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МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ  
 

© В.Р. Ахметова  
 

Цель исследования – показать синтетический потенциал металлоорганических соединений в синтезе 

ациклических и циклических серосодержащих соединений, для которых характерно широкое практиче-

ское применение. Особый интерес к соединениям серы обусловлен, прежде всего, их применением в каче-

стве ингибиторов развития патогенных микроорганизмов – вирусов, бактерий, грибков, которые способны 

мутировать и вырабатывать резистентность к применяемым препаратам. В этой связи необходим широкий 

арсенал биологически активных S-содержащих соединений. Проведен анализ исследований в области  

S-функционализации галоидпроизводных, тионов, ненасыщенных соединений под действием металло-

органических реагентов, а также показаны исследования уфимской школы химиков, а именно – научной 

группы профессора А.Г. Ибрагимова, в которой активно изучались методы синтеза серосодержащих со-

единений под действием металлокомплексного катализа.  
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Введение. Весьма продуктивно примене-

ние в органическом синтезе металлоорганиче-

ских соединений (МОС), имеющих связь ме-

талл-углерод. Особенно используют операции с 

помощью литий- и магнийорганических соеди-

нений как эффективные синтезы в лаборатори-

ях тонкого органического синтеза. В то же вре-

мя важную роль играют МОС в области про-

мышленного металлокомплексного катализа, в 

котором часто применяют π-комплексы пере-

ходных металлов, карбеновые и карбонильные 

комплексы металлов, комплексы на основе пал-

ладия, титана, меди.  
В данном сообщении рассмотрены синтезы 

серосодержащих соединений через металлоор-

ганические соединения Mg, Zr и Al, которые 

являются наиболее удобными с учетом эффек-

тивности процессов и доступности исходных 

реактантов. Представлены органические произ-

водные гидридов металлов, а также их алкиль-

ные производные как реагенты гидрометалли-

рования или циклокарбометаллирования алке-

нов и алкинов, которые далее используют in situ 

в реакциях с различными реагентами.  

Большой вклад в развитие металлооргани-

ческого синтеза серосодержащих соединений 

внесли уфимские химики школы Г.А. Толсти-

кова и У.М. Джемилева [1]. Так, в конце 20 сто-

летия в научной группе Р.В. Кунаковой с при-

влечением металлокомплексного катализа были  

 

 

разработаны реакции диенов и ацетиленов с S8, 

SO2 и CS2, позволившие внедрить способы по-

лучения серосодержащих реагентов для гидро-

металлургии и нефтедобычи. А в группе 

А.Г. Ибрагимова был найден оригинальный и 

эффективный способ каталитического синтеза 

циклических S-содержащих соединений через 

алюмина- и магнезацикланы реакциями с S8, 

который впоследствии был распространен 

уфимскими химиками с вовлечением в реакцию 

разнообразных по структуре алкенов, алленов и 

ацетиленов [2].  

 

Магнийорганические соединения. Эф-

фективные реагенты в тонком органическом 

синтезе – это магнийорганические реактивы 

Гриньяра 1, получаемые из галоидпроизводных 

органических соединений и магния (Виктор 

Гриньяр, 1900 г). Реагенты 1 (схема 1) успешно 

применяют для синтеза различных гетероатом-

ных соединений, в том числе органических со-

единений серы. Уникальность реактивов 

Гриньяра заключается в том, что по связи Mg-C 

легко внедряются атомы кислорода, серы, мо-

лекулы CO2, CS2, открывая путь к спиртам, тио-

лам, кислотам и к их функциональным произ-

водным.  

Реакциями классических реагентов Гринь-

яра 1 с элементной серой S8 и последующим 

взаимодействием с алкилгалогенидами или  
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водой образуются сульфиды 2 или меркапта-

ны 3. Возможен синтез алкилдитиоуголной  

кислоты 4 реакциями реагентов Гриньяра 1  

с сероуглеродом. Следует добавить, что синте-

тический потенциал реактивов Гриньяра 1 по-

зволяет также получать различные представи-

тели алкилсульфиновой кислоты 5 или сульфи-

дов 2 реакциями реагента 1 с двуокисью серы 

или с алкил(арил)хлорсульфидом, соответст-

венно (схема 1).  

В синтезе сульфидов 2 происходит термо-

динамически выгодная реакция кросс сочетания 

магнийорганических соединений с галоидпро-

изводными органических соединений. Поэтому 

данный способ оправданно используется в син-

тетической практике.  

