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Впервые обнаружен активирующий эффект AlCl3 в количестве 10 мол. % в реакции гомо-сочетания
алкил-, фенил- и силилзамещенных ацетиленов с системой реагентов Mg–Cp2ZrCl2. На уникаль-
ный характер данной активации указывает то, что в присутствии 10 мол. % таких кислот Льюиса, как
BF3 ⋅ Et2O, Me3SiCl, InCl3 и SnCl4, реакция с 5-децином не проходит и за 5 ч, в то время как в при-
сутствии AlCl3 происходит селективное образование продуктов гомо-сочетания с высоким выходом
в течение 10 мин при комнатной температуре.
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Реакции, в которых формируются новые угле-
род-углеродные связи, являются ключевыми ста-
диями в построении сложных биоактивных моле-
кул, лекарств и агрохимикатов. Они также жиз-
ненно важны при разработке новых поколений
органических материалов с необычными элек-
тронными, оптическими или механическими
свойствами. За последние 50 лет наиболее важ-
ные методологии построения углерод-углерод-
ной связи базировались на использовании пере-
ходных металлов. Не случайно практически все
металлоорганические системы, используемые в
реакциях кросс-сочетания с участием металло-
или элементоорганических соединений, карбо-
металлирования и гомо-сочетания ненасыщен-
ных соединений, получили именные названия
или ассоциированы с именными реакциями.
Один из наиболее эффективных методов созда-
ния углерод-углеродной связи в металлооргани-
ческой химии связан с использованием цирко-
ний- и титансодержащих реагентов в реакции го-

мо-сочетания ацетиленовых, олефиновых и
алленовых соединений. Принято считать, что эти
превращения происходят через промежуточное
образование низковалентных комплексов цирко-
ния и титана, которые образуются при взаимо-
действии цирконий- и титансодержащих соеди-
нений, таких как Cp2ZrCl2, Cp2TiCl2 и Ti(OiPr)4, с
металлами группы IA и IIA, а также с алкилпроиз-
водными Li, Mg, Al и Zn. На основе цирконоцен-
дихлорида были разработаны реагенты Негиши
(Cp2ZrBu2) [1, 2], Такахаши (Cp2ZrEt2) [3] и Ро-
зенталя (Cp2Zr(py)TMSC≡CTMS) [4–6]. Алкок-
сиды титана были использованы для разработки
реагента Сато ((η2-пропен)Ti(OPri)2) [7] и реак-
ции Кулинковича [8]. Из достижений отечествен-
ных исследователей в этой области следует особо
выделить реакцию Джемилева [9, 10], заключаю-
щуюся в синтезе новых классов трех-, пяти- и
макроциклических металлакарбоциклов на осно-
ве соединений Мg, Zn, Аl, Ga, In и B. Эти иссле-
дования позволили сформировать эффективную
стратегию получения практически важных клас-
сов металла- и карбоциклов, в том числе N-, O-,
S-, P-содержащих. Были разработаны принципи-
ально новые подходы к синтезу высших Z,Z-дие-
новых кислот, лембехинов и феромонов [11, 12].
Основой одной из ключевых реакций является
синтез алюминациклов в результате взаимодей-

УДК 542.97:547.386:547.314:547.315.2

ХИМИЯ

1Институт нефтехимии и катализа УФИЦ, 
Российская академия наук, 450075 Уфа, Россия
2Институт органической химии им. Зелинского 
Российской академии наук, 119991 Москва, Россия
*E-mail: ilfir.ramazanov@gmail.com



