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ГЛАВА 6. 
АЛКИНЫ

6.1. Номенклатура

6.2. Получение алкинов

6.2.1. Алкилирование ацетиленид-иона и карбанионов терминальных алкинов

6.2.2. Дегидрогалогенирование вицинальных дигалогенидов

6.2.3. Дегидрогалогенирование геминальных дигалогенидов

6.3. Химические свойства алкинов

6.3.1. Каталитическое гидрирование и восстановление

6.3.2. Гидроборирование

6.3.3. Окисление алкинов

6.3.4. Реакции электрофильного присоединения к тройной связи

6.3.4.а. Присоединение галогеноводородов

6.3.4.б. Присоединение кислот

6.3.4.в. Присоединение галогенов

6.3.4.г. Гидратация алкинов

6.3.4.д. Присоединение сульфенгалогенидов и селенгалогенидов

6.3.4.е. Присоединение солей ацилия

6.3.5. Реакции радикального присоединения к тройной связи

6.3.6. Нуклеофильное присоединение

6.3.7. Ацетилен–алленовая перегруппировка и миграция тройной связи

6.3.8. Этинилирование карбонильных соединений

6.3.9. Циклоолигомеризация алкинов

6.3.10. Присоединение карбенов

Углеводороды, содержащие тройную углерод-углеродную связь, называются алкинами. Строение простейшего из них – ацетилена – приведено ниже. Ацетилен (этин) имеет линейное строение с очень коротким расстоянием 1,203 Å между ядрами двух атомов углерода:
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Связь С-Н также короче чем связь С-Н в этилене и этане. Все структурные характеристики ацетилена легко поддаются объяснению, если принять гипотезу об sp-гибридизации обоих атомов углерода. Связь С-Н, образованная перекрыванием sp-гибридной орбитали углерода и s-орбитали водорода (sp-s), должна быть короче, чем sp2-s-связь С-Н в этилене, что и наблюдается в действительности. Длина С-Н связи уменьшается в ряду: sp3-s > sp2-s > sp-s. Одна из углерод-углеродных связей в ацетилене образована перекрыванием двух эквивалентных sp-гибридных орбиталей: это (-связь. Две другие углерод-углеродные связи являются (-связями и образуются при перекрывании двух pz и двух py орбиталей. Электронная плотность в двух ортогональных (-связях образует тор с цилиндрической осью симметрии. Более подробно описание электронной конфигурации ацетилена дано в главе 1.

Физические свойства алкинов представлены в табл. 6.1.

Таблица 6.1

Физические свойства алкинов

	Алкин
	Формула
	Температура плавления, (С
	Температура кипения, (С
	Плотность, г/мл

	Этин (ацетилен)
	HC(CH
	- 82
	- 84
	0,620

при – 80 (С

	Пропин
	CH3C(CH
	- 104
	- 23
	0,678

при – 27 (С

	Бутин-1
	CH3CH2(C(CH
	- 130
	8
	0,67

	Бутин-2
	CH3C(C(CH3
	- 28
	27
	0,69

	Пентин-1
	CH3CH2(C(CH
	- 95
	40
	0,69

	Пентин-2
	CH3CH2C(CCH3
	- 101
	55
	0,71

	3-Метилбутин-1
	(CH3)2CH(C(CH
	-
	28
	0,67

	Гексин-1
	CH3(CH2)3C(CH
	- 124
	71
	0,73

	Гексин-2
	CH3CH2CH2(C(CH3
	- 92
	84
	0,71

	Гексин-3
	CH3CH2C(CCH2CH3
	- 51
	82
	0,73

	3,3-Диметилбу-тин-1 (трет-бу-тилацетилен)
	(CH3)3C(C(CH
	- 81
	38
	0,67

	Гептин-1
	CH3(CH2)4C(CH
	- 80
	100
	0,73

	Октин-1
	CH3(CH2)5C(CH
	- 70
	126
	0,75

	Нонин-1
	CH3(CH2)6C(CH
	- 65
	151
	0,76

	Децин-1
	CH3(CH2)7C(CH
	- 40
	182
	0,77

	Децин-5
	CH3(CH2)3C(C(CH2)3CH3
	-
	78

при 25 мм Hg
	-


6.1. НОМЕНКЛАТУРА

Простые алкины, согласно общей номенклатуре, рассматриваются как производные ацетилена, у которого один или два атома водорода замещены на алкильные группы:

