоорганической и координационной химии (Нижний Новгород, 2010), 
Международной конференции по органической химии (Казань, 2010), на 
Кластере конференций по органической химии "ОргХим-2016". 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 10 статей в 
отечественных и международных научных изданиях. 

Объём и структура работы. Диссертация изложена на 143 страницах и 
включает 17 таблиц, 66 схем и 11 рисунков; состоит из введения, литературного 
обзора, обсуждения полученных результатов, экспериментальной части, 
выводов, приложения и списка цитированной литературы (176 наименований). 

Во введении рассмотрена перспектива использования карбонильных 
комплексов железа в органической химии, основанной на доступном сырье. 

В литературном обзоре изложено современное состояние исследований в 
области применения карбонилов железа в органической химии и основные 
схемы превращений в реакциях образования связи С–С, промотируемых 
Fe(CO)5 

В экспериментальной части рассмотрены способы получения 
разнообразных продуктов по реакции образования связи С–С типа 
Реформатского–Зайцева–Барбье и реакциям алкилирования и восстановления, 
промотируемым Fe(CO)5. 

Исследование выполнено в Институте элементоорганических 
соединений им. А. Н. Несмеянова Российской Академии Наук в лаборатории 
гомолитических реакций элементоорганических соединений и в лаборатории 
синтеза фторорганических соединений как плановая тема института по 
направлению «Синтез, исследование строения, реакционной способности и 
практически важных свойств металлоорганических и координационных 
соединений» при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (гранты РФФИ 06-03-32820, 09-03-01097 и 13-03-00944) и 
обобщает цикл исследований за период 2001─ 2016 гг. 

Автор с благодарностью вспоминает проф. А.Б. Терентьева, 
определившего данное направление исследований и заложившего их основу, 
выражает глубокую благодарность к.х.н. Т.Т. Васильевой, к.х.н. 
Н.Д. Каграманову и к.х.н. А.А. Амбарцумян за многолетнюю всестороннюю 
помощь в работе, д.х.н. Ю.А. Белоусову, д.х.н. Л.В. Снегур и д.х.н. 
Р.Г. Гасанову за ценные замечания, а также д.х.н. А.С. Перегудову за 
регистрацию спектров ЯМР. 
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Основное содержание работы 

1. Реакции типа Реформатского промотируемые Fe(CO)5 

1.1. Присоединение эфиров α-галогенкарбоновых кислот 

к пара-замещенным бензальдегидам. 

С учетом ранее проведенных работ1, показавших принципиальную 
возможность осуществления реакции в присутствии Fe(CO)5, исследовано 
влияние природы пара-заместителей в бензальдегиде на её ход (таблица 1.1, 
схема 1). 

 

Таблица 1.1.   Выходы продуктов присоединения эфиров α-галоген-
карбоновых кислот к пара-замещенным бензальдегидам. 

  

Эфиры  Бензальдегид

ы 
Продукт Выход, % 

1а 3а, 4а 41%,  следы 
1б 3б, 4б  26%,  3% 2а1 
1в 4в 31% 
1а 3в  54% 
1б 3г   69% 2б2 
1в 4г 25% 
1а 4д  41%, 1:54 
1б 4е 50%, 1:54 2в3 
1в 4ж 50% 1:4.54 
1а 3д 30% 2в5 

1б 3е  следы 
 

1 130°С, хлорбензол; 4 часа, 2 20°С, бензол, ГМФТА; 5 суток, 3 80°С, бензол, 2 часа; 
4Соотношение цис:транс.   5 20°С, ДМФА, 3 суток.  
Молярное соотношение – RC(O)OCH3 : Fe (CO)5 : R

1C(O)H – 1 : 2 : 1, активатор – CBrCl3. 

Соотношение диастереомеров для продуктов 3в и 3г 1 : 1,5.  
Выходы приведены в той же последовательности, что и продукты. 

 
При этом отмечено необычное влияние пара-заместителя на ход 

процесса: в реакциях с бензальдегидом 1а и пара-хлорбензальдегидом 1б 
образуются гидроксиэфиры, а в случае анисового альдегида 1в в 
сопоставимых условиях конечными продуктами являются акрилаты. 

                                                   
 
1A. B. Terentiev et  al .,  J. Chem. Res. 1998, (S). 306; (M). 1281-1289; 

А .  Б .  Терентьев  и  д р . ,  Изв. РАН. Сер. хим. 2000, (4), 718-720.  
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+

1а-в
2а-в

3а-е

4а-ж

O

H

Z RC(X,Y)CO2CH3

Fe(CO)5

C*H(OH)C*R(Y)CO2CH3Z

C*HC*RCO2CH3Z

 
 

Z=H (1а), Z=Cl (1б), Z=CH3O (1в); X=Br, R=Y=H (2а); X=Br, R=CH3, Y=H, (2б); 
X=R=Y=Cl (2в); Z=H, R=Y=H, (3а, 4а); Z=Cl, R=Y=H (3б,4б); Z= H, Y=H, R= CH3 (3в); Z= 
CH3O, R=H (4в); Z= Cl, Y=H, R= CH3 (3г); Z= CH3O, R= CH3 (4г); Z= H, R=Y= Cl (3д, 4д); 
Z= Cl, R=Y= Cl (3е, 4е); Z= CH3O, R= Cl (4ж). 

