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21. Синтез основних типів RM (RMgX, RLi).

1.1 Реакція металів з RHal

Br MgBr

MeI + Mg
Et2O

∆
MeMgI

n-BuCl + Li
гексан

n-BuLi + LiCl

+ Mg
THF

RMgX (реактиви Грин’яра) синтезують у середовищі Et2O, ТГФ
та інших етерів.
Розчини багатьох RMgX є комерційно доступними.
Чому найчастіше можна у схемах реакцій зустріти MeMgI, а не
MeMgBr або MeMgCl?

RLi синтезують та зберігають у середовищі алканів,
оскільки вони повільно взаємодіють з етерами.
Розчини BuLi різної концентрації є комерційно
доступними.

Вінілмагнійбромід та його похідні (реактиви
Нормана) синтезують у середовищі ТГФ або із
застосуванням дрібнодисперсного магнію (магнію
Ріке).

! Використання деяких розчинників та реагентів можна не зустріти у старих (класичних
та перевірених) методиках, оскільки ці речовини були або невідомі, або дуже коштовні. 
Див.: ТГФ, ацетонітрил, NaBH4, LiAlH4.
! У лабораторії зазвичай для подібних синтезів використовують броміди, які мають
значно вищу реакційну здатність, ніж хлориди та не мають таких вад, як нестабільність
та високу ціну йодпохідних.



31. Синтез основних типів RM (RMgX, RLi).

1.2 Реакція обміну RHal та R’M

Li

F

Br

F

Li

Cl Li

Br

Li

Br

Li

MeI

гексан
- 40оС

MeLi + BuI

  Et2O
- 50oC

n-BuLi
+ BuBr

Li + 1% Na

пентан
-

+ + LiBr

! Реакції типу
RX + R’M = R-R’ + MX
називаються реакціями крос-
сполучення та перебігають
найчастіше при участі
а) каталізаторів на основі
d-елементів (Pd та інші);
б) у разі, якщо R’H є відносно сильною
кислотою.

Тобто, дія надлишку t-BuLi
(напр., “суміші Треппа”) призводить
до утворення, окрім продукту реакції,
нейтральних сполук, які у подальшому
не заважають



41. Синтез основних типів RM (RMgX, RLi).

1.3 Депротонування СН-кислот сильними основами

CH CH CH CMgBr

S

SMe
H

S

SMe
Li

Me O

PhMgBr

Et2O
+ C6H6

NaH

- H2

- Na+

Et2O

n-BuLi

- 78oC
  THF

-! Реагент, який відповідає
оберненому синтону:

! Для реакції RM + R’H = RH + R’M
обов'язково:
рКа(RH ) < pKa(R’H)

синтез реактивів Йоцича

СН-кислотність висока з-за утворення
при дисоціації ароматичного аніону



52. Основні властивості та реакції RM.

2.1 Взаємодія з донорами протону ! Самостійно:
1) будова RMgX та RLi (рівновага
Шлєнка), олігомеризація у
розчинах, утворення комплексів з
етерами та амінами;
2) взаємодія RM з киснем;
3) аналіз на рухливі атоми водню
за Чугаєвим-Церевітіновим.

N
N

Lin-BuLi

(TMEDA)

гексан, 25оС, 3 год.

pKa 43
pKa 50

+ BuH

RMgX + R'OH = RH + R'OMgX

RLi + R'OH = RH + R'OLi

тобто, непряме відновлення
RHal до вуглеводнів

Br
Br

Li
Br

Br
MeLi

- 80oC

MeOH

! RLi за низьких температур часто стабільні
навіть при наявності у молекулах Br, CN, 
COOEt тощо

у тому числі, нейтралізація залишків металоорганічних сполук



62. Основні властивості та реакції RM.

2.2 Взаємодія з карбонільними сполуками
RM у реакціях з кетонами дають третинні спирти, з альдегідами – вторинні спирти.
RM у реакціях з формальдегідом дають первинні спирти (самостійно: отримання
газоподібного формальдегіду)

CH CMgBr
O

OH

N

NLi

Br

O
Br

OH
N

N

Li
O

OH

O

PhPh

OH

Ph
Ph

Et2O

THF

THF THF

! Використання
реакцій
RM з
бензофеноном
дозволяє
оцінити
вихід
сполук RM



72. Основні властивості та реакції RM.