	CH3CH2CCCH3
	(CH3)CCCH
	C6H5CCC6H5

	этилметилацетилен
	трет-бутилацетилен
	дифенилацетилен


В систематической номенклатуре ИЮПАК для алкинов введено окончание “ин”, которое заменяет окончание “ан” алканов: 
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	3,3-диметилбутин-1
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	5-этилоктин-3


Если имеется другая функциональная группа, такая как ОН, СНО, СООН и др., именно она определяет начало нумерации:
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Если в молекуле присутствуют одновременно и двойная и тройная связи, при нумерации предпочтение отдается двойной связи:

	[image: image7.wmf]H

C

C

H

C

H

2

C

H

2

C

H

C

H

2


	[image: image8.wmf]C

H

3

C

H

C

H

C

C

H

3



	1-гексен-5-ин
	пентен-3-ин-1


6.2. ПОЛУЧЕНИЕ АЛКИНОВ

Методы получения алкинов можно разделить на две группы: алкилирование ацетиленид-аниона и реакции отщепления, приводящие к образованию тройной связи.

6.2.1. АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТИЛЕНИД-ИОНА И КАРБАНИОНОВ ТЕРМИНАЛЬНЫХ АЛКИНОВ

Ацетиленид-ионы алкилируются под действием первичных алкилбромидов и алкилиодидов с образованием с выходом обычно более 70%. Эта реакция, в сущности, представляет собой типичный процесс бимолекулярного нуклеофильного замещения у насыщенного атома углерода (гл. 9), где роль нуклеофильного агента выполняют карбанионы ацетилена или алкина-1:
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Карбанионы ацетилена и его гомологов представляют собой не только очень сильный нуклеофильный агент, но также и сильное основание, для которого pKa сопряженной кислоты равно 25. По этой причине высокие выходы алкинов достигаются при использовании в качестве алкилирующего агента только неразветвленных первичных алкилгалогенидов. Для вторичных алкилгалогенидов выходы алкинов резко снижаются и редко превышают 10% вследствие конкурирующего Е2-элиминирования (гл. 10).

Третичные алкилгалогениды нацело подвергаются элиминированию под действием карбаниона как сильного основания. Для достижения оптимального выхода алкина, как и для других процессов SN2-типа, реакцию следует проводить в среде диполярных апротонных растворителей (гл. 9), лучшими из которых являются гексаметилфосфотриамид (ГМФТА), N-метилпирролидон и ДМСО. Аналогичные результаты часто достигаются в ТГФ или ДМЭ. В табл. 6.2. приведены некоторые типичные примеры алкилирования ацетиленидов натрия и лития.

Таблица 6.2

Синтез алкинов алкилированием ацетиленид-ионов
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Этот метод не пригоден для введения вторичной или третичной алкильной группы. Для получения алкинов, содержащих вторичную или третичную алкильную группу при тройной связи, в настоящее время разработан эффективный способ, основанный на алкилировании дианионов алкинов с концевой тройной связью. Когда терминальный алкин обрабатывают двумя молями очень сильного основания, такого как н-бутиллитий н-C4H9Li или ди-изо-пропиламд лития LiN(i-C3H7)2, образуется дианион, в котором заряд локализован на ацетиленовом и так называемом пропаргильном атоме углерода, находящемся рядом с тройной связью. Например, при взаимодействии 3-метилбутина-1 с двумя эквивалентами н-бутиллития в ТГФ получается дианион:
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Алкилирование пропаргильного дианиона первичными алкилгалогенидами (одним молем RCH2Br или RCH2I) осуществляется исключительно по пропаргильному атому углерода и не затрагивает менее реакционноспособный sp-гибридный ацетиленовый карбанионный центр. Алкилирование дианионов алкинов-1 по пропаргильному положению представляет собой полезный и доступный способ получения замещенных ацетиленов с разветвленной вторичной или третичной алкильной группой при ацетиленовом атоме углерода. Это особенно ценно потому, что прямое алкилирование ацетиленид-моноаниона нельзя осуществлять под действием вторичных и третичных алкилгалогенидов.

