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Исследовано взаимодействие α-карбанионов ацилатов лития с 1,2-дибромалка-
нами с различной длиной углеродной цепи с целью установления направления протекания 
реакции. При взаимодействии α-карбанионов ацилатов лития, полученных металлирова-
нием уксусной, масляной и изомасляной кислот диизопропиламидом лития с 1,2-дибромал-
канами (1,2-дибромгексаном, 1,2-дибромгептаном или 1,2-дибромнонаном) при мольном со-
отношении реагентов равном 1:2:1 в атмосфере аргона в тетрагидрофуране при нормальных 
условиях (20-25 °С) в течение 2 ч, образуются продукты окислительного сочетания енолят-
анионов: янтарная, 2,3-диэтилянтарная (в виде смеси диастереомеров мезо- и (±)-форм в со-
отношении ~ 2:1) и 2,2,3,3-тетраметилянтарная кислоты с выходами 10-70%. Продукты 
последовательного нуклеофильного замещения в реакции не были обнаружены. Выходы ди-
карбоновых кислот зависят от строения исходного α-карбаниона ацилата лития и от 
длины цепи вовлекаемого в реакцию 1,2-дибромалкана. Установлено, что наиболее эффек-
тивно окислительное сочетание протекает при взаимодействии 1,2-дибромалканов с α-кар-
банионом, содержащим анионоидный центр при вторичном α-атоме углерода – α-карбанио-
ном бутирата лития (выходы 2,3-диэтилянтарной кислоты составляют 31-70 %). Предло-
жена наиболее вероятная анион-радикальная схема образования продуктов окислительного 
сочетания α-карбанионов ацилатов лития, включающая стадию переноса электрона с ено-
лят-аниона на 1,2-дибромалкан с возникновением его анион-радикала. Показаны пути обра-
зования первичных бромалканов (1-бромгексана, 1-бромгептана, 1-бромнонана) и терминаль-
ных олефинов (гексена-1, гептена-1, нонена-1), возникающих из соответствующих 1,2-дибро-
малканов при элиминировании их анион-радикалов с потерей аниона брома и последующей 
стабилизацией 1-бромалкильных радикалов путем отрыва атома водорода от раствори-
теля, либо элиминированием брома. 

Ключевые слова: α-карбанионы ацилатов лития, 1,2-дибромалканы, дикарбоновые кислоты, ме-
таллирование, окислительное сочетание 
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We have studied the interaction of α-carbanions of lithium acylates with 1,2-dibromoal-
kanes with different length of the carbon chain in order to establish the direction of the reaction. 
Interaction of α-carbanions of lithium acylates obtained by metallation of acetic, butyric and iso-
butyric acids with lithium diisopropylamide and 1,2-dibromoalkanes (1,2-dibromohexane, 1,2-di-
bromoheptane or 1,2-dibromononane) with a molar ratio of reactants equal to 1: 2: 1 in argon 
atmosphere in tetrahydrofuran under normal conditions (20-25 °C) for 2 h leads to the products of 
the oxidative coupling of enolate anions: succinic acid, 2,3-diethylsuccinic acid (mixture of dia-
stereomers of meso- and (±) -form in a ratio of ~ 2: 1) and 2,2,3,3-tetramethylsuccinic acid with 
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10-70% yields. We didn’t observe any products of sequential nucleophilic substitution in reaction. 
The yields of dicarboxylic acids depend on the structure of the initial α-carbanion of lithium acylate 
and on the carbon chain length of 1,2-dibromoalkane involved in the reaction. We established that 
the oxidative coupling proceeds most effectively in the interaction of 1,2-dibromoalkanes with an 
α-carbanion containing an anionoid center at the secondary α-carbon atom - α-carbanion of lith-
ium butyrate (2,3-diethylsuccinic acid yields are 31-70%). We suggested the most probable anion-
radical scheme of the formation of the products of the oxidative coupling of α-carbanions of lithium 
acylates through electron transfer from the enolate anion to 1,2-dibromoalkane with the generation 
of its radical anion. The pathways for the formation of primary bromoalkanes (1-bromohexane, 1-
bromoheptane, 1-bromononane) and terminal olefins (hexene-1, heptene-1, nonene-1) that are 
generated from the corresponding 1,2-dibromoalkanes during the elimination of their radical ani-
ons with the loss of the bromine anion and the subsequent stabilization of 1-bromoalkyl radicals 
by abstraction of the hydrogen atom from the solvent, or by bromine elimination, are shown. 