2.2 Взаємодія з карбонільними сполуками

MgCl
OMgCl OH

O
Li

OH

H2C=O, ether, 20oC NH4Cl, H2O, 0oC 

, THF, -78oC

65%

1)

2) H2O, 0oC

81%

водний розчин NH4Cl використовується для виділення спиртів з їх солей

Cl Br Cl MgBr O Cl
OH

Mg

Et2O

1)

2) NH4Cl, H2O
85%



82. Основні властивості та реакції RM.

2.2 Взаємодія з карбонільними сполуками. Правило Крама: стерео-
селективність реакції RM з хіральними карбонільними сполуками

O

H

O

H

OH

H R

OH

H
R

RL

RS RM

RSRM

RL

RMgBr

RSRM

RL

RL

RS RM

*

*
*

Замісники: L – великий, M – середній, S – малий.



92. Основні властивості та реакції RM.

2.3 Взаємодія з похідними кислот
RM реагують з похідними типу R1COX (X = OR2, NR2

2, Hal) за звичайних умов з утворенням
третинних спиртів:

O

OEt OH

Ph

Ph

Ph

Ph

O

OEt

S

N
Li

S

NN

S OH

1) PhMgBr, Et2O

2) NH4Cl, H2O

H+

70%

1)

THF, - 70oC

2) H2O

див.: деградація за
Барб’є-Віландом



102. Основні властивості та реакції RM.

2.3 Взаємодія з похідними кислот
Для того, щоби зупинити реакцію RM з похідними типу R1COX (X = OR2, NR2

2, Hal) на стадії
утворення кетонів, слід: а) знижувати температуру; б) знижувати активність CO-групи
за рахунок донорних або об’ємних замісників R2; в) використовувати R2CuLi (та, загалом, 
знижувати активність М-):

MgBr
Cl

O

Ph

O

Ph

O Li Cl

O

EtO O
O

OEt

OMe

OMe

OMe

OMe

Li

O N
Ph

OMe

OMe

O

+
1) THF, - 78oC

2) H2O, 25oC
86%

1) THF, - 78oC

2) H2O, 25oC

61%

+

Et2O, - 78oC

LDA Et2O, - 78oC

2) NH4Cl, H2O

1)



112. Основні властивості та реакції RM.

2.3 Взаємодія з похідними кислот
Для того, щоб отримати альдегіди типу RCHO, використовується реакція RM
з ортоестерами. Проміжний ацеталь з RM не реагує:

MgBr

OEt

OEt O

HC(OEt)3
NH4Cl, H2O

Et2O

Для того, щоб отримати кетони, використовується реакція RM з нітрилами. 
Проміжна сіль іміну з RM не реагує :
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122. Основні властивості та реакції RM.

2.4 Взаємодія з ангідридами кислот
RM взаємодіють з СО2 з утворенням солей карбонових кислот, з SO2 – з утворенням солей
сульфінових кислот:

Реакція RM з триалкілборатами призводить до утворення борних кислот:

2.5 Взаємодія з B(OR)3

MgCl COOMgCl COOH

MgBr SO2MgBr S
OH

O

CO2

("сухий лід")

H+

70%

SO2 H+

F

Br

F

BO2Mg

F

B(OH)21) Mg, THF, -60oC

2) B(OMe)3

H2SO4

H2O
50%



132. Основні властивості та реакції RM.

2.6 Взаємодія з епоксидами та оксетанами
RM взаємодіють з епоксидами та оксетанами з розкриттям циклу, атакуючи найменш
заміщений атом вуглецю:

N

N

Li

Tr

O

N

N

Tr

OLi

N

N

Tr

OH

MgBr O
OH

THF, 0oC

Tr = CPh3

H2O

1) Et2O, 1 год.
2) C6H6, кипя' тіння  , 4 год. 80%

Оксетани значно менш реакційноздатні у порівнянні з епоксидами



143. Взаємодія RM з α,β-ненасиченими карбонільними сполуками.