Однако для ненасыщенных субстратов 

при масштабировании процессов возникают 

существенные проблемы – снижение селек-

тивности реакций, большое количество побоч-

ных продуктов и трудоемкость получения ре-

активов Гриньяра, что способствовало поиску 

новых металлоорганических реагентов. В ре-

зультате получены «не гриньяровские» орга-

номагниевые реагенты исходя из 1,3-диенов 

(бутадиен-1,3 и изопрен) и легкодоступного 

реактива Гриньяра CH3MgBr. Оказалось, в 

присутствии металлокомплексных катализато-

ров на основе [Pd] или [Cu] происходит фор-

мирование in situ диенилмагневых реагентов. 

Таким образом, разработан изопренилмагние-

вый реагент 6 (схема 2), который активно реа-

гируя in situ с аллиловыми нуклеофилами и S8, 

приводит с выходами 60–80% к ненасыщен-

ным сульфидам 7-9, имеющих в молекуле изо-

преноидный фрагмент [3, 4]. 

 
С х е м а  1 

 

 
 

С х е м а  2 
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С х е м а  3 
 

 
 

С х е м а  4 
 

 
 

Комплексные соединения циркония. 

Эффективными реагентами помимо магнийор-

ганических соединений зарекомендовали себя 

соединения циркония. В настоящее время ком-

плексы циркония Cp2ZrCl2 и Cp2ZrClH активно 

применяют в синтезе и катализе, в том числе 

при получении органических соединений се-

ры [5]. Например, алифатические, α,β-ненасы-

щенные и ароматические тиокетоны при взаи-

модействии с комплексом Cp2ZrClH подверга-

ются гидроцирконированию по связи C=S при 

комнатной температуре с образованием новой 

связи Zr-S, давая аддукты 10 (схема 3).  

Промежуточные S-содержащие комплексы 

циркония 10 in situ легко трансформируются 

под действием брома или N-бромсукцинимида 

в бромсодержащие сульфиды 11 (~40%), а под 

действием хлорангидридов кислот, алкилви-

нилкетонов в разнообразные оксосодержащие 

сульфиды типа 12-14 (62–84%, схема 3). 
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Циклоалюмо- и цикломагнийорганиче-

ские соединения. Одним из перспективных 

подходов к синтезу пятичленных серосодержа-

щих гетероциклов является реакция пятичлен-

ных металлакарбоциклов с элементной серой S8 

[6–9]. Этот оригинальный способ базируется на 

применении пятичленных Al- и Mg-органиче-

ских соединений 15-17, синтезируемых in situ 

по реакции Джемилева каталитическим циклоа-

люминированием и цикломагнированием алке-

нов, алленов и ацетиленов с этилпроизводными 

Mg и/или Al под действием комплексных ката-

лизаторов на основе соединений Ti и Zr [10]. 

Кросс замещение в металлациклах 15-17 с по-

мощью элементной серы S8, тионилхлорида 

SOCl2 или Se проходит по унифицированному 

пути с образованием циклических сульфидов 

(селенидов) со структурой 18-20: 

Реакции, представленные на схеме 4 с уча-

стием алкенов и ацетиленов, были детально 

изучены учениками научной школы А.Г. Ибра-

гимова и У.М. Джемилева [11]. Характерно, что 

функционально замещенные олефины 21 и дие-

ны 22 под действием AlEt3 в присутствии 

Cp2ZrCl2 при 20ºС избирательно подвергаются 

циклоалюминированию по терминальной двой-

ной связи с сохранением функциональных 

групп. В результате, в этих условиях в режиме 

one pot образуются c высоким выходом  

3-замещенные тиофаны 23 и 24 (схема 5).  

Каталитическое циклоалюминирование 

ацетиленов 25а-с (гекс-3-ин, окт-4-ин, дец-5-ин) 

в условиях реакции Джемилева под действием 

AlEt3 приводит к алюминациклопентенам 26a-c, 

которые при взаимодействии с S8 дают соответ-

ствующие дигидротиофены 27a-c с выходами 

78–85% (схема 6) [12].  

В тоже время, реакция между ацетиленами 

25а-с, взятых в избытке, и реагентами Гриньяра в 

присутствии Cp2ZrCl2 дает 2,3,4,5-тетраалкил-

магнезациклопента-2,4-диены 28a-c, подвергаю-

щиеся in situ взаимодействию с S8, SOCl2 или 

S2Cl2 с получением соответствующих 2,3,4,5- тет-

раалкилтиофенов 29a-c с выходами ~50% (схе-

ма 7). Следует отметить, что в цикломагнирова-

нии участвуют две молекулы ацетиленов 25а-с. 
 