Схема 1. 

Использование ГМФТА в качестве нуклеофильной добавки в сочетании с 
Fe(CO)5 позволило провести реакции бромпропионата 2б с альдегидами 1а-в в 
максимально мягких условиях при комнатной температуре. 

 
 

1.2. Взаимодействие эфиров α-галогенкарбоновых кислот с 
полифторзамещёнными ароматическими альдегидами и кетонами. 

 

Установлено, что реакции типа Реформатского различных полифтор-
ароматических альдегидов и кетонов 1г-е с целым рядом галогенорганических 
соединений эффективно идут в присутствии Fe(CO)5 (схема 2, таблица 1.2). 

 

O

R2R1
+

1 г-е

2а-в, г

3ж-п

4з-и

R3C(X,Y)CO2R4

R1R2C*(OH)C*R3(Y)CO2R
4

R1R2C=C(R3)CO2R
4

Fe(CO)5

 

R1=C6F5, R
2=H (1г), R1=C6F5, R

2=CH3 (1д), R1=C6F5, R
2= CF3 (1е).  

(1г) и X=Br, Y=R3=H (2а, 3ж); (1д) и X=Br, Y=R3=H (2а, 3и); (1е) и X=Br, Y=R3=H (2а 3к). 
(1г) и X=Br, Y= H, R3= CH3 (2б, 3л); (1д) и X=Br, Y= H, R3= CH3 (2б 3м); (1е) и X=Br, Y= 
H, R3= CH3 (2б, 3н). (1г) и R3=Х=Y=Cl (2в, 3о, 4з); (1г) и R3= Х= Br, Y=CO(O)Et (2г, 3п, 
4и). R4 = СH3 (2а-в, 3ж-о, 4з), R4 =С2Н5 (2г, 4и). 

Схема 2.  
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Таблица 1.2.   Выходы продуктов присоединения эфиров α-галогенкарбоно-
вых кислот  к  полифторзамещённым ароматическим альдегидам и кетонам. 

 

Эфиры  Альдегиды и 
кетоны Продукт Выход, % 

1г  3ж2,   5г 65%,   <3% 
1д  3и,   6  35%,   <10% 2а1 
1е  3к  71% 

2б3  3л,   5г 71%,   21% 
2б4  

1г  
3л,   5г   95%,  30%4  

2б3 1д 3м,   6 70%,   <10% 
2б1  1е  3н2  70% 
2в3 4з,   7 25%,   57% 
2в4 4з,   7 11%,   85%  
2в5 3о,   7  12%,   5%   

2г3 

1г 

3п,   4и следы, (35%) 
 
1110 °С, хлорбензол; 2Соотношение диастереомеров 1 : 1,5. 380°С, бензол; 480°С, бензол, 
молярное соотношение RC(O)OCH3 : R

1C(O)H – 1 : 2 (в остальных случаях соотношение 
RC(O)OCH3 : Fe (CO)5 : R

1C(O)R2 – 1 : 2 : 1), активатор – CBrCl3 
520°С, ДМФА (3-5суток, в 

остальных случаях – 4 часа). Выходы приведены в той же последовательности, что и 
продукты. (5г) – 1,2-ди(пентафторфенил)-1,2-этандиол см. схему 3; (6) – 1,3-бис(пента-
фторфенил)бут-2-ен-1-он; (7) – метиловый эфир ди[гидрокси (пентафторфенил)метил] 
хлоруксусной кислоты. 

Реакции пентафторбензальдегида 1г с диброммалоновым эфиром 2г идут в 
бензоле при 80°С с образованием непредельного соединения 4и, в то время как 
взаимодействие 1г с метил-2-бромпропионатом 2б и метилтрихлорацетатом 2в, 
приводит к гидроксиэфирам 3л и 3о.  

В реакции альдегида 1г с эфиром 2б наряду с гидроксиэфиром 3л был 
выделен также 1,2-ди(пентафторфенил)-1,2-этандиол 5г (схема 3). 

 

C6F5
H

O

1г

+ CH3CHBrCO2CH3

Fe(CO)5

2б

C6F5C*H(OH)C*HCH3CO2CH3

C6F5C*H(OH)C*H(OH)C6F5

3л

5г  

Схема 3. 

При присоединении к альдегиду 1г метилтрихлорацетата 2в наблюдается и 
ступенчатая реакция гидроксилсодержащего аддукта 3о со второй молекулой 
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альдегида 1г с образованием «диаддукта» − метилового эфира 
ди[гидрокси(пентафторфенил)метил]хлоруксусной кислоты 7, выход которого 
при использовании избытка альдегида 1г достигает 85%. 

Перфторацетофенон 1е вступает в реакцию с эфирами α-галоген-
карбоновых кислот 2а, б при нагревании в хлорбензоле или бензоле, давая 
соответствующие гидроксилпроизводные 3к, н с хорошими выходами и 
практически без образования побочных продуктов. В случае 
метилпентафторфенилкетона 1д выходы целевых продуктов 3и, м несколько 
ниже. 

Итак, в целом фторированные ароматические альдегиды и кетоны ведут 
себя в рассматриваемых реакциях аналогично нефторированным. 
Пентафторбензальдегид 1г в изучаемых процессах проявляет бо́льшую 
реакционную способность, чем бензальдегид 1а 

1.3. Присоединение нитрилов α-галогензамещенных карбоновых кислот к 
альдегидам и кетонам. 

