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Взаимодействие α-карбанионов ацилатов лития, полученных металлированием этановой (бутановой 
или 2-метилпропановой) кислоты диизопропиламидом лития в тетрагидрофуране в атмосфере аргона, 
с тетрахлорметаном при нормальных условиях (20–25°С) в течение 2 ч приводит к образованию бутан-
диовой кислоты или ее 2,3-диэтил-, 2,2,3,3-тетраметилзамещенных производных, а также соответству-
ющих 2-хлоркарбоновых кислот и хлороформа. Обсуждается анион-радикальная схема образования 
дикарбоновых и 2-хлоркарбоновых кислот.
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Известно, что при взаимодействии α-карбани-
онов алкилацилатов, генерируемых металлирова-
нием эфиров карбоновых кислот, с тетрахлор- или 
тетрабромметаном в ТГФ в инертной атмосфере 
при –78°С образуются эфиры α-хлор- или α-бром-
карбоновых кислот [1].

Возможность получения α-замещенных карбо-
новых кислот и их производных на основе α-кар-
банионов ацилатов и доступных органических га-
логенидов представляется перспективным направ-
лением исследований.

Целью работы является исследование взаи-
модействия α-карбанионов ацилатов лития с те-
трахлорметаном и определение пути протекания 
реакции.

Нами установлено, что при взаимодействии 
α-карбанионов ацилатов лития (2а–2c), получен-
ных металлированием этановой (1a), бутановой 
(1b) и 2-метилпропановой кислот (1c) диизопропи-
ламидом лития (LDA) в ТГФ в атмосфере аргона, 
с тетрахлорметаном (3) при нормальных условиях 
(20–25°С) в течение 2 ч при мольном соотношении 

реагентов 1а–1с  : LDA : 3 = 1  : 2  : 1 образуются 
соответственно бутандиовая (8a), 2,3-диэтилбу-
тандиовая (8b), 2,2,3,3-тетраметилбутандиовая 
(8c) кислоты, а также хлорэтановая (10a), 2-хлор-
бутановая (10b), 2-хлор-2-метилпропановая (10c) 
кислоты и хлороформ (12) (см. таблицу).

Кислота (8b) образуется в виде смеси диасте-
реомеров мезо- и (±)-форм в соотношении ~ (8 ÷ 
10) : 1, что подтверждается данными спектроско-
пии ЯМР 1Н и 13C и хроматомасс-спектометрии 
(ХМС).

Исходя из характера полученных продуктов 
8а–8с, 10а–10с, 12, а также литературных данных, 
описывающих взаимодействие литиевых солей 
вторичных нитросоединений с гем-дизамещен-
ными нитрохлор- (нитробром-) алканами [2], ци-
клоалканами [3], 1,3-дигетероциклоалканами [4], 
α-карбанионов ацилатов лития с 1,2-дибромэта-
ном [5], N,N-диэтил-N-хлор- и N,N-диэтил-N-бро-
маминами [6], а также α-карбанионов ацетоуксус-
ного эфира и диэтилмалоната с N-хлораминами 
[7], можно предположить, что их образование про-
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Схема 1.

(1)

Выходы продуктов реакцииа α-карбанионов ацилатов лития (2a−2с) с тетрахлорметаном (3)

Соотношение
исходных
реагентов

Выходы продуктов реакции, в % от теоретического

дикарбоновая
кислота % 2-хлоркарбоновая 

кислота % хлороформ (12), %

2а : 3 2 : 1 8а 37 10а 36 9
1 : 1 27 39 42
1 : 40 17 43 47

2b : 3 2 : 1 8b 52 10b 41 16
1 : 1 26 49 32
1 : 40 18 45 38

2c : 3 2 : 1 8c 64 10c 24 21
1 : 1 31 44 29
1 : 40 3 63 32

a 20–25°С, растворитель – ТГФ, инертная атмосфера (Ar), 2 ч.

текает через стадию переноса электрона с α-карба-
ниона ацилата лития (2) на CCl4 (3).