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 512  2023

АКТИВИРУЮЩИЙ ЭФФЕКТ AlCl3 47

ствия ненасыщенных углеводородов (олефинов,
ацетиленов, алленов) с EtAlCl2 и Mg в присут-
ствии каталитических количеств Cp2ZrCl2 или
Cp2TiCl2 в ТГФ или диэтиловом эфире. Предпо-
лагаемый каталитический цикл включает стадии
восстановления циркония или титана в составе
металлоцендихлорида до двухвалентного состоя-
ния с помощью магния, координации металлоце-
на с молекулами ненасыщенных углеводородов,
формирования металлациклического интермеди-
ата, последующее переметаллирование которого
с помощью EtAlCl2 или AlCl3 приводит к образо-
ванию трех- или пятичленных алюминациклов и
регенерации металлоцендихлорида. В случае ре-
акции дизамещенных ацетиленов с системой реа-
гентов EtAlCl2–Mg–[Cp2ZrCl2] или EtAlCl2–Mg–
[Cp2ZrCl2] селективно получались замещенные
алюминациклопентадиены [13, 14]. Развивая
концепцию каталитической замены атомов пере-
ходных металлов в металлакарбоциклах на атомы
непереходных металлов, а также учитывая кон-
цепцию Негиши Е.-и. “два лучше, чем один” [15]
о принципе активации электрофилов через обра-
зование димерных ассоциатов, мы выдвинули
идею о возможности использования галогенидов
алюминия в качестве активаторов процессов кар-
бо- и циклоцирконирования, а также карбо- и
циклотитанирования.

В данной работе изучено влияние AlCl3 и ряда
других кислот Льюиса на реакцию гомо-сочета-
ния дизамещенных ацетиленов с помощью систе-
мы реагентов Mg–Cp2ZrCl2.

Нами впервые установлено, что реакция 5-де-
цина с одним эквивалентом Cp2ZrCl2 и одним эк-
вивалентом Mg в растворе ТГФ в присутствии
10 мол. % AlCl3 при комнатной температуре про-
ходит с полной конверсией алкина с образовани-
ем после гидролиза реакционной смеси продукта
гомо-сочетания с количественным выходом ме-
нее чем за 10 мин (табл. 1, опыт 1). В то же время
в отсутствие AlCl3 при прочих равных условиях
мы не наблюдали конверсию исходного 5-децина
при комнатной температуре даже через сутки
(табл. 1, опыт 2). Использование в реакции
10 мол. % таких кислот Льюиса, как BF3

 ⋅ Et2O,
Me3SiCl, InCl3 и SnCl4 вместо AlCl3 не приводило
к какой-либо конверсии исходного 5-децина че-
рез 5 ч после загрузки вышеуказанных реагентов
(табл. 1, опыты 3–6). Однако при использовании
одного эквивалента Me3SiCl вместо AlCl3 выход
продукта гомо-сочетания через 1 ч составил 22%,
а через 5 ч – 42%, по данным газовой хроматогра-
фии (табл. 1, опыты 7, 8). Внесение добавки йода,
традиционно используемого для активации маг-
ния, также не способствовало прохождению реак-
ции (табл. 1, опыт 9). Добавление 10 мол. % TiCl4
вместо AlCl3 приводило к полной конверсии 5-де-

цина через 5 ч с получением после гидролиза
трудноразделимой смеси углеводородов, образу-
ющихся, по-видимому, при изомеризации про-
дукта гомо-сочетания 5-децина (табл. 1, опыт 10).
Наилучшие результаты получены при использо-
вании ТГФ в качестве растворителя. В среде ди-
этилового эфира выход продукта гомо-сочетания
составил 41% через 5 ч (табл. 1, опыт 11). В среде
гексана реакция не проходит (табл. 1, опыт 12).
Установлено, что повышение температуры реак-
ции значительно увеличивает скорость реакции и
без использования добавок кислот Льюиса (табл. 1,
опыт 13). Так, реакция 5-децина с одним эквива-
лентом Cp2ZrCl2 и одним эквивалентом Mg в рас-
творе ТГФ при температуре 50°C приводила к об-
разованию продукта гомо-сочетания 1a с выхо-
дом 92% за 2 ч.