Fe(CO)5 был впервые использован нами для проведения реакций α-
галогензамещенных нитрилов с альдегидами и кетонами по типу реакции 
Реформатского (схема 4, таблицы 1.3.1 и 1.3.2). В реакцию вводили 
существенно различные по реакционной способности нитрилы.  

O

R2R1

+

1а-к 8а-г

9а-у

10а-ж

R3

X

Y

C N
Fe(CO)5

R1R2C*(OH)C*R3(Y)

R1R2C=CR3

C N

C N

 

R1=C6H5, R
2=H (1а),  R1=п-ClC6H4, R

2=H (1б), R1=пCH3OC6H4, R
2=H (1в), R1=C6F5, R

2=H 
(1г), R1 =C6F5, R

2 = CH3 (1д), R1 = C6F5, R
2 = CF3 (1е) R

1 = C4H9, R
2 = CH3 (1ж), R1 = C6H5, 

R2 = CH3 (1з), R
1–R2 = –(CH2)4– (1и), R1 = t-Bu, R2 = H (1к); X = I, Y =  R3 = H (8а), X = Br, 

Y = R3 = H (8б), X=Y=Br, R3= H (8в), X=Br, Y=CH3, R
3=H (8г); R1=C6H5, R

2=R3=Y=H (9а, 
10а); R1=п-ClC6H4, R

2=R3=Y=H (9б); R1=пCH3OC6H4, R
2=R3=H (10б); R1=C4H9, R

2 = CH3, 
R3=Y=H (9в); R1=C6H5, R

2=CH3, R
3=Y=H (9г); R1 = C6H5, R

2=Y= H, R3=Br (9д, 10в); R1= 
п-ClC6H4, R2=H, R3=Br (10г); R1=п-CH3OC6H4, R2= H, R3=Br (10д); R1=C4H9, R2=CH3, 
R3=Br(10е); R1–R2 = –(CH2)4–, R3 = Br, Y = H (9ж); R1 = C6H5, R

2 = Y = H, R3 = CH3 (9з); 
R1=п-ClC6H4, R

2=Y=H, R3= CH3 (9и); R1=п-CH3OC6H4, R
2=Y=H, R3= CH3 (9к); R1=C4H9, 

R2= CH3, Y=H, R3= CH3 (9л); R1=C6H5, R
2= CH3, Y=H, R3= CH3 (9м); R1=t-Bu, R2=Y=H, 

R3= CH3 (9н); R1=C6F5, R
2=R3=Y=H (9о); R1= C6F5, R

2= CH3, R
3=Y= H (9п); R1=C6F5, R

2= 
Y=H, R3=Br (9р, 10ж); R1=C6F5, R

2=Y=H, R3= CH3 (9с), R
1= C6F5, R

2=R3=CH3, Y= H (9т); 
R1= C6F5, R

2= CF3, R
3= CH3, Y= H (9у) 

Схема 4. 
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Это позволило оценить границы применимости данной реакции и 
получить с препаративными выходами ряд β-гидроксинитрилов. 

Взаимодействие иод- и бромацетонитрилов 8а, б с бутилметилкетоном 1ж 
приводит к образованию 3-гидрокси-3-метилгептаннитрила 9в, причем при 
переходе от высокоэффективного иодида 8а к менее реакционноспособному 
бромиду 8б выход аддукта 9в снижается с 70 до 23%. Аналогично, но с весьма 
малым даже в случае иодида 8а выходом (10%) идут эти реакции с 
ацетофеноном 1з. Присоединение нитрилов 8а, б к бензальдегиду 1а с 
получением гидроксинитрила 9а малоэффективно. 

Таблица 1.3.1. Выходы продуктов присоединения нитрилов α-галогенкар-
боновых кислот к нефторированным альдегидам и кетонам. 

Нитрилы Альдегиды и 
кетоны Продукт Выход, % 

1а 9а 
10а  

а 8%,   б 5% 
следы 

1б 9б а 55%,   б 48% 
1в 10б 12% 
1ж 9в а 70%,   б 23% 

8а, 8б1  

1з 9г,   11 10%,   5% 

1а 9д,   10в2a 46%,   70% 
1б 10г2б 50% 
1в 10д2в 10% 
1ж 10е2a 78% 

8в3 

1и 10ж 30% 
1а 9з 38% 
1б 9и 90% 
1в 9к 30% 
1ж 9л 79% 
1з 9м 34% 

8г1 

1к 9н 35% 
 

Молярное соотношение  RCN : Fe (CO)5 : R
1C(O)R2  – 1 : 2 : 1, активатор – CBrCl3, 

растворитель – бензол. 180°С, 3-4 часа, выходы для реакций с 8а, б помечены 
соответствующими буквами , 2соотношение цис-транс a1 : 2,5, б1 : 3, в1 : 1,5,  33часа, 60°С 
(9д - 1сутки, 20°С), Выходы приведены в той же последовательности, что и продукты. 

Реакция с п-хлорбензальдегидом 1б идет селективно с выходом 
гидроксинитрила 9б около 50%, тогда как в случае анисового альдегида 1в в 
тех же условиях образуется только продукт дегидратации — 3-(п-метокси-
фенил)акрилонитрил 10б с выходом 12% (таблица 1.3.1). 