При взаимодействии α-карбаниона ацилата 
лития (2а−2с) с тетрахлорметаном (3) в результа-
те переноса электрона с α-карбаниона (2а−2с) на 
ССl4 (3) образуются анион-радикалы 4а−4с и 5. Их 
последующие моно- и бимолекулярные превраще-
ния приводят к продуктам 8а−8с, 10а−10с, 12.

Хлороформ (12) образуется в результате отрыва 
атома водорода трихлорметильным радикалом (11) 
от растворителя.

Образование дикарбоновых кислот 8а–8с мо-
жет также осуществляться в реакции нуклео-
фильного замещения атома хлора в литиевой соли 
2-хлоркарбоновой кислоты (9а–9с), возникающей 
в ходе реакции, на оксикарбонилалкильный оста-
ток под действием α-карбаниона ацилата лития 
(2а–2с) [8].

Для установления наиболее вероятного пути 
образования продуктов и изучения возможности 
повышения селективности их образования иссле-

довали влияние соотношения реагентов на выходы 
продуктов реакции. Проведение реакции при соот-
ношении реагентов 2а–2с : 3 = 2 : 1 существенно 
изменяет селективность образования продуктов.

Из сопоставления данных видно, что с увеличе-
нием мольного соотношения 2а–2с : 3 выходы ди-
карбоновых кислот возрастают, а выходы 2-хлор-
карбоновых кислот несколько уменьшаются, при 
этом существенно снижается содержание хлоро-
форма в продуктах реакций.

При исследовании реакции α-карбаниона аце-
тата лития (2а) с тетрахлорметаном (3) при еще 
большем избытке 2а (при соотношении реагентов 
2а : 3 = 4 : 1) было установлено, что селективность 
образования бутандиовой кислоты резко возрастает 
(57%), а хлорэтановой – резко падает и составляет 
~ 2%.

Напротив, при проведении реакции в избыт-
ке CCl4 (мольное соотношение реагентов 2а–2с  : 
3 = 1 : 40) выходы дикарбоновых кислот заметно 
падают, а селективность образования 2-хлоркар-

R1 = H, R2 = H (a), R2 = C2H5 (b), R1, R2 = CH3 (c).
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Схема 2.

Схема 3.

(6)

Схема 4.

(7)

боновых кислот существенно возрастает. Также 
значительно возрастает содержание хлороформа в 
реакционной смеси.

С целью доказательства анион-радикального 
пути образования дикарбоновых кислот необхо-
димо установление образования анион-радикалов 
4а–4с, 5 и трихлорметильных радикалов (11).

При проведении реакции α-карбаниона ацета-
та лития (2а) с CCl4 (3) в присутствии гепт-1-ена 
(13) в качестве “спин-ловушки” трихлорметиль-
ных радикалов при прочих равных условиях ме-

тодами газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ) 
и ХМС было обнаружено образование 1,1,1,3-те-
трахлороктана (15), что является доказательством 
возникновения в ходе реакции трихлорметильных 
радикалов, которые, присоединяясь к гепт-1-ену, 
дают соответствующий спин-аддукт (14). Послед-
ний в стадии передачи цепи – отрыва атома хлора 
от CCl4 – стабилизируется в виде 1,1,1,3-тетрахло-
роктана (15).

1,1,1,3-Тетрахлороктан (15) был получен 
встречным синтезом в реакции гепт-1-ена с те-

7a‒7c



63

ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 55  № 1  2019

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  α-КАРБАНИОНОВ  АЦИЛАТОВ  ЛИТИЯ

трахлорметаном в присутствии перекиси бензоила 
по известной методике [9] и идентифицирован с 
использованием методов ЯМР 1Н- и 13С-спектро-
скопии и ХМС.

Образование спин-аддукта анион-радикала (4а) 
с гепт-1-еном (13) и продуктов его стабилизации 
(нонановой и 4-хлорнонановой кислот) не было 
обнаружено (по данным ХМС), вероятно, вслед-
ствие значительно более высокой реакционной 
способности α-карбаниона ацетата лития по срав-
нению с гепт-1-еном по отношению к анион-ради-
калу 4а.