O

S S
Li Ph

OH S

S

Ph

O

S

S
Ph

O

OH

+

1) - 78oC, 10 min.
2) CH3OH, - 78oC

95%

93%

1) - 78oC, 10 min.
2) + 25oC, 1 hour

1) MeMgCl, Et2O

2) NH4Cl, H2O
85%

Загалом, RM реагують неселективно.
RMgX взаємодіють часто з
α,β-ненасиченими альдегідами з
альдегідною групою (зарядовий
контроль). Реакцію з RLi можна
часто контролювати:

1,2-приєднання
(кінетично
контрольований
продукт)

1,4-приєднання
(термодинамічно
контрольований
продукт)

Див. літійорганокупрати!



154. Літійорганокупрати (R2CuLi): синтез та використання.

RMR2CuLi

Порівняння

R2CuLi:
- більш нуклеофільні;
- менш основні;
- більші за розміром;
- менш реакційноздатні;
- більш селектинві.

RM (RMgX/RLi):
- менш нуклеофільні;
- більш основні;
- менші за розміром;
- більш реакційноздатні;
- менш селектинві.

Використання R2CuLi (головні відмінності від RM):
- селективне 1,4-приєднання до α,β-ненасичених карбонільних
сполук (термодинамічний контроль);
- синтез несиметричних вуглеводнів (метод Гілмана);
- карбокупрування (приєднання до потрійних зв'язків). 



164. Літійорганокупрати (R2CuLi): синтез та використання.

Синтез літійорганокупратів

n-BuLi
Cu2I2

Et2O, - 20oC
Bu2CuLi

PhSCu
t-BuLi

THF, - 78oC

MeLi
Cu2I2

THF, - 78oC
Me2CuLi

t-Bu(PhS)CuLi

гомокупрат

гомокупрат

Гілман, 1952

гетерокупрат

переваги гетерокупратів: повне використання органічного радикалу
(рекомендується використовувати у разі важкодоступних радикалів), на відміну від
гомокупратів



174. Літійорганокупрати (R2CuLi): синтез та використання.

Реакції літійорганокупратів
1,4-Приєднання до α,β-ненасичених карбонільних сполук:

O Bu OLi

O OLi

Bu Bu

O
Me

Bu

O

Bu2CuLi

ТГФ-ГМФТА, - 78оС 80%

Bu2CuLi

ТГФ, - 78оС ТГФ, - 78оС

MeI

MeOH

84%

90%

! Можливість однореакторного
послідовного введення нуклеофіла та
електрофіла



184. Літійорганокупрати (R2CuLi): синтез та використання.

Реакції літійорганокупратів
Синтез несиметричних вуглеводнів

Br Cl

CuLi 

Cl

Br

Br
Br

Me
Me

2

THF, - 35oC, 1.5 h.
90%

Ph2CuLi

4 h.
+

98% 2%

Me2CuLi



194. Літійорганокупрати (R2CuLi): синтез та використання.

Реакції літійорганокупратів
Карбокупрування

Bu CH
Bu

Et
[Cu]

Bu

Et
I

(CH2)6

CuLi 

CH CH
(CH2)6 [Cu]

(CH2)6

(CH2)4AcO

(CH2)4

AcO I

EtCu.MgBr2 I2

67%

2

Син-приєднання органокупратів

Магнієві
купрати

Використання результатів карбокупрування для
подальшого введення електрофілів



205. Поняття про інші RM та їх реакції

Самостійно:
1) реакція Стефенса-Кастро;
2) реакція Улльмана та її сучасні варіанти;
3) похідні титану (Me2TiCl2);
4) реакції крос-сполучення (Хараша, Стіллє, Нєгіші, Судзукі, Хека,  
Соногашири та ін.



Основна література
(також для усіх лекцій та семінарських занять)

Методи синтезу:
1. Реутов О.А., Курц А.Л., Бутин К.П. Органическая химия (тт. 1-4). М., МГУ

(разные издания).
2. Clayden J., Greeves N., Warren S. Organic Chemistry. Oxford Press (diff. ed.).
3. http://www.chem.msu.su/rus/teaching/djadchenko-synthmethods/welcome.html
4. https://www.masterorganicchemistry.com/
5. https://www.organic-chemistry.org/

Планування синтезу та ретросинтетичний аналіз:
1. В. Смит, А. Бочков, Р. Кейпл. Органический синтез: наука и искусство. М.,
Мир, 2001.

2. Пейн Ч., Пейн Л. Как выбирать путь синтеза органического соединения. М.,
Мир, 1973.

3. http://www.chem.msu.su/rus/teaching/brusova1/welcome.html