Наиболее реакционноспособный из изученных нитрилов — дибромацето-
нитрил 8в дает непредельные конечные продукты (10) как с бензальдегидами 
1а-в, г, так и с метилбутилкетоном 1ж (10е (78%)). В реакции с циклопента-
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ноном 1и продуктом также является  непредельный 2-(циклопентадиенил)ацето-
нитрил 10ж (таблица 1.3.1). 

В реакции дибромацетонитрила 8в с бензальдегидом 1а (таблица 1.3.1) и с 
пентафторбензальдегидом 1г (таблица 1.3.2) соответствующие гидроксил-
содержащие продукты: 9д и 9р удается получить лишь при комнатной 
температуре и с умеренными выходами.  

Максимальный выход гидроксинитрила 9о (95%) получен при реакции 1г 
с высокореакционноспособным йодацетонитрилом 8а. При взаимодействии с 
бромацетонитрилом 8б пентафторацетофенона 1д соответствующий β-
гидроксинитрил 9п  получен с выходом 25%. 

Таблица 1.3.2.   Выходы продуктов присоединения нитрилов α-галоген-
карбоновых кислот к полифторзамещённым альдегидам и кетонам. 

Нитрилы 
Альдегиды и 

кетоны 
Продукт Выход, % 

8а 1г 9о1 95% 
8б 1д 9п2 25% 

10з2 75% 
8в 1г 9р,  10з3 16%,   6% 

1г 9с2 75% 
1д 9т4 45%5а 8г 
1е 9у4 65%5б 

1 60 °С, бензол, 4 часа; 2 80°С, бензол, 3 - 4 часа, 3 20 °С, бензол, 3 - 5 суток; 4 110 °С, 
хлорбензол, 4 часа,  5 соотношение диастереомеров а 1,5 : 1, б 1 : 3. Выходы приведены в 
той же последовательности, что и продукты. Молярное соотношение  RCN : Fe (CO)5 : 
R1C(O)R2 – 1 : 2 : 1, активатор – CBrCl3. 
 

2-Бромпропионитрил 8г реагирует как с бутилметилкетоном 1ж, так и с 
бензальдегидом 1а, давая гидроксинитрилы 9л и 9з, соответственно, однако в  
реакции с 1а выход гидроксинитрила вдвое ниже, чем в реакции с 1ж. В случае 
стерически затрудненных (1з, к) (таблица 1.3.1) и фторзамещённых 
карбонильных соединений (1г, д, е) (таблица 1.3.2) бромпропионитрил 8г 
реагирует так же, как и метилбромпропионат 2б, давая аддукты с хорошими 
выходами.  

Таким образом, применение пентакарбонила железа позволяет успешно 
проводить в достаточно простых (кипячение смеси реагентов в бензоле в течение 
3-4 ч) гомогенных условиях, не требующих безводных растворителей или 
атмосферы инертного газа, реакции типа Реформатского с участием 
галогензамещенных нитрилов. При этом с хорошими или приемлемыми выходами 
образуются соответствующие β-гидроксинитрилы (9). 
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Учитывая возможность перехода от нитрилов к сложным эфирам,  изученные 
реакции с выходом к гидроксипроизводным нитрилов и эфиров хорошо 
дополняют друг друга: в случае реакций с альдегидами предпочтителен синтез 
через галогенэфиры, тогда как для алифатических кетонов целесообразно 
использовать реакции с галогеннитрилами. 

2. Присоединение алкилгалогенидов к альдегидам по типу реакции  

Зайцева-Барбье, промотируемое Fe(CO)5 

В процессе изучения границ применимости пентакарбонила железа 
была обнаружена возможность инициирования родственных реакций 
присоединения алкилгалогенидов к альдегидам по типу реакции Зайцева-
Барбье и выявлено существенное влияние природы заместителей в обоих 
компонентах реакции на конечный результат, что необычно для реакций 
такого типа. 

Таблица 2.1. Выходы продуктов присоединения алкилгалогенидов 15 а-в  к 
ароматическим альдегидам 1 а-г, л. 

Алкилгалогениды Альдегиды Продукт Выход, % 
1а 16 а 8% 
1б 16 б 20% 
1в 16 в 6% 
1г 16ж 15% 

15 а1 

1л 16г 18% 
1а 16д,   17а 11%,   3% 
1б 16е,   17б3 19%,   11% 
1в — — 

15 б2 

1г 16з 60% 
15 б3 1г 16з3 95% 

1а 16д4 19% 
1б 16е4 18% 
1в — — 

16з5 35% 
15 в 

1г 
16з, 56 12%, 11% 

 
1 бензол с пиридином, 65 °С, 3 часа; 2 бензол, 80 °С, 2 часа; 3 бензол, 60 °С, 2 часа; 4 60 °С, 
ГМФТА, 5 часов, активатор CBrCl3; 

5 бензол 60 °С, 3 - 4 часа; 6 ГМФТА, 60 °С, 3 - 4 часа. 
Выходы приведены в той же последовательности, что и продукты. Молярное соотношение  
Rhal : Fe (CO)5 : R

1C(O)H – 1 : 2 : 1, активатор – CBrCl3. 