С х е м а  5  

 

 
 

С х е м а  6 
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С х е м а  7 

 

 
 

С х е м а  8 

 

 
 

С х е м а  9 

 

 
 

Для расширения границ применения реак-

ций каталитического циклоалюминирования и 

цикломагнирования непредельных соединений, 

уфимские ученые показали возможность синте-

за спиросочлененных и конденсированных пя-

тичленных S-гетероциклов. К примеру, селек-

тивное циклоалюминирование метиленцикло-

бутана 30 осуществляется с помощью AlEt3 в 

присутствии 5 мол.% Cp2ZrCl2 в н-пентане за 

4 часа. Образующийся 6-этил-6-алюмина-

спиро[3.4]октан 31 при обработке S8 или SOCl2 

in situ превращается с выходом 65% в целевой 

6-тиаспиро[3.4]октан 32 (схема 8). 

Для синтеза тиофанов, спиросочлененных с 

каркасными соединениями, в описанных выше 

условиях использовали каталитическое цикло-
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алюминирование 3-метилен-экзо-

трицикло[4.2.1.0
2,5

]нонана (33), 3-метилен-экзо-

пентацикло[5.4.0.0
2,5

.0
6,10

.0
9,11

]ундекана (34),  

9-метилен-эндо-экзо-тетрацикло[5.4.1.0
2,6

.0
8,11

]до-

дец-3(4)-ена (35а,b). В результате получены соот-

ветствующие алюминаспиро[3.4]октаны – три-

цикло[4.2.1.0
2,5

]нонан-3-спиро(2’-этил-2’-алю-

минапентан) (36), пентацикло[5.4.0.0
2,5

.0
6,10

.0
9,11

] 

ундекан-3-спиро(2’-этил-2’-алюминапентан) (37) 

и тетрацикло[4.5.1.0
2,6

.0
8,11

] додец-3(4)-ен-9-

спиро(2’-этил-2’-алюминапентан) (38a,b), легко 

реагирующие in situ с S8 или Se с образованием 

спиротетрагидротио(селено)фенов 39–42, 

имеющие в молекулах каркасные карбоциклы 

(схема 9) [13]. 

Очевидно, с целью синтеза конденсиро-

ванных тиофанов реакцией циклоалюминиро-

вания логично использовать циклоалкены. Дей-

ствительно, норборнен 43, норборнадиен 44 и 

дициклопентадиен 45 под действием AlEt3 в 

присутствии 3–5 мол.% Cp2ZrCl2 образуют  

1-этил алюминациклопентаны 46-50, конденси-

рованные с ди- и трициклами. Типично, что 

циклоалюминирование диена 44 в зависимости 

от количества AlEt3 проходит по одной или по 

двум С=С-связям с образованием алюмоцикла-

нов 47 или 48. Тогда как реакция с диеном 45 

проходит по более реакционноспособной нор-

борненовой С=С-связи, однако, с образованием 

региоизомерных алюмоцикланов 49, 50 в соот-

ношении ~1:1 с общим выходом около 90%. Ин-

термедиаты 46, 49 и 50 реакцией с S8 в бензоле 

при 60–80ºС приводят к конденсированным тио-

фанам 51-53, соответственно (схема 10) [14]. 
 

С х е м а  10 
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С х е м а  11 

 

 

 

С х е м а  12 

 

 

 
 

 

Уфимскими химиками изучены алленовые 

соединения в синтезе дигидротиофеновых со-

единений [7, 15]. Так, циклоалюминирование 

1,2-циклононадиена 54 под денйствием AlEt3  

в присутствии катализатора Cp2ZrCl2 приводит  

с высокой селективностью к бициклическому 

алюминациклопентану 55, реагирующего in situ 

при 60°С с S8. В результате получен  

12-тиабицикло[7.3.0
1,9

]додец-1(2)-ен (56). Нагре-

вание последнего при 100°С приводит к смеще-

нию двойной связи в сопряжение с атомом серы. 

В итоге получен 10-тиабицикло[7.3.0
1,9

]додец-

1(9)-ен (57) с выходом 65% (схема 11). 

С использованием алленовых соединений 

реализован синтез трициклических конденсиро-

ванных тиофенов. Например, получен трицик-

лический тетрагидротиофен, симметрично ан-

нелированный с циклононеновым кольцом, ре-

акцией гомо-цикломагнирования 1,2-цикло-

нонадиена 54 с помощью реагента EtMgBr в 

присутствии металлического Mg (акцептор ио-

нов галогена) и 5 мол.% катализатора Cp2TiCl2, 

что дало 2-магнезатрицикло[10.7.0
1,12

.0
3,11

] 

нонадека-3(4),19-диен (58) с выходом ~90% 

(схема 12). Цикломагнирование 1,2-цикло-

нонадиена завершается за 3−4 часа в Et2O при  

~ 20°C. Отмечается, что реакция в ТГФ дает 

магнезатрициклононадекадиен 58 с выходом не 

выше 8%. Вероятно, ТГФ образует с исходным 

реагентом Гриньяра прочные комплексы, что 

сильно снижает его реакционную способность в 

цикломагнировании 1,2-циклононадиена 54. 