6.2.2. ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ВИЦИНАЛЬНЫХ ДИГАЛОГЕНИДОВ

Отщепление двух молекул галогеноводорода от вицинальных дигалогенидов представляет собой один из самых распространенных методов создания тройной углерод-углеродной связи. Поскольку исходные вицинальные дигалогениды получают присоединением брома или хлора к алкенам, весь процесс галогенирования-дегалогенирования является двухстадийным методом превращения алкенов в алкины. Отщепление галогеноводорода достигается с помощью сильных оснований, таких, как КОН в этаноле, КОН в диэтиленгликоле или триэтиленгликоле. Для отщепления последовательно двух молекул галогеноводорода требуются очень жесткие условия, и для сокращения времени реакции нередко используют раствор КОН в диэтиленгликоле или триэтиленгликоле при 200-290 (С вместо обычного спиртового раствора КОН:
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Применение спиртов в качестве растворителя в процессе элиминирования имеет очень важный недостаток при синтезе алкинов со строго определенным положением тройной связи. В спиртовой среде в жестких условиях выше 150 (С происходит миграция тройной связи и алкины-1 изомеризуются с перемещением тройной связи внутрь цепи:
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Напомним, что дизамещенные при тройной связи алкины термодинамически более стабильны, чем терминальные алкины. Для получения терминальных алкинов лучше использовать амид натрия в жидком аммиаке:
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Для синтеза алкинов-1 наиболее эффективна другая модификация дегидрогалогенирования 1,2-дигалогеналканов с использованием КОН в гександиоле-2,5 в присутствии межфазного катализатора:
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6.2.3. ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ГЕМИНАЛЬНЫХ ДИГАЛОГЕНИДОВ

Геминальные дигалогениды получаются с удовлетворительным выходом при действии на кетон пятихлористого фосфора и пиридина в бензоле. Отщепление галогеноводорода достигается действием КОН в диэтиленгликоле, однако наилучшие результаты достигаются при применении амида натрия в смеси жидкого аммиака и эфира:
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6.3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЛКИНОВ

Ацетилен и терминальные алкины обладают свойствами слабых С-Н кислот с pKa ( 25 (гл. 3). Они образуют соли при взаимодействии с амидом натрия, н-бутиллитием, диизопропиламидом лития и другими сильными основаниями, pKa сопряженных кислот которых выше тридцати:
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Терминальные алкины образуют серебряные или медные соли при взаимодействии с аммиачным раствором гидроксида серебра или меди (I), которые нерастворимы в воде, спирте и большинстве других растворителей:
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Во многих реакциях алкинов происходит присоединение полярных реагентов по тройной связи. Также как двойная связь в алкенах является более слабой, чем три одинарные (-связи (гл. 5), тройная связь слабее, чем три одинарных связи (-связи. Энергия тройной связи в ацетилене составляет 200 ккал/моль, тогда как энергия углерод-углеродной связи в этане – 88 ккал/моль. Это означает, что реакции алкинов, сопровождающиеся разрывом двух (-связей и образованием четырех новых (-связей, термодинамически благоприятны, поскольку сопровождаются выделением тепла.

6.3.1. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ И ВОССТАНОВЛЕНИЕ

Гидрирование алкинов происходит примерно в тех же условиях и в присутствии тех же катализаторов, что и гидрирование алкенов. Первая стадия гидрирования ацетилена до этилена более экзотермична, чем вторая, где этилен превращается в этан:
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Из этих данных следует, что гидрирование алкинов, в принципе, можно остановить на стадии образования алкена. Однако с большинством катализаторов алкины гидрируются прямо до алканов:
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Тем не менее, можно подобрать условия таким образом, чтобы остановить гидрирование на первой стадии. Катализатором восстановления алкинов до алкенов служит палладий на карбонате кальция, дезактивированный обработкой ацетатом свинца (катализатор Линдлара), или другая его разновидность – палладий на сульфате бария, дезактивированный хинолином. Гидрирование алкинов на катализаторе Линдлара происходит стереоселективно с образованием цис-алкенов. Стереохимическая чистота цис-алкенов в этом случае не превышает 96%, т. е. наряду с цис-алкеном всегда получается 5-10% транс-изомера. В качестве наиболее типичного примера приведем гидрирование ацетиленового спирта до цис-алкенола – ключевой стадии в синтезе половых аттрактантов насекомых, например полового феромона капрового жука – 14-метил-8Z-гексадецен-1-аля:
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Доля транс-изомера уменьшается до 5% при гидрировании при –30(С и возрастает до 20% при гидрировании при +50(.