 
Перфторбутилиодид 15а реагирует с альдегидами 1а-г, л в присутствии 

Fe(CO)5, но только в присутствии пиридина, с образованием вторичных спир-
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тов 16а-г по обычной схеме присоединения реакции Зайцева-Барбье, 
причем конверсия альдегидов 1а-г  не превышает 35%. 

 

C4F9I
H

O

Fe(CO)5

15a1а-г, л 16а-г, ж

C5H5N

Ar
ArCH(OH)C4F9+

 
Ar = C6H5,(1а, 16a), п-ClC6H4  (1б, 16б), п-CH3OC6H4 (1в, 16в), C4H3O (2-фурил) (1л,16г), 
C6F5, (1г, 16ж). 

Схема 5. 
В присутствии пиридина был зарегистрирован даже аддукт 16ж, 

образующийся при реакции электронодефицитного пентафторбензальдегида 1г с 
электронодефицитным перфторбутилиодидом 15а (схема 5, таблица 2.1.). 

В отличие от реакций c перфторбутилиодидом 15а, в случае с йодистым 
аллилом 15б реакции идут без добавления сокатализатора (пиридина). 
 

O

HAr
+

1а-г 15б, в

16д,е,з

17а, б

H
C

CHAr

OH

X CH2

CH2

CHAr CH

CH2

H
C CH2

C
H

CH2

Fe(CO)5

 
 

X= I (15б), Br(15в); Ar = C6H5,( 1а, 16д, 17а), п-ClC6H4  (1б, 16е, 17б), C6F5, (1г, 

16з). 
Схема 6. 

Бромистый аллил 15в удалось ввести в реакцию лишь в растворе ГМФТА, 
при этом с бензальдегидами 1а, б были получены соответствующие гидроксил-
содержащие аддукты 16д, е с выходами 18-19%. И только с пентафтор-
бензальдегидом 1г гидроксилсодержащий аддукт 16з получен с 
количественным выходом (в бензоле при 60 °С). 

В результате взаимодействия гексилйодида 15г с альдегидами 1а-в в 
присутствии Fe(CO)5, вместо ожидаемых аддуктов алкилирования типа 16 во 
всех случаях, в том числе и в отсутствие альдегида, в качестве основного 
продукта выделен дигексилкетон 18 с выходом около 30%, т.е. происходит 
карбонилирование под действием Fe(CO)5 (схема 7). 
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C6H13I+
Fe(CO)5

15г

C6H13C(O)C6H13

181а-в
O

H

Z

 

Z=H (1а), Cl (1б), CH3O (1в). 
Схема 7. 

При реакции бромоформа 15д с пентафторбензальдегидом 1г в основном 
образуется диол 5г (его формулу см. на схеме 3) в виде двух диастереомеров в 
соотношении (1 : 1). 

Нами также осуществлено присоединение бензилбромида 15е и 
пентафторбензилбромида 15ж к бензальдегидам 1а, б, г по реакции Зайцева-
Барбье. В присутствии нуклеофильных добавок [0.5 моль ГМФТА или (S)-N-
бензоил-2-метоксиметиленпирролидина 20 на 1 моль Fe(CO)5] и повышении 
температуры с 80 до 110°С выделены продукты реакции – вторичные спирты 
16 к-о с небольшими выходами (схема 8, таблица 2.2). 

 

ArCH2Br+Ar' C(O)H Fe(CO)5
Nu

Ar'

OH

Ar
*

15е,ж1а,б,г 16к-о

+ ArCH2CH2Ar

19, 21

Nu = (Me2N)3P=O;
ГМФТА

N
OMe

Bz 20
 

Ar’ = C6H5 (1а), Ar’ = п-ClC6H4 (1б), Ar’ = C6F5 (1г); Ar = C6H5 (15е), Ar = C6F5 (15ж);  Ar = 
C6H5, Ar’ = C6H5, (16к); Ar = C6H5, Ar’ = п-ClC6H4, (16л); Ar = C6H5, Ar’ = C6F5, (16м); Ar = 
C6F5, Ar’ = C6H5, (16н); Ar = C6F5, Ar’ = C6F5, (16о); Ar = C6H5 (19); Ar = C6F5 (21). 

Схема 8. 

Наряду с целевыми продуктами практически во всех случаях 
образовывались дибензил 19 или декафтордибензил 21. Причем применение 
амида (S)-20 именно в гептане, а не в хлорбензоле, препятствует образованию 
дибензила при сохранении выхода спирта 16 м. При использовании 
(в присутствии ГМФТА) пентафторбензальдегида 1г наблюдалось резкое 
понижение выходов аддуктов при взаимодействии с перфторбутилиодидом 
(C4F9I 15а, выход 15%) по сравнению с аллилйодидом (CH2=CH-CH2I 15б, 
выход 95%) (таблица 2.1). Аналогичные закономерности в снижении выходов 
мы наблюдали при взаимодействии альдегидов 1а, г с 1,2,3,4,5-пентафтор-
бензилбромидом 15ж, приводящем, в результате реакции рекомбинации 
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образующихся радикалов, в основном к образованию побочного 
декафтордибензила 21. 

Таблица 2.2. Выходы продуктов присоединения алкилгалогенидов 15 д-ж 
к ароматическим альдегидам 1а, б, г. 