Замена в данной реакции EtMgBr на другие реа-

генты Гриньяра такие как EtMgCl, EtMgI,  

i-PrMgBr, n-BuMgBr, i-BuMgBr не оказывает 

существенного влияния на выход и состав про-

дуктов цикломагнирования. 

При обработке полученного магнезатрици-

клононадекадиена 58 реагентами S8 или Se об-

разуются трициклические тиофан 59 или селе-

нофан 60, которые при нагревании до 135°С 

количественно превращаются в индивидуаль-

ные трициклические тиофен 61 и селенофен 62 

(схема 12).  

Следующим этапом в развитии данного 

способа было исследование реакции совместно-

го цикломагнирования циклического (54) и 

ациклического (63) 1,2-диенов с помощью реа-

гентов Гриньяра под действием катализатора 

Cp2TiCl2. Реакция в присутствии Mg приводит к 

бициклическому алкилиденмагнезациклопента-

ну 64, последующее вовлечение которого in situ 

с S8 или Se по аналогии с приведенной выше 

схемой приводит к синтезу алкилидентетрагид-

ротиофена 65 и селенофена 66, которые при 

нагревании трансформируются в конденсиро-

ванный тиофен 67 и/или селенофен 68 (схе-

ма 13). Таким образом, разработан синтез би-
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циклических S- и Se-содержащих гетероцик-

лов – тиофана 65, селенофана 66, а также тио-

фена 67 и селенофена 68 [15]. 

В данной реакции наряду с бициклическим 

алкилиденмагнезациклопентаном 64 наблюда-

ется образование продуктов гомоцикломагни-

рования 1,2-циклононадиена и 1,2-гептадиена в 

соотношении 1:1 с общим выходом ~ 10%.  

В результате, в составе конечных продуктов 

взаимодействия магнезациклопентанов c S8 на-

ряду с целевым соединением 65 в количестве 4–

5% обнаружен трициклический тиофан 59.  

В синтезе замещенных алюминакарбоцик-

лов (алюминациклопент-2-енов, алюминацик-

лопентанов) имеются способы с применением 

сравнительно пожаробезопасных реагентов 

EtAlCl2 (AlCl3). 

Следует отметить, что при выборе катали-

затора и условий синтеза алюминакарбоциклов 

без применения в реакции пирофорного Et3Al, 

возможно, что генерируемый (например, из 

Cp2ZrCl2 и BuLi) цирконацен «Cp2Zr» в присут-

ствии этилена способен подвергать алкины 

циклоцирконированию с образованием 2,3-

дизамещенных цирконациклопент-2-енов с вы-

ходами до 98%, тогда как реакция без этилена 

проходит с образованием 2,3,4,5-

тетразамещенных цирконациклопентадиенов. 

Следовательно, обязательным условием цикло-

карбоцирконирования с селективным получе-

нием 2,3-дизамещенных цирконациклопент-2-

енов 69 (предшественники алюминациклопент-

2-енов 70) является генерирование «Cp2Zr» в 

присутствии этилена, взятого в избытке по от-

ношению к дизамещенному ацетилену 25. Для 

генерирования «Cp2Zr» из Cp2ZrCl2 используют 

Mg [13]. В итоге, переметаллирование получае-

мых in situ цирконациклопент-2-енов 69 осуще-

ствляют с помощью сравнительно пожаробезо-

пасных EtAlCl2 или AlCl3 (схема 14).  
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По схеме 14, на основе реакции циклоалю-

минирования диалкил(фенил)ацетиленов 25 с 

помощью EtAlCl2 в атмосфере этилена (избы-

точное давление 0.02 МПа) в присутствии Mg 

(порошок) под действием катализатора Cp2ZrCl2 

(мольное соотношение алкин : EtAlCl2 : Mg : 

Cp2ZrCl2 = 10 : 15 : 12 : 0.1, ТГФ, ~20
о
С, 6 ч ) 

образуются алюминациклопент-2-ены 70a-с c 

выходами 65–80%. Важным условием селек-

тивного получения целевых продуктов 70a-с 

является медленное (порционное) добавление 

алкина в реакционную систему в присутствии 

этилена. При замене EtAlCl2 на более доступ-

ный и пожаробезопасный AlCl3 в приведенных 

выше условиях алюминациклопент-2-ены 70a-с 

образуются с выходами 50–65%. 