Таким образом, нами продемонстрирована ис-
ключительная роль AlCl3 в активации реакции го-
мо-сочетания 5-децина с системой реагентов
Mg–Cp2ZrCl2. Несмотря на то что метод получе-
ния цирконациклопентадиенов взаимодействием
замещенных ацетиленов с Cp2ZrCl2 и Mg являет-
ся хорошо известным и широко используемым
[16], наблюдаемый эффект AlCl3 в литературе ра-
нее не описывался. Механизм действия AlCl3 на
изучаемую реакцию пока неясен. Два наиболее
очевидных предположения связаны с возможной
активацией поверхности металлического магния
и активацией цирконоцендихлорида или цирко-
ноцена путем образования димерных ассоциатов
с AlCl3 согласно концепции Негиши Е.-и. “два
лучше, чем один” [15]. Аналогично, можно пред-
положить, что в случае разработанного нами ра-
нее метода синтеза алюминациклопентадиенов
реакцией дизамещенных ацетиленов с системой
реагентов EtAlCl2–Mg–[Cp2ZrCl2], роль EtAlCl2
сводится не только к переметаллированию цир-
коноценсодержащих интермедиатов, но и акти-
вации поверхности магния, а также активации
цирконоценовых интермедиатов в реакции с ди-
замещенными ацетиленами. Если в изучаемой
нами реакции AlCl3 способствует активации маг-
ния, то, определенно, его роль не может сводить-
ся лишь к данному механизму действия, посколь-
ку добавка 10 мол. % Me3SiCl, широко используе-
мого для активации магния, не способствовала
прохождению реакции (табл. 1, пункт 5). Инте-
ресно, что для полной конверсии 5-децина
требуется вовлечение в реакцию 1 эквивалента
Cp2ZrCl2, что соответствует двойному избытку по
отношению к алкину. При использовании 0.5 эк-
вивалента Cp2ZrCl2 выход продукта гомо-сочета-
ния составил 45%. Можно предположить, что
вторая молекула Cp2ZrCl2 требуется для актива-
ции молекулы генерируемого цирконоцена по от-
ношению к алкину. Исследование механизма дей-
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ствия AlCl3 на изучаемую реакцию будет являться
предметом наших дальнейших исследований.

Изучаемая реакция гомо-сочетания имеет об-
щий характер. Добавка 10 мол. % AlCl3 ускоряет

превращения с участием алкил-, фенил- и силил-
замещенных ацетиленов, давая в результате гид-
ролиза соответствующие замещенные 1,3-диены
1a–f, которые выделены из реакционной смеси с

Таблица 1. Гомо-сочетание 5-децина под действием системы реагентов Mg–Cp2ZrCl2

а Образуется смесь изомеров. б Растворитель Et2O. в Растворитель гексан. г Реакцию вели при температуре 50°C.

Опыт Кислота Льюиса Количество
кислоты Льюиса Время Выход 1a, % (ГХ)

1 AlCl3 0.1 10 мин 95

2 – – 18 ч –

3 InCl3 0.1 5 ч –

4 SnCl4 0.1 5 ч –

5 Me3SiCl 0.1 5 ч –

6 BF3 ⋅ Et2O 0.1 5 ч –

7 Me3SiCl 1 1 ч 22

8 Me3SiCl 1 5 ч 42

9 I2 0.1 5 ч –

10 TiCl4 0.1 5 ч 90в

11 AlCl3 0.1 5 ч 41б

12 AlCl3 0.1 5 ч –в

13 – – 2 ч 92г

BuBu Cp  Zr2

Bu
Bu

Bu
Bu

Cp2ZrCl2 (1 экв.)

Mg (1 экв.)

Кислота Льюиса (n экв.)

ТГФ, 21�C

H2O

Bu

H

Bu

BuBu

H

1a

Схема 1. Получение замещенных 1,3-диенов 1а–f.

R'R Cp  Zr2

R'
R

R'
R

Cp2ZrCl2 (1 экв.)

Mg (1 экв.)

AlCl3 (0.1 экв.)

ТГФ, 21�C
1 ч

H2O

R'

H

R

RR'

H

1a R = n-Bu, R' = n-Bu, 87%

1b R = n-Pr, R' = n-Pr, 80%

1c R = SiMe3, R' = n-Bu, 77%

1d R = SiMe3, R' = n-Amyl, 82%

1e R = SiMe3, R' = n-Octyl, 89%

1f R = SiMe3, R' = Ph, 75%
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выходами 75–89% (схема 1). Время проведения
реакции во всех случаях составляло 1 ч для уни-
фикации условий. Структура всех полученных
диеновых соединений надежно установлена ме-
тодами одномерной и двумерной ЯМР-спектро-
скопии.