Алкилгалогениды Альдегиды Продукты Выход, % 
15д1 1г 5 87% 

1а 16к,   19 15%,   10% 
1б 16л,   19 17%,   5% 15е2 
1г 16м,   19 18%,   6% 
1а 16н,   21 5%,   12% 15ж2 
1г 16о,   21 3,5%,   11% 

 
Молярное соотношение – RHal : Fe (CO)5 : R

1C(O)H – 1 : 2 : 1, активатор – CBrCl3.  
1 80 °С, бензол, 2 110 °С, хлорбензол, ГМФТА, 5г – 1,2-ди(пентафторфенил)-1,2-этандиол, 
19 – дибензил, 21 - декафтордибензил (1,2-ди(пентафторфенил)-этан). Выходы приведены в 
той же последовательности, что и продукты. 

И всё же нам впервые удалось осуществить присоединение бензилбромида 
15е по связи С=О бензальдегидов 1а, б, г в присутствии Fe(CO)5 и 
нуклеофильной добавки и найти условия, в которых целевой спирт 16м полу-
чается в растворе гептана без примеси дибензила. 

Анализ полученных результатов показывает, что на ход реакций типа 
Барбье, промотируемых Fe(CO)5, существенное влияние оказывает природа 
заместителей в обоих субстратах. Предлагаемые условия алкилирования 
альдегида 1г дополняют известные возможности получения вторичных 
полифторированных гидроксисоединений методом нуклеофильного  перфтор-
алкилирования2 и методом с использованием производных малодоступных 
железотетракарбонилиодидов,3 причем методика с использованием 
пентакарбонила железа, несмотря на относительно небольшие выходы, может 
рассматриваться и в синтетическом плане. 

3. Восстановительная димеризация 

Гидробензоины (1,2-диолы) широко используют в качестве хиральных 
вспомогательных соединений, лигандов, синтетических интермедиатов. 
Прямым путем стереоселективного образования гидробензоинов является 
восстановительная димеризация альдегидов и кетонов с использованием 
гетерогенных систем, включающих комплексы металлов низшей валентности, 
причем в ряде случаев с предварительным приготовлением катализатора. 

                                                   
 
2 Ch. Pooput et.al.,  J. Org. Chem. 2006, 71, 3564-3568. 
3 В.Г Ратнер и др., ЖОрХ, 1993, 29, (9). 1907-1908.  
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Использование в качестве восстановителя системы Fe(CO)5 – ГМФТА 
позволило разработать новый простой и эффективный метод 
диастереоселективного синтеза D,L-гидробензоинов, проводимый в гомогенных 
условиях (схема 9, таблица 3). Метод не требует абсолютных растворителей и 
инертной атмосферы.  

H

O

Fe(CO)5
R

1а-г 5а-г

ГМТФА
R RC*H(OH)C*H(OH)

 

R=H (1а, 5а), R=Cl (1б, 5б), R=CH3O (1в, 5в), R=5F (1г, 5г). 
Схема 9. 

В реакциях с пентафторбензальдегидом 1г и n-хлорбензальдегидом 1б 
образуется только один dl-диастереомер. В случае бензальдегида 1а и n-
метоксибензальдегида 1в получены 1,2-диолы в виде смеси диастереомеров в 
соотношении D,L / мезо ~ 8 : 2; диастереомеры D,L -конфигурации были 
выделены в индивидуальном виде (таблица 3). 

Таблица 3.  Выходы продуктов восстановительной димеризации 
ароматических альдегидов 1а-г в зависимости от условий реакции. 

Выход диола (%) 
Альдегиды 

80°C, 4 ч 20°C, 3 сут 
Соотношение  

D,L : мезо1 

C6H5C(O)H 

1а 
5а (50) 5а (30) 80:20 

п-ClC6H4C(O)H 
1б 

5б (91) 5б (75) >99:1 

пCH3OC6H4C(O)H  
1в 

5в (51) — 80:20 

C6F5C(O)H  
1г 

5г (90) 5г (90) (65)2(60)3 >99:1 
1 По данным спектров ЯМР 1H. 2 В абсолютном бензоле.  3 С добавлением воды. 
 

Для подтверждения строения, чистоты и D,L-конфигурации диола 5г 
(рисунок 1) и определения характера кристаллической решетки была использована 
совокупность данных ГЖХ, ЯМР 1Н и рентгеноструктурного анализа, согласно 
которому в состав кристаллической решетки молекулы диола входят в виде 
димеров расположенных слоями друг над другом за счет образования водородных 
связей. 
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Рисунок 1. Молекулярная структура 1,2-бис(пентафторфенил)этан-1,2-

диола (5г). 
Образование диолов можно объяснить схемой 10, включающей одно-

электронный перенос от Fe0 к альдегиду (1) с образованием радикалов в 
лигандной сфере железа, их внутрикомплексной димеризацией с образованием 
алкоголята железа (А) и его последующим омылением до диола (5). 

Ar
H

O
1а-г

ГМФТА

Fe PO

+
- e - e Ar

H

O

Ar
H

O

Fe

Ar H

O
Fe

A

Ar

H

OH

Ar

H

HO

HCL водн.

* * dl
5а-г

Ar
H

O

 

Ar= пара-RC6H5, R = H (1а,5а), Cl (1б, 5б), CH3O (1в,5в), 5(F) ( 1г, 5г) 
Схема 10. 