Как видно, в конструировании каркаса 

алюминациклопент-2-енов 70a-с принимают 

участие молекулы EtAlCl2, этилена и алкина 25. 

Тогда как реакция циклоалюминирования с по-

мощью Et3Al реализуется с участием молекулы 

алкина 25, этильного заместителя и атома Al 

исходного Et3Al с формированием алюмина-

циклопент-2-енов соответственно [16]. При 

проведении реакций AlEt2Cl с двухкратным из-

бытком дизамещенных ацетиленов 25 в отсут-

ствии этилена образуются 1-этил-2,3,4,5-

тетраалкил(фенил)-алюминациклопентадиены 

71а-с с выходом до 90% [8], которые легко 

трансформируются in situ под действием S8, 

SOCl2 или S2Cl2 в 2,3,4,5- тетраал-

кил(фенил)тиофены 72а-с.  
В развитие методологий с применением 

сравнительно пожаробезопасных EtAlCl2 и 

AlCl3 разработан синтез 3-алкилалюминацико-

пентанов 73а-с. Непременным условием селек-

тивного получения алюмациклпентанов 73а-с 

является формирование промежуточного  

3-алкилцирконациклопентанового комплекса 

из этилена и α-олефина, переметаллирование 

которого с помощью EtAlCl2 или AlCl3, позво-

ляет осуществить синтез алюминациклопента-

нов 73а-с в виде комплекса с ТГФ. Так, при 

медленном добавлении α-олефина (гекс-1-ен, 

окт-1-ен, дец-1-ен) к EtAlCl2 в атмосфере эти-

лена (избыточное давление 0.02 МПа) в рас-

творе ТГФ в присутствии Mg и катализатора 

Cp2ZrCl2 образуются 1-этил-3-алкилалюмина-

циклопентаны (74а-с) с выходами 55–70%, при 

этом выход побочных продуктов (3,4-

диалкилалюминациклопентаны) не превышает 

3–5% (схема 16). Реакция с участием AlCl3 

приводит к алюминациклопентанам с выхода-

ми 45–60%. Следует отметить, что при недос-

татке в реакционной смеси этилена (например, 

барботирование при атм. давлении или гене-

рирование этилена из дихлорэтана и Mg) реак-

ция идет с меньшей селективностью. 
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Как результат, трехкомпонентный синтез 

алюминациклопентанов 73 циклоалюминирова-

нием непредельных соединений (олефины, аце-

тилены, аллены) с помощью этилена и пожаро-

безопасных реагентов AlEtCl2 (AlCl3) под дей-

ствием катализатора Cp2ZrCl2 в присутствии Mg 

в ТГФ открывает путь к 3-замещенным насы-

щенным (в случае олефинов) и ненасыщенным 

(в случае ацетиленов или алленов) пятичлен-

ным S-гетероциклам 74а-с. 

Направление реакции зависит от усло-

вий – например, если проводить реакцию 

AlEtCl2 с двухкратным избытком α-олефинов в 

отсутствии этилена, но в присутствии Mg, под 

действием катализатора Cp2ZrCl2 селективно 

образуются 1-этил-trans-3,4-диалкил(фенил)-

алюминациклопентаны 75а-с, которые легко 

трансформируются под действием S8 (60ºC) 

или SOCl2 (-40ºC) в соответствующие trans-

3,4-диалкил-тиофаны 76а-с с 80%-ым выхо-

дом (схема 17) [17, 18].  
 

Заключение. Таким образом, предложен-

ные уфимскими химиками А.Г. Ибрагимовым и 

У.М. Джемилевым способы конструирования 

пятичленных S(Se)-содержащих гетероциклов 

через стадию получения in situ пятичленных 

Mg- и Al-органических соединений являются 

удобными для создания однореакторных  

(one-pot) методов получения с разной степенью 

замещенности тиофанов, дигидротиофенов и 

тиофенов, включая труднодоступные 2,3,4,5-

тетразамещенные гетероциклы. Тиофановые, 

дигидротиофеновые и тиофеновые производ-

ные применяют как сырье для пестицидов, ле-

карственных препаратов, антисептиков, антиок-

сидантов. Другой важный аспект практического 

применения тиофеновых производных – это 

синтез мономеров для создания ненасыщенных 

тиофенсодержащих сопряженных полимеров, 

которые проявляют уникальные свойства орга-

нических металлов – полупроводников.  
 

Работа выполнена в рамах Государствен-

ного задания FMRS-2025-0041  
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