Другим интересным примером избирательного восстановления тройной связи на катализаторе Линдлара является гидрирование цис-циклодека-1-ен-6-ина, где двойная связь не затрагивается:
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Для стереоспецифического восстановления диалкилацетиленов до цис-алкенов очень удобным и доступным реагентом оказался диизобутилалюминийгидрид (i-C4H9)2AlH, сокращенно называемый ДИБАЛ-Н:
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Так, например, при восстановлении диклододецина с помощью ДИБАЛ-Н образуется исключительно цис-изомер циклододецена:
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Селективное восстановление тройной связи до двойной объясняется тем, что алкены очень медленно восстанавливаются ДИБАЛ-Н до алканов при 70–80 (С, тогда как восстановление алкинов до цис-алкенов осуществляется уже при 0(. ДИБАЛ-Н получается в промышленности при взаимодействии очень чистого порошкообразного алюминия, водорода и 3-изобутилалюминия. 3-изобутилалюминий получают из изобутилена и водорода:
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Для получения из алкина олефина цис-конфигурации 98–99% стереохимической чистоты в качестве катализатора гетерогенного гидрирования следует использовать коллоидальный никель (коммерческое название Р-2-Ni). Такой катализатор получается в результате восстановления ацетата никеля в спирте в присутствии 1,2-этилендиамина H2NCH2CH2NH2, который препятствует дальнейшему гидроборованию алкена до алкана:
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транс-Изомеры алкенов получаются при восстановлении нетерминальных алкинов раствором натрия или лития в жидком аммиаке при –33(С. Растворы щелочных металлов в жидком аммиаке обладают свойствами сильного восстановителя (см. гл. 12) в отличие от амидов щелочных металлов, играющих роль очень сильного основания. Восстановление алкинов натрием в жидком аммиаке притекает полностью стереоспецифично с образованием только транс-изомера. Для этого процесса предложен механизм двухэлектронного восстановления тройной связи с образованием в качестве интермедитов последовательно анион-радикала, винил-радикала и винил-аниона. Первый электрон направляется на разрыхляющую (-орбиталь с образованием анион-радикала. Далее анион-радикал протонируется аммиаком и дает винильный радикал, который присоединяет еще один электрон с образованием винил-аниона. В конце концов винил-анион отщепляет протон от аммиака, выполняющего роль N–H кислоты, в результате чего получается транс-алкен и имид-анион:
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Стереохимия конечного продукта восстановления, по-видимому, определяется восстановлением винил-радикала до винил-аниона в стадии (3). Винил-радикал существует в цис- и транс-формах, которые находятся в равновесии, где в сильной степени преобладает транс-форма. Обе формы восстанавляваются до цис- и транс-винил-анионов с примерно равной скоростью, но преобладающей формой оказывается транс-винил-анион, который получается при одноэлектронном восстановлении преобладающего транс-винил-радикала. Взаимопревращение цис- и транс-форм происходит медленно, и скорость этого превращения много меньше скорости протонирования аниона аммиаком в стадии (4).

В качестве примера восстановления алкинов натрием в жидком аммиаке приведем восстановление децина-5 до транс-децена-5 с выходом 78% и стереохимической чистотой 100%.
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Аналогично восстанавливаются стеароловая кислота до эландиновой кислоты и длины до транс-, транс-диенов:
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Восстановление дизамещенных при тройной связи алкинов до транс-алкенов под действием раствора натрия в жидком аммиаке широко используется в синтезе биологически активных соединений. В качестве примера приведем синтез полового феромона вредителя канадской ели:
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Исходным веществом служит 10-бромдеканол-1, в котором гидроксильную группу защищают с помощью дигидропирана, превращая ее в тетрагидропирановый простой эфир (гл. 11). Конденсация защищенного бромгидрина с 1-бутиниллитием в ГМФТА приводит к дизамещеному при тройной связи алкину. Тетрагидропиранильная защитная группа удаляется действием HCl в метаноле, а ацетиленовый спирт далее восстанавливается натрием в жидком аммиаке до алкенола транс-конфигурации. Окисление первичной спиртовой группы до альдегида хлорхроматом пиридиния (гл. 11) завершает синтез полового феромона вредителя ели.

Восстановление алкинов до транс-алкенов стереохимической чистоты 97–98% может быть осуществлено также с помощью алюмогидрида лития в диглиме при 140-150 (С:
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Следует отметить, что алкены не восстанавливаются ни раствором щелочного металла в жидком аммиаке, ни алюмогидридом лития.