При проведении димеризации пентафторбензальдегида 1г в абсолютных 
бензоле и толуоле при 80 °С в реакционной смеси с помощью масс-
спектрометрии идентифицирован декафторстильбен 22, в качестве основного 
продукта реакции, и 1,2-ди(пентафторфенил)этанон 23 при полном отсутствии 
диола 5г, образовавшегося в аналогичных условиях в бензоле, не 
подвергавшемся предварительному обезвоживанию (схема 11). В то же время 
из альдегидов 1а-в и в обычных и в абсолютных растворителях и при 20 и при 
80 °С получались только диолы. При 3-5 кратно разбавленном реакционном 
растворе стильбен 22 зафиксирован уже в качестве единственного продукта 
реакции. 
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L(CO)xFe C6F5
H

O

1г

+

a

80°, C6H6 во д н .
C6F5CH(OH)CH(OH)C6F5

5г

C6F5CH=CHC6F5

22

C6F5C(O)CH2C6F5

23

б

L = (Me2N)3P=O
ГМФТА

80°, C
6H

6 , C
6H

5CH
3

+

 

Схема 11. 

Таким образом, пентафторбензальдегид 1г проявляет в реакции восстанови-
тельной димеризации двойственную реакционную способность в зависимости от 
наличия в системе даже следов влаги. 

 
Поиск пути промотирования посредством ПКЖ реакции восстановительной 

димеризации 3-формилхромона 24 до соответствующего диола 25 оказался 
малоэффективным. 

O

H

OO

Fe(CO)5,ГМФТА, C6H6

Fe(CO)5, ГМФТА, C6H5CH3

Fe(CO)5, C6H5CH3

O

OHO

O

OH O

O

O

O

O

O

O

24

25

26

27  

Схема 12.  

При этом кроме небольших (10 – 20%) количеств ожидаемых веществ, –
 диола 25 и продукта восстановления исходного 3-формилхромона 24 (3-метил-
4H-хромен-4-она 26), в качестве одного из основных продуктов восстановления 
образуется 3-[(4-оксохроман-3-ил)-метил]-4Н-хромен-4-он 27 (схема 12, 
рисунок 2), строение которого установлено и подтверждено методами ЯМР 1Н, 
ИК, масс-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. 
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Рисунок 2. Молекулярная структура соединения (27). 

4. Алкилирование ароматических соединений 

Попытка ввести в реакцию Зайцева–Барбье с бензальдегидами объемный 1-
бромадамантан 28 дает отрицательный результат, но зато при этом происходит 
исчерпывающее алкилирование растворителя (бензола), обычно инертного в 
этих условиях, с образованием 1-фениладамантана 30а. Алкилирование целого 
ряда типичных ароматических соединений в аналогичных условиях дало 
продукты 30а-г с хорошими выходами (схема 13, таблица 4).  

Br

Fe(CO)5, ∆
PhR(29 а-г) R

28 30 а-г  

R = H (29а, 30а), Me (29б, 30б), Cl (29в, 30в), Br (29г, 30г) 
Схема 13. 

В связи с большим объемом адамантильного фрагмента предпочтительно 
образуются пара-изомеры 30а-г. Нитробензол и дихлорбензол в аналогичных 
условиях не алкилируются. 

Таблица 4. Выходы продуктов алкилирования ароматических соединений  
29а-г 1-бромадамантаном 28. 

Ароматические соединения Выход продукта (%) 
C6H6 29а 30а  (92) 

CH3C6H5 29б 30б  (95) 
ClC6H5 29в 30в  (62) 
BrC6H5 29г 30г  (64) 

Таким образом, впервые установлена способность Fe(CO)5 выступать в 
качестве инициатора алкилирования  ароматических соединений 1-
бромадамантаном 28 по Фриделю–Крафтсу. 
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Без инициатора данные реакции не идут, однако выход соединений 30а-г 
практически не снижается при уменьшении количества Fe(CO)5 до 0.5 моль на 1 
моль 1-бромадамантана (против обычно принятого в описанных выше реакциях 
количества Fe(CO)5  в 2 моля на 1 моль одного из исходных веществ). 

5. Восстановление эфиров α-галогенкарбоновых кислот 

Таблица 5.  Реакция  диброммалонового  2г  и дихлорацетоуксусного  2д 
эфиров с карбонильными соединениями  1а, ж  и водой. 

Исходные вещества1 Продукты реакции (выход,%) 
№ 

эфир H2O R1C(O)R2 Fe(CO)5 аддукт 31а,б 32а,б 
1 5 — 2 — — 32а (89) 
2 2,5 — 0,7 — — 32а (14) 
3 — — 2 — 31а (32) 32а (25) 
4 — 1а 2 4к (28) — 32а (8) 
5 

2г 

— 1ж 2 4л (30) — 32а (43) 

6 5 — 2 — 31б (65) — 

7 — — 2 — 31б (31) — 

8 5 — 1 — 31б (64) — 

9 5 — 0,7 — 31б (40) — 

10 
5 + 

ДМФА 4 
— 2 — 31б (40) 32б (16) 

11 — 1а 2 — 31б (70) — 

12 

2д 

— 1ж 2 — 31б (75) — 
 
1Количество H2O, ДМФА и Fe(CO)5 указано в ммоль на 1 ммоль эфира. Молярное 
соотношение эфира и карбонильного соединения 1 : 1. 