Увеличение выхода дикарбоновых кислот при 
проведении реакции в мольном соотношении реа-
гентов 2а–2с : 3 = 2 : 1 свидетельствует об ускоре-
нии реакции 2, а увеличение селективности обра-
зования 2-хлоркарбоновых кислот при проведении 
реакции в избытке тетрахлорметана указывает на 
увеличение скорости реакции (4).

Существенное снижение содержания хлоро-
форма при проведении реакции при мольном со-
отношении реагентов 2а−2с  : 3 = 2  : 1, вероятно, 
обусловлено его вторичными превращениями под 
действием избытка α-карбаниона (2а–2с). Дей-
ствительно, при проведении реакции α-карбани-
она ацетата лития (2а) с CCl4 (3) в присутствии 
гепт-1ена (13) при прочих равных условиях наря-
ду с 1,1,1,3-тетрахлороктаном в реакционной сме-
си образуется 1,1-дихлор-2-пентилциклопропан 
(16), обнаруженный методами ГЖХ и ХМС. Со-
единение 16 было получено встречным синтезом 

(8)

(9)

Схема 5.

Схема 6.

в реакции гепт-1-ена с хлороформом по известной 
методике [10, 11] и идентифицировано с использо-
ванием методов ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопии и 
ХМС. Присутствие этого продукта в реакционной 
смеси убедительно свидетельствует о возникнове-
нии в ходе реакции дихлоркарбенов, образование 
которых происходит в результате взаимодействия 
α-карбаниона 2а с хлороформом (12), приводяще-
му к трихлорметильному карбаниону, расщепле-
ние которого дает дихлоркарбен.

Примечательно, что при проведении реакции 
в присутствии гепт-1-ена в избытке тетрахлорме-
тана этот продукт отсутствует полностью, а при 
соотношении реагентов 2а  : 3 = 1  : 1 – образует-
ся в следовых количествах. Это доказывает, что 
дихлоркарбен образуется исключительно из хло-
роформа, возникающего при течении реакции по 
анион-радикальному пути, а не в результате пере-
носа электрофильного хлора с молекулы CCl4 на 
α-карбанион.

В работе [8] было показано, что при взаимодей-
ствии натриевой соли монохлоруксусной кислоты 
с α-карбанионами ацилатов лития образуются ди-
карбоновые кислоты, что не исключает их образо-
вание в изученных условиях с участием возникаю-
щих в ходе реакции 2-хлоркарбоновых кислот.

По-видимому, в отличие от исследованных 
нами превращений α-карбанионов ацилатов ли-
тия с CCl4 в нормальных условиях (20–25°С), при 
проведении реакции при −78 °С [1] нуклеофиль-
ное замещение атома хлора на остаток енолята ал-

(10)
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килацилата не протекает, и эфиры дикарбоновых 
кислот не образуются.

Таким образом, полученные результаты доста-
точно хорошо согласуются с анион-радикальной 
схемой образования дикарбоновых и 2-хлоркарбо-
новых кислот в реакции тетрахлорметана с α-кар-
банионами ацилатов лития.

Изменяя соотношение реагентов, можно уве-
личить селективность образования дикарбоновых 
или 2-хлоркарбоновых кислот, что позволяет ис-
пользовать данные превращения в препаративных 
целях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ

Спектры ЯМР записаны на спектрометре 
Bruker AM-300 [300 (1Н), 75.47 МГц (13С)] отно-
сительно ТМС, в качестве растворителя исполь-
зовали СDCl3–CF3COOH. Хроматомасс-спектраль-
ный анализ проводили на приборе GCMS-QP2010S 
Shimadzu (электронная ионизация при 70 эВ). Ис-
пользовали капиллярную колонку HP-1MS (30 м × 
0.25 мм × 0.25 мкм), температура испарителя 280°C, 
температура ионизационной камеры 200°C. Анализ 
проводили в режиме программирования температу-
ры от 50 до 280°C со скоростью10 град/мин, газ-но-
ситель – гелий (1.1 мл/мин).