Таким образом, наша идея о возможности ис-
пользования галогенидов алюминия для актива-
ции процесса циклоцирконирования алкинов
подтвердилась. Установлен активирующий эф-
фект AlCl3 в реакции алкил-, арил- и силилзаме-
щенных ацетиленов с системой реагентов Mg–
Cp2ZrCl2. Первые положительные результаты от-
крывают путь для изучения перспективы исполь-
зования AlCl3 для активации процессов карбо- и
циклоцирконирования, а также карбо- и цикло-
титанирования. Необходимо отметить, что в от-
личие от известных методов получения соедине-
ний 1a–с [17], 1e [18], 1f [19], разработанный нами
метод позволяет значительно сократить время
проведения реакции. Кроме того, предлагаемый
способ получения указанных соединений осно-
ван на использовании менее пирофорных и более
безопасных реагентов. Так, для получения соеди-
нения 1e ранее требовалось проведение реакции в
течение 18 ч в присутствии пирофорного AlEt3
[18]. В настоящей работе соединение 1e было по-
лучено из соответствующего кремнийорганиче-
ского ацетилена за 1 ч в присутствии менее пиро-
форного магния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения экспериментов использова-

лись коммерчески доступные реагенты. Силилза-
мещенные ацетилены получены взаимодействи-
ем терминальных ацетиленов с EtMgBr и триал-
килхлорсиланами [20]. ТГФ осушали кипячением
над металлическим калием и использовали све-
жеперегнанным. Спектры 1Н и 13C ЯМР реги-
стрировали на спектрометре Bruker Avance 500
(125 МГц для 13С и 500 МГц для 1H) (Германия).
При регистрации спектров 1H и 13С ЯМР в каче-
стве внутреннего стандарта использовали SiMe4 и
CDCl3 соответственно. Масс-спектры регистри-
ровали с помощью прибора Finnigan 4021 (США)
с энергией ионизирующих электронов 70 эВ и
температурой камеры ионизации 200°С.

Реакция гомо-сочетания замещенных ацетиле-
нов под действием системы реагентов Mg–Cp2ZrCl2
в присутствии 10 мол. % AlCl3. Реакцию вели в од-
ногорлой круглодонной стеклянной колбе (реак-
торе) объемом 50 мл, герметизированной резино-
вой пробкой. Реактор помещали на масляную ба-
ню, установленную на термостатируемую
магнитную мешалку. Предварительно в реактор
помещали порошок магния (0.024 г, 1 ммоль),
Cp2ZrCl2 (0.292 г, 1 ммоль) и AlCl3 (0.013 г,

0.1 ммоль). Реактор вакуумировали при 1 Торр в
течение 1 мин и затем заполняли аргоном. Цикл
повторяли 3 раза. В последний цикл реактор в
процессе вакуумирования прогревали феном при
температуре 200°C в течение 15 с. Вакуумирова-
ние и введение аргона осуществляли через иглу.
При температуре 21°C в реактор шприцом добав-
ляли раствор 1 ммоль дизамещенного ацетилена в
3 мл ТГФ. Предварительно ТГФ перегоняли и су-
шили над металлическим калием. После переме-
шивания в течение 1 ч при комнатной температу-
ре в реакционную смесь добавляли 5 мл Et2O, 3 мл
5%-го водного раствора HCl и перемешивали в
течение 30 мин. Водный слой экстрагировали ди-
этиловым эфиром (3 × 5 мл), экстракт соединяли
с органическим слоем, выдерживали над безвод-
ным CaCl2 и концентрировали в вакууме. Инди-
видуальные соединения выделяли колоночной
хроматографией (силикагель, гексан).

(5E,7E)-6,7-Дибутилдодека-5,7-диен 1a. Rf =
= 0.8 (гексан). 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J, Гц):
0.90–0.95 (м, 12 H), 1.30–1.40 (м, 16 H), 2.05–2.10
(м, 4 H), 2.17 (т, J 7.2 Гц, 4 H,), 5.36 (т, J 7.2 Гц,
2 H). 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 14.1, 22.5, 22.8,
27.7, 27.9, 31.2, 32.3, 125.9, 141.2. Масс-спектр (EI),
m/z: 204 (15) [M+], 161 (11), 147 (13), 117 (18), 105
(100).

(4E,6E)-5,6-Дипропилдека-4,6-диен 1b. Rf = 0.8
(гексан). 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 0.90–0.95
(м, 12 H), 1.30–1.40 (м, 4 H), 1.40–1.45 (м, 4 H),
2.74 (дд, J 14.1 Гц, J 7.2 Гц, 4 H), 2.16 (т, J 7.3 Гц,
4 H), 5.37 (т, J 7.0 Гц, 2 H,). 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
13.93, 14.11, 22.05, 23.21, 30.06, 30.31, 126.00, 141.27.

