
Лекция 11
Ацетилены. Реакционная 
способность. Аллены

Varietas delectat
Разнообразие доставляет удовольствие



Химические свойства алкинов. 
Электрофильное присоединение к алкинам. 
Сравнение реакционной способности алкинов
и алкенов. Галогенирование, 
гидрогалогенирование, гидратация алкинов
(М.Г. Кучеров), присоединение карбоновых
кислот. Восстановление алкинов до цис- и
транс-алкенов. Гидроборирование алкинов, 
синтез альдегидов и кетонов. Регио- и
стереоселективность в реакциях гидрирования, 
галогенирования, гидрогалогенирования, 
гидроборирования, гидратации, 
присоединения спиртов и тиолов.



C C HH

1.20 °A

1.06 °A180 °

HH

2p орбитали sp-sp σ-связь

2p орбиталиsp-1s σ-связь

200 ккал/моль



Si
Si

Si

Si
R R

R
R

R
R RR

S

SiSi
Si

Si Si

1.200

1.209

146.8
150.5

145.5

R = isopropyl

1.22 159.6
162.2

1.232 158.5

длина связи угол
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Тпл 201 °С Тпл 249 °С

Тпл 173 °С

Тпл 189 °С



Методы получения ацетиленов
Реакции элиминирования вицинальных дигалогенидов

Ph
Ph

2 KOH

Br2

CCl4

PhPh

Ph

Br

Ph

Br

+   Br2

триэтиленгликоль, 290 °C
+   2KBr   +   2H2O

88%

2 NaNH2

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH
Br2

CCl4

(CH2)7COOHH3C(CH2)7

Br

Br

(CH2)7COOH
H3C(CH2)7

жидкий NH3, - 33°C

(стеароловая кислота)



Реакции элиминирования для геминальных дигалогенидов

O

R1 R2
R1 R2
Cl Cl

2 NaNH2

C6H6

R2R1

PCl5; C5H5N

(50 - 75 %)
+   2NaCl   +   2NH3



R3C H
H

H

H H H

тип углеводорода
примерное pKa

алканалкеналкин
>= 554225

> >

ацетиленовый С-Н винильный С-Н алкильный С-Н

131 ккал/моль 110 ккал/моль 96-100 ккал/моль

H +   B B H+

карбанион

CH3H
CH3 H

H3C

H

H3C

sp3 орбиталь sp2 орбиталь

sp орбиталь

Основность карбанионов



Получение и алкилирование ацетиленидов

R H NH2 Na

H
MgBr MgBr

R Na +   NH3
NH3(liq)

ТГФ +    EtH+

H3C(H2C)3C CH i-C4H9Li

H3C(H2C)3C C (CH2)4CH3

H3C(H2C)3C CLi

n-C5H11Br

+
ГМФТА - ТГФ

-25 °С

LiBr + 90 %



Получение дианионов ацетиленов

Li Br
25 °C

ГМФТА - ТГФ
+

(6 %)

(94 %)

+

CH3I

CH    +    2н-C4H9Li

ТГФ, -25°C

ТГФ, -78°С

H2O

Li

CH3

Li

H3C

C CH
(78 %)



Ацетилены. Реакционная способность
Восстановление

R1 R2

H2

H2

R1

R2

Pt, Ni, Rh, Pd

Pd/BaSO4-Pb(OAc)2

хинолин
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цис-алкен
R' R''

Ni(OAc) /NaBH2 4

EtOH/NH2CH2CH2NH2

+   H2

R' R''

Et Et
Ni(OAc)2/NaBH4

EtOH/NH2CH2CH2NH2

+   H2

Et Et

99%

EtPh
Ni(OAc)2/NaBH4

EtOH/NH2CH2CH2NH2

+   H2

EtPh

87%



R1 R2

DIBALH

R1

H Al(i-Bu)2

R2 R1

H H

R2

H+

ROH

DIBALH

MeOH

HH

MeOH

DIBALH



Al

50-150 0C Al

Al

+    Al    +    H2
50атм

термолиз

DIBALHH



Na/NH3

LiAlH4

диглим, 150С

H

H

H

H



R R

Na+e-

RR
Na+

анион - радикал
radical anion

RR
Na+

H NH2

R

HR
винил - радикал

+  NaNH2

R

HR

. R

H

.
R

R

H
.