При исследовании взаимодействия диброммалонового 2г и дихлор-
ацетоуксусного 2д эфиров в присутствии Fe(CO)5 с водой, метилбутилкетоном 1ж 
и бензальдегидом 1а (т. е. с соединениями, существенно различающимся по 
протонодонорным свойствам) наблюдались две основные реакции, – восстанов-
ление с заменой одного или двух атомов галогена водородом (схема 14, а) и, в 
присутствии карбонильных соединений, присоединение по типу реакции 
Реформатского (схема 14, б). Преимущественное протекание одного из этих 
процессов зависит от условий реакции, природы и соотношения реагентов 
(таблица 5). Восстановление идет наиболее эффективно в присутствии доноров 
протонов (вода, метилбутилкетон 1ж) и в значительно меньшей степени –  в 
реакции с бензальдегидом 1а. 
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R1 R2

O

R4R3

Hal

Hal

+
Fe(CO)5

R4R3

Hal

H

R4R3

H

H

R1

R2 R3

R4

+

1а,ж 28а,б

30а,б 32а,б

31а,б

+H

а

б

 

R1 = H, R2 = C6H5 (1а, 4к); R1 = CH3, R2 = C4H9 (1ж, 4л); Hal = Br, R3 = R4 = COOEt 
(2г, 31а, 4к, л, 32а); Hal = Cl, R3 = H, R4 = COOEt (2д, 31б, 32б). 

Схема 14.  
 

Таким образом, Fe(CO)5 может быть также использован для селективного 
восстановления дигалогенэфиров до моногалогенэфиров и негалогенированных 
эфиров. 

Механизм промотирования системой Fe(CO)5 – основание Льюиса 

Ключом к пониманию промотирования системой Fe(CO)5 – основание 
Льюиса (L = ДМФА, ГМФТА и др.) радикальных реакций присоединения, 
димеризации и восстановления хлорзамещённых соединений является, на наш 
взгляд, окислительно-восстановительная схема превращений, предложенная 
Ю.А.Белоусовым4 (схема 15). Она включает стадию активирующего 
комплексообразования (уравнение 1) с последующим одноэлектронным 
переносом с активированного донором электронов карбонильного комплекса на 
молекулу галогеналкана (уравнение 2). 

Образовавшийся анион-радикал RX• –  распадается на R• (уравнение 3), 
который далее участвует (например, в нашем случае) в радикальном процессе 
димеризации или восстановления, и галогенид-ион X –. 

 

L Fe(CO)5+ Fe(CO)4C(O)L

Fe(CO)4C(O)L Fe(CO)4C(O)L+ RX + RX

RX R X+

(1)

(2)

(3)

+ _

_

 
L – основание Льюиса,  X – галоген 

Схема 15. 

                                                   
 
4 Ю. А. Белоусов. Радикальная химия карбонилов железа. // Успехи химии, 2007, 76, 46-65. 
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Промежуточные частицы одноэлектронного редокс-процесса − алкильные 
радикалы были идентифицированы с помощью метода спиновых ловушек 
Р.Г.Гасановым5. Действительно, в присутствии карбонильных соединений 
конечными продуктами процесса являются не только продукты присоединения 
галогеналканов по двойной связи, но и продукты димеризации, что также 
служит доводом в пользу генерирования радикала. При наличии доноров 
водорода (вода) происходит присоединение водорода к радикалу R•, 
образовавшемуся при распаде анион-радикала RX • –, в результате чего 
соединения, содержащие дихлорметильную группу, восстанавливаются в 
монохлорпроизводные. 

Таким образом, изученные в нашем исследовании процессы не являются 
уникальными для системы Fe(CO)5 – основание Льюиса: варьируя субстраты, 
можно осуществить продуктивный поиск и других органических радикальных 
реакций, промотируемых данной системой. 

 
Выводы 

1) Показана возможность использования Fe(CO)5 в качестве эффективного 
промотора в разнообразных реакциях образования связи С−С. Метод отличает 
простота проведения реакций и препаративные выходы целевых продуктов при 
достаточно высокой селективности процесса. 

2) Применение Fe(CO)5 позволяет успешно проводить в гомогенных 
аэробных условиях реакции карбонильных соединений с галогензамещенными 
нитрилами или эфирами карбоновых кислот (реакции типа Реформатского). При 
этом наилучшие результаты получены для полифторированных карбонильных 
соединений. 

3) Осуществлена реакция типа Зайцева-Барбье c участием Fe(CO)5 между 
ароматическими альдегидами и алкил/аллилгалогенидами, включая как 
реакционноспособный бромоформ, так и малоактивные бензилгалогениды. 

4) Впервые установлена способность Fe(CO)5 выступать в качестве 
инициатора алкилирования ароматических соединений по Фриделю–Крафтсу  
1-бромадамантаном. 

5) Разработан новый эффективный метод диастереоселективного синтеза  
D,L- гидробензоинов из бензальдегидов в восстановительной системе с участием 
Fe(CO)5. 

 

                                                   
 
5 Р. Г. Гасанов, Л.В. Иванова, Р. Х. Фрейдлина, Известия АН СССР. Сер. хим., 1983, 1045–1053. 
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