[(1E,3E)-2,3-Дибутилбута-1,3-диен-1,4-ди-
ил]бис(триметилсилан) 1c. Rf = 0.8 (гексан).
1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 0.14 (с, 18 H), 0.92
(т, J 7.0 Гц, 6 H), 1.30–1.35 (м, 8 H), 2.29 (т, J 6.4 Гц,
4 H), 5.48 (с, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.4,
14.1, 22.9, 31.7, 33.7, 125.1, 160.7. Масс-спектр (EI),
m/z: 311 (3) [M+], 295 (5), 268 (9), 237 (15), 207 (10),
165 (7), 138 (6), 73 (100), 45 (9).

[(1E,3E)-2,3-Дипентилбута-1,3-диен-1,4-ди-
ил]бис(триметилсилан) 1d. Rf = 0.8 (гексан).
1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 0.15 (с, 18H), 0.92
(т, J 7.2 Гц, 6H), 1.30–1.40 (м, 12H), 2.30 (т, J 6.2 Гц,
4H), 5.48 (с, 2H). 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.4,
14.0, 22.5, 29.1, 32.0, 34.0, 125.1, 160.7. Масс-спектр
(EI), m/z: 339 (4) [M+], 338 (11), 282 (15), 265 (30),
209 (8), 191 (10), 73 (100), 45 (8).

[(1E,3E)-2,3-Диоктилбута-1,3-диен-1,4-ди-
ил]бис(триметилсилан) 1e. Rf = 0.7 (гексан).
1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): 0.15 (с, 18 H), 0.90
(т, J 7.2 Гц, 6 H), 1.30–1.50 (с, 24 H), 2.30 (т, J 7.8 Гц,
4 H), 5.49 (с, 2H). 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.4,
14.1, 22.7, 29.3, 29.4, 29.5, 29.8, 31.9, 34.0, 125.1,
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РАМАЗАНОВ и др.

160.7. Масс-спектр (EI), m/z: 423 (6) [M+], 422
(<1), 349 (15), 324 (9), 275 (6), 251 (7), 226 (5), 73
(100), 45 (3).

[(1E,3E)-2,3-Дифенилбута-1,3-диен-1,4-ди-
ил]бис(триметилсилан) 1f. Rf = 0.7 (гексан).
1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J, Гц): –0.24 (с, 18H), 5.45
(с, 2H), 7.18 (д, J 7.2 Гц, 2 H), 7.30–7.40 (м, 10 H).
13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): –0.3, 126.9, 127.6, 129.9,
133.9, 142.2, 159.9. Масс-спектр (EI), m/z: 351 (7)
[M+], 350 (20), 335 (7), 276 (13), 262 (21), 247 (28),
135 (18), 73 (100), 45 (12).
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ACTIVATING EFFECT OF AlCl3 IN HOMO-COUPLING REACTION
OF ACETYLENE COMPOUNDS UNDER THE ACTION 

OF Mg–Cp2ZrCl2 REAGENT SYSTEMS
I. R. Ramazanova,#, F. T. Sadykovaa, T. P. Zosima, 

K. S. Frolovaa, and Corresponding Member of the RAS U. M. Dzhemilevb

aInstitute of Petrochemistry and Catalysis, Ufa Federal Research Center, Russian Academy of Sciences,
450075 Ufa, Russian Federation

bN.D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry of Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation
#E-mail: ilfir.ramazanov@gmail.com

The activating effect of AlCl3 in the amount of 10 mol. % in the homo-coupling of alkyl-, phenyl-, and silyl-
substituted acetylenes with the Mg–Cp2ZrCl2 reagent system was found for the first time. The unique nature
of this activation is indicated by the fact that in the presence of 10 mol. % of Lewis acids such as BF3 ⋅ Et2O,
Me3SiCl, InCl3, and SnCl4, the reaction with 5-decyne does not occur even after 5 h, while in the presence
of AlCl3, homocoupling products are selectively formed in high yield in 10 min at room temperature.

Keywords: alkynes, homo-coupling, cyclometallation, zirconacyclopentadienes, zirconocene
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