Key words: lithium acylates α-carbanions, 1,2-dibromoalkanes, dicarboxylic acids, metallation, oxida-
tive coupling 
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ВВЕДЕНИЕ 

Дикарбоновые кислоты являются ценными 
продуктами тонкого органического синтеза и нахо-
дят широкое применение в различных отраслях 
промышленности. Они используются при создании 
различных биологически активных веществ, поли-
меров, пластификаторов и других важных соедине-
ний [1-6]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры 1Н и 13С ЯМР записаны в СDCl3-
d1+CF3COOH на спектрометре Bruker AM-300 
[300,13 МГц (1Н) и 75,47МГц (13С)]. Химические 
сдвиги в спектрах 1Н ЯМР измеряли относительно 
тетраметилсилана (ТМС), в спектрах 13С ЯМР – от-
носительно сигнала растворителя (77,0 м.д.). Хро-
мато-масс-спектральный анализ проводили на при-
боре GCMS-QP2010S Shimadzu (электронная иони-
зация при 70 эВ, диапазон детектируемых масс  
33-500 Да). Использовали капиллярную колонку 
HP-1MS (30 м×0,25 мм×0,25 мкм), температура ис-
парителя 280 °C, температура ионизационной ка-
меры 200 °C. Анализ проводили в режиме програм-
мирования температуры от 50 до 280 °C со скоро-
стью 10 °C/мин, газ-носитель – гелий (1,1 мл/мин). 

Взаимодействие α-карбанионов ацила-
тов лития с 1,2-дибром-алканами. К раствору 
0,005 моль диизопропиламида лития (LDA) в 30 мл 
абсолютного тетрагидрофурана (ТГФ), охлажден-
ному до 0-5 °С в атмосфере аргона, помещенному 
в трехгорлую колбу с магнитной мешалкой и га-
зоподводящей трубкой, прибавляли при переме-
шивании раствор 0,0025 моль карбоновой кислоты 

(1а-c) в 15 мл абсолютного ТГФ. Реакционную 
смесь нагревали до 35-40 °С и перемешивали 40 мин, 
затем охлаждали до 20-25 °С и добавляли 
0,00125 моль 1,2-дибромгексана (3а) [или 1,2-ди-
бромгептана (3b), 1,2-дибромнонана (3c)] в 10 мл 
абсолютного ТГФ и перемешивали в течение 2 ч. 
Затем в реакционную смесь добавляли 30 мл ди-
стиллированной воды. Водный слой обрабатывали 
10% раствором соляной кислоты до рН 1 и экстра-
гировали диэтиловым эфиром (3×30 мл). Объеди-
ненные экстракты сушили Na2SO4. После упарива-
ния эфира образовывались кристаллы дикарбоно-
вых кислот (8а-c). 

Идентификацию выделяющегося в ходе ре-

акции этилена осуществляли, как описано ранее [10]. 

Спектры 1Н и 13С ЯМР и температуры плав-

ления дикарбоновых кислот удовлетворительно 

совпадают с литературными данными [17]. 

1-Бромгексан (10а). Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 137 (38), 135 (42), 85 (51), 57 (20), 56 (22), 

55 (49), 43 (100), 42 (20), 41 (56), 39 (21). 

1-Бромгептан (10b). Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 137 (42), 135 (45), 69 (17), 57 (100), 56 (15), 

55 (35), 43 (49), 42 (16), 41 (57), 39 (14). 

1-Бромнонан (10c). Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 137 (61), 135 (65), 85 (22), 71 (42), 69 (30), 

57 (52), 55 (65), 43 (100), 41 (80), 32 (30). 
Гексен-1 (11а). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

84 (27), 69 (19), 56 (86), 55 (59), 43 (59), 42 (75), 41 
(100), 39 (49), 29 (28), 27 (67). 

Гептен-1 (11b). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
98 (12), 70 (42), 69 (28), 57 (23), 56 (83), 55 (57), 44 
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(13), 43 (16), 42 (50), 41 (94), 40 (13), 39 (35), 32 (100). 
Нонен-1 (11c). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

126 (5), 97 (21), 84 (21), 83 (24), 70 (47), 69 (52), 57 
(22), 56 (100), 55 (80), 43 (82), 42 (34), 41 (72), 39 (27). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что при взаимодействии дибром-
алканов, имеющих удаленные бромметиленовые 
группы, с α-карбанионами ацилатов лития после-
довательно протекает нуклеофильное замещение 
атомов брома с образованием соответствующих 
дикарбоновых кислот [7-9]. 

Ранее нами было показано, что при взаимо-
действии различных дианионов карбоновых кис-
лот с 1,2-дибромэтаном образуются продукты 
окислительного сочетания (37-76%), и только в 
случае α-карбаниона ацетата лития, наряду с янтар-
ной кислотой образуется продукт нуклеофильного 
замещения – адипиновая кислота. Кроме того, в 
ходе реакции выделяется этилен [10]. 