R

цис радикалтранс радикал переходное состояние



Na+e-
Na+

R

HR

+  NaNH2

R

HR

Na+
R

HR
H NH2

R

HR

H

PKa=42PKa=35



Na/NH3

H3C(H2C)7 (CH2)7COOH
Na/NH3

H3C(H2C)6

(CH2)6COOH

72%

84%



Восстанавливать можно только 
нетерминальные ацетилены!

Объясните, почему для терминальных образуется смесь продуктов

HR
Na/NH3

R

HR3 2



HR
HBSia2

R

H BSia2

BH3/THF

B

H





H

O

BH

O
+

H

BH

Bu

O

O

Bu

BH

H

O

O

93% 7%

H

O

BH

O

H

BH

t-Bu

O

O
+



HBSia2

AcOH H H

82%

HBSia2

H2O2/NaOH
H OH O

Bu H
HBSia2

H2O2/NaOH

H

OHH

Bu

BuCH2CHO



C6H13

B
O

O
I2/NaOH

C6H13

I

80%

9-BBN

H2O2/NaOH

OH



R1 R2

Me Et

KMnO4

KMnO4

PH 7.5
O

O
нагрев

R1COOH  +  R2COOH



HOOC

Ph H

HR

K3FeCN6

CuCl

RR

CuR

PhPh

O2

COOHHOOC

NH3/EtOH

90%

60%



Cu(OAc)2

Py

10%
6%



Сочетание по Кадио-Ходкевич

HR
BuLi

LiR
Br2

BrR
-78C

BrR +  H R1

CuCl

NH3

R1R

BrPh Et
CuCl

NH3

EtPh+  H
90%



Сочетание по Кастро-Стивенсу

Br

R

+ R1Cu

R

R1

I

+ R1Cu

R1



Сочетание Соногашира

HR

S

I PhH

H
N

I

CO2Et

Ph

H

ArR

Ph
NH

COOEt

S

Ph

+   I(Br)Ar
PdCl2/PPh3

CuI, Et2NH

+
Pd(OAc)2/PPh3

CuI, Et3N
82%

Pd(OAc)2/PPh3

CuI, Et3N

89%



Реакции электрофильного присоединения

CH3Ph
HCl

AcOH

H

CH3Cl

Ph CH3

HCl

Ph

70%19%

Ar R
Ar

H

R Ar

R

H

Ar

H

R

Cl

Ar

H

R

AcO

Ar

R

H

Cl

Ar

R

H

AcO

+    HCl
AdE2 Cl - или AcO-

+ + +

AcOH



RR
Br2

Br

R1

R

+

Br

R R1

+

Br

R1

R

Br

Br-

EtEt
Cl

Et

Et

Cl

Cl2

R1R R2COCl
AlCl3

R1

CORCl

R
+



Гидратация алкинов. Реакция Кучерова

O

R
Hg+

OH

R

Hg+

HHO

R

O

R

Hg2+

HR
H+



H

OH
H+/HgCl2

OH
O

65%

O

89%



Радикальные реакции ацетиленов

Bu

H

HH3C

CBrCl3

AIBN Br

Bu CCl3

H

HBr

(PhCOO)2

NaOH

Br

H

H3C

H

Br

Bu COOH

H

70%



Ph O

O

O Ph

O

Ph O .

O

Br

R
Br

R

Br

H

R

HR

Br

R

Ph OH

O

Ph O .

O

нагрев

свет

зарождение цепи

развитие

+  HBr +  Br.

+  Br. .

.
+  HBr +  Br.

.



Нуклеофильные реакции ацетиленов

H H
ROH

RONa

H H
HCN

CuCl

R H
RSH

RO

NC

RS

R



Присоединение карбенов к тройной связи

:CCl2
Cl

Cl

PhPh

PhPh

Br Br

PhPh

O
5-10%

:CBr2



Pr Pr
EtOOCCHN2

CuSO4 Pr Pr

COOEt

HR
EtOOCCHN2

Rh(OAc)2
R H

COOEt

90%

68-84%



Три- и тетрамеризация ацетиленов

(CO)2Ni(PPh3)2

(CO)2Ni(PPh3)2
R

Ni(AcAc)2

R

R

R

R

R

R

60 C/ 15атм

+
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