Взаимодействие карбоновых кислот с те-
трахлорметаном. К раствору 0.02 моля LDA в 
30 мл абсолютного ТГФ, охлажденному до 0–5°С 
в атмосфере аргона, прибавляли при перемеши-
вании раствор 0.01 моля карбоновой кислоты 
(1а–1с) в 20 мл абсолютного ТГФ. Реакционную 
смесь нагревали до 35–40°С и перемешивали 30–
40 мин. Затем смесь охлаждали до 20–25°С. В ре-
акционную смесь добавляли 0.01 моля (или 0.005, 
0.4 моля) тетрахлорметана (3) в 20 мл абсолютно-
го ТГФ и перемешивали 2 ч. Затем в реакционную 
смесь добавляли 30 мл дистиллированной воды. 
Водный слой обрабатывали соляной кислотой до 
рН 1, продукты реакции экстрагировали диэтило-
вым эфиром (3 × 30 мл). Объединенные экстракты 
сушили Na2SO4. После удаления эфира получали 
смеси дикарбоновых (8а–8с) и 2-хлоркарбоновых 
(10а−10с) кислот соответственно.

Аналогично проводили опыты в присутствии 
гепт-1-ена, который добавляли в колбу вместе с те-

трахлорметаном в эквимолярных количествах. По 
окончании реакции органические фазы анализиро-
вали методами ГЖХ и ХМС.

Данные спектроскопии ЯМР 1Н и 13С для по-
лученных соединений (8а–8с, 10а–10с, 15, 16) со-
ответствуют описанным в литературе [10, 12, 13].

Бутандиовая кислота (8а): т. пл. 188–189°С. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.40 с (4H, CH2). Спектр 
ЯМР 13C, δС, м.д.: 28.54 (CH2), 179.63 (C=O). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 101 (15), 100 (49), 74 (69), 72 
(18), 56 (36), 55 (95), 46 (10), 45 (100), 44 (41), 43 
(15), 42 (13), 40 (15).

2,3-Диэтилбутандиовая кислота (8b): т. пл. 
127–133°С.

мезо-2,3-Диэтилбутандиовая кислота. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.90 т (6Н, СН3), 1.52–1.70 м (2Н, 
СН2), 1.70–1.87 м (2Н, СН2), 2.63–2.70 м (2Н, СН). 
Cпектр ЯМР 13С, δС, м.д.: 11.09 (СН3), 22.20 (СН2), 
46.79 (СН), 182.08 (C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 128 (25), 101 (44), 100 (13), 99 (21), 88 (19), 87 
(30), 84 (50), 83 (34), 73 (37), 70 (20), 69 (75), 57 
(10), 56 (46), 55 (100), 53 (13), 45 (28), 44 (26), 43 
(32), 42 (43), 41 (65), 40 (16). 

(±)-2,3-Диэтилбутандиовая кислота. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.05 т (6Н, СН3), 1.87–1.90 м (4Н, 
СН2), 2.70–2.80 м (2Н, СН). Cпектр ЯМР 13С, δС, 
м. д.: 13.03 (СН3), 22.36 (СН2), 48.48 (СН), 182.88 
(C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 128 (20), 101 
(14), 100 (10), 99 (26), 88 (35), 87 (53), 84 (28), 83 
(34), 73 (65), 70 (33), 69 (100), 56 (36), 55 (88), 53 
(12), 45 (28), 44 (39), 43 (29), 42 (37), 41 (58), 40 
(23).

2,2,3,3-Тетраметилбутандиовая кислота (8с): 
т. пл. 170–171°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.20 с 
(12Н, СН3). Спектр ЯМР 13C, δС, м.д.: 17.32 (СН3), 
48.50 (С), 179.36 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
88 (100), 87(10), 84 (49), 83(25), 73 (52), 71(14), 70 
(46), 69 (80), 59 (34), 57(10), 56(15), 55 (30), 45 (19), 
44 (46), 43 (43), 42 (19), 41 (88), 40 (28).