В реакции дианионов уксусной, масляной и 
изомасляной кислот с 1,2-дииодэтаном образуются 
только продукты окислительного сочетания [11],  
несмотря на более высокую склонность иода к нук-
леофильному замещению, чем брома [12, 13]. В 
ходе реакции также выделяется этилен. 

В продолжение этих исследований нами с 
целью изучения направления протекания реакции 
в тех же условиях исследовано взаимодействие α-

карбанионов ацилатов лития с 1,2-дибромалка-
нами [1,2-дибромгексаном, 1,2-дибромгептаном 
или 1,2-дибромнонаном]. 

Установлено, что при взаимодействии α-
карбанионов ацилатов лития (2a-c), полученных 
металлированием соответствующих уксусной (1а), 
масляной (1b), изомасляной (1c) кислот под дей-
ствием LDA, с 1,2-дибромалканами [1,2-дибром-
гексаном (3а), 1,2-дибром-гептаном (3b) или 1,2-
дибромнонаном (3c)] в атмосфере аргона в ТГФ 
при 20-25 °C при соотношении реагентов (2а-
c):(3а-c), равном 2:1, образуются янтарная (8а), 2,3-
диэтилянтарная (8b) и 2,2,3,3-тетраметилянтарная 
(8c) кислоты с выходами 10-70% (табл. 1). 2,3-Ди-
этилянтарная кислота (8b) образуется в виде смеси 
диастереомеров мезо- и (±)-форм в соотношении ~ 
2:1. В реакционной смеси также обнаружены (по 
данным ХМС) соответствующие 1-бромалканы 
(10а-c) и α-олефины (11а-c), являющиеся производ-
ными 1,2-дибромалканов, вовлекаемых в реакцию. 

Образование полученных дикарбоновых 
кислот (8а-c) из α-карбанионов ацилатов лития, 
очевидно, протекает по аналогичной схеме через 
перенос электрона с енолят-аниона на 1,2-дибро-
малкан, как и в реакциях с 1,2-дибром- [10] и 1,2-
дииодэтаном [11] и другими окислительными реа-
гентами [14-20]: 
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В результате элиминирования анион-ради-

кала (4а-c) с потерей аниона брома образуется 1-

бромалкильный радикал (9а-c), стабилизация кото-

рого при отрыве атома водорода от растворителя 

приводит к первичному алкилбромиду (10а-c), а 

при элиминировании брома – к образованию тер-

минальных олефинов (11а-c).  

Образование первичных алкилбромидов 

указывает на то, что они являются производными 

1-бром-2-алкильных радикалов (9а-c), возникаю-

щих из анион-радикалов (4а-c). 

В целом, полученные результаты показы-

вают, что реакция α-карбанионов ацилатов лития с 

1,2-дибромалканами протекает, как и в случае 1,2-

дибром- [10] и 1,2-дииодэтана [11], с образованием 

продуктов окислительного сочетания – дикарбоно-

вых кислот. Также наиболее эффективно окисли-

тельное сочетание протекает при взаимодействии 

1,2-дибромалканов (3а-c) с α-карбанионом 2b, со-

держащим анионоидный центр при вторичном α-

атоме углерода (таблица). 

ВЫВОДЫ 

Окислительное сочетание α-карбанионов 

ацилатов лития в дикарбоновые кислоты под дей-

ствием 1,2-дигалогеналканов является характер-

ной общей реакцией для 1,2-дибромэтана и его го-

мологов. 

Таблица 

Выходы дикарбоновых кислот 8а-c в реакциях α-

карбанионов ацилатов лития 2а-c, генерируемых из 

карбоновых кислот 1а-c, с 1,2-дибромалканами 3а-c а 

Table. Yields of dicarboxylic acids 8a-c in reactions of 

α-carbanions of lithium acylates 2a-c generated from 

carboxylic acids 1a-c with 1,2-dibromoalkanes 3a-c a 

α-карбанион 

ацилата лития 

1,2-дибромал-

кан 

дикарбоно-

вые кис-

лоты 

Выход, % 

2а 

3а 

8а 

10 

3b 13 

3c 20 

2b 

3а 

8b 

70 

3b 65 

3c 31 

2c 

3а 

8c 

13 

3b 35 

3c 19 
Условия реакции: 20-25 °С, ТГФ, инертная атмосфера (Ar), 

мольное соотношение 1а-c:LDA:3а-c = 2:4:1, время реак-

ции – 2 ч 

Reaction conditions: 20-25 °C, THF, inert atmosphere (Ar), 

molar ratio 1a-c:LDA:3a-c = 2:4:1, reaction time - 2 h 
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