Хлорэтановая кислота (10а): Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 4.17 c (2Н, ClСН2). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м.д.: 40.06 (1С, ClСН2), 179.84 (1С, С=О). Масс-
спектр, m/z (Iотн., %): 96 (2) и 94 (6) [M]+, 52 (32), 
51 (15), 50 (100), 49 (42), 48 (8) 45 (38), 44 (24), 42 
(16), 41 (7), 40 (12).
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2-Хлорбутановая кислота (10b): Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 1.36 т (3Н, СH3), 1.78–2.19 м (2H, CH2), 
4.31 т (1H, CHCl). Спектр ЯМР 13C, δС, м.д.: 13.38 
(С, СН3), 28.24 (С, СН2), 58.52 (С, СНCl), 175.77 
(С, С=O). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 96 (17), 94 
(54), 87 (11), 77 (11), 76 (14), 69 (10), 45 (51), 44 
(24), 43 (11), 42 (41), 41 (100), 40 (29).

2-Хлор-2-метилпропановая кислота (10c): 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.80 c (6Н, 2СН3). Спектр 
ЯМР 13C, δС, м.д.: 29.48 (2С, СН3), 64.19 (1С, СCl), 
177.88 (1С, С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 87 
(11), 79 (31), 78 (15), 77 (92), 76 (7), 59 (14), 45 (20), 
44 (8), 43 (12), 42 (36), 41 (100), 40 (9). 

1,1,1,3-Тетрахлороктан (15): Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 0.8 т (3Н, СН3), 1.2–1.3 м (2Н, СН2), 1.33–
1.44 м (2Н, СН2), 1.45–1.55 м (2Н, СН2), 1.7–1.9 м 
(2Н, СН2), 3.02 д.д (1Н, СН2СCl3, J 15.56, 4.27), 
3.17 д.д (1Н, СН2СCl3, J 15.56, 5.8), 4.13–4.19 м 
(1Н, СНСl). Спектр ЯМР 13C, δС, м.д.: 13.98 (1С, 
СН3), 22.42 (1С, СН2), 25.60 (1С, СН2), 31.00 (1С, 
СН2), 38.93 (1С, СН2), 57.56 (1С, СН2), 62.23 (1C, 
СНСl), 96.95 (1С, CCl3). Масс-спектр, m/z (Iотн., 
%): 143 (14), 122 (14), 118 (11), 109 (12), 107 (18), 
97 (18), 86 (10), 83 (22), 82 (27), 69 (22), 67 (17), 57 
(14), 56 (35), 55 (52), 53 (10), 44 (100), 43 (66), 42 
(17), 41 (59), 40 (47).

1,1-Дихлор-2-пентилциклопропан (16): 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.91 т (3Н, СН3), 1.0–1.36 м 
(2Н, СН2), 1.25–1.61 м (2Н, СН2), 1.33–1.61 м (2Н, 
СН2), 1.41–1.51 м (2Н, СН2), 1.54–1.61 м (3Н, СН2, 
СН). Спектр ЯМР 13C, δС, м.д.: 13.97 (1С, СН3), 
22.51 (1C, CH2), 26.73 (1C, CH2), 28.23 (1C, CH2), 
30.30 (1C, CH2), 30.88 (1C, CH), 31.43 (1C, CH2), 
61.68 (1C, CСl2). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 109 
(15), 102 (11), 69 (48), 67 (13), 56 (100), 55 (51), 53 
(10), 51 (10), 43 (51), 42 (42), 41 (44), 39 (18).
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The interaction of α-carbanions of lithium acylates obtained by metallation of ethanoic (butanoic or 2-methylpropanoic) 
acid with lithium diisopropylamide in tetrahydrofuran under argon atmosphere, with carbon tetrachloride under normal 
conditions (20‒25°C) leads to the formation of butanedioic acid or its 2,3-diethyl-, 2,2,3,3-tetramethylsubstituted 
derivatives, as well as the corresponding 2-chlorocarboxylic acids and chloroform. An anion-radical scheme for the 
formation of dicarboxylic and 2-chlorocarboxylic acids is discussed.

Keywords: α-carbanions of lithium acylates; carbon tetrachloride; chloration; 2-chlorocarboxylic acids; dicarboxylic 
acids; electron transfer; metalation; oxidative coupling