6.3.2. ГИДРОБОРИРОВАНИЕ

Гидриды бора присоединяются к тройной связи алкинов. Гидроборирование алкинов открывает путь к синтезу нескольких классов соединений: алкенов, винилгалогенидов, альдегидов и кетонов. Гидроборирование алкинов с концевой тройной связью с помощью BH3 не удается остановить на стадии присоединения одного моля ВН3, приводящего к винилборану. Винилбораны присоединяют еще одну молекулу ВН3 с образованием сложной смеси 1,1-диборильных полимеров, не играющих заметной роли в органическом синтезе. Трудность получения винилборанов можно преодолеть благодаря применению более селективного пространственно затрудненного дисиамилборана или дициклогексилборана:
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Присоединение Sia2BH к алкину-1 при 0 (С останавливается на стадии образования винилборана с выходом, близким к количественному:
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Реакция алкинов-1 с дисиамилбораном протекает строго региоспецифично и стереоспецифично как син-присоединение; группа BSia2 присоединяется к концевому атому углерода. Исключительно полезным и удобным реагентом для гидроборирования алкинов оказался так называемый пирокатехинборан (1,3,2-бензодиоксаборол), который при 65 (С и ТГФ присоединяется по тройной связи с региоселективнстью, подобной присоединению дисиамилборана:
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Сам пирокатехинборан получается при взаимодействии пирокатехина с дибораном с ТГФ:
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Алкины с неконцевой тройной связью также присоединяют дисиамилборан, пирокатехинборан и другие гидриды бора общей формулы R2BH. Реакция протекает стереоспецифично как син-присоединение. Гидроборирование несимметричных алкинов происходит региоселективно, и группа BR2 присоединяется к менее пространственно затрудненному концу тройной связи:
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Симметричные алкины дают единственный продукт присоединения одного моля R2BH.

Винилбораны, получающиеся при моногидроборировании терминальных и нетерминальных алкинов, алкинов с концевой и алкинов с неконцевой тройной связью, служат ключевыми реагентами для многих превращений в современном органическом синтезе. В этом разделе мы рассмотрим некоторые наиболее важные реакции с участием винилборанов. Кислотное расщепление винилборанов под действием карбоновых кислот с образованием алкенов происходит стереоспецифично с полным сохранением конфигурации. Двухстадийный процесс гидроборирования алкинов с неконцевой тройной связью с последующим протолизом уксусной кислотой приводит к образованию алкена исключительно цис-конфигурации:
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Этот двухстадийный процесс служит эффективным синтетическим эквивалентом каталитическому восстановлению алкинов до цис-алкенов на катализаторах Линдлара и Р-2-Ni. Превращение алкинов в цис-алкены с помощью гидроборирования широко используется в синтезе биологически активных веществ, например полового феромона цитрусового червя – опасного вредителя цитрусовых деревьев:
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Стереоселективное расщепление винилборанов бромом или йодом в присутствии метилата натрия в метаноле приводит к получению винилбромидов с полным сохранением конфигурации при двойной связи:
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Наиболее важной реакцией с участием винилборанов является окислительное расщепление связи С–В под действием щелочного раствора перекиси водорода. Как и для алкенов, при этом происходит замена BR2-группы на гидроксил по механизму, описанному в главе 5. Первоначальным продуктом окислительного расщепления является ненасыщенный спирт, содержащий гидроксильную группу при двойной связи, обычно называемый енолом. Енол немедленно изомеризуется (см. гл. 16) в более устойчивое соединение – альдегид или кетон. Винилбораны, содержащие атом бора у концевого углеродного атома, при окислении щелочным раствором перекиси водорода дают альдегиды, остальные винилбораны в тех же условиях превращаются в кетоны:
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Двухстадийный процесс гидроборирования алкинов с последующим окислением перекисью водорода с точки зрения конечного результата эквивалентен присоединению воды по тройной связи. Для алкинов с концевой тройной связью он приводит к образованию альдегида, что соответствует анти-марковниковской региоселективности гидратации двойной связи. Для сравнения отметим, что кислотно-катализируемая прямая гидратация алкинов протекает в полном соответствии с правилом Марковникова и приводит к образованию кетонов (см. гл. 6). 9-Борабицикло(3.3.1)нонан (9-ББН) удивительно инертен по отношению к алкинам, хотя легко присоединяется к алкенам. Это позволяет селективно гидроборировать двойную связь в присутствии тройной связи в енинах:
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Меркурирование винилборанов приводит к получению винильных ртутьорганических соединений со строго определенной стереохимией:
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В присутствии основания – метилата натрия – винилбораны подвергаются кросс-сочетанию с помощью комплексов одновалентной меди или нульвалентного палладия. Продуктами этого сочетания оказываются транс-, транс-1,3-диены:
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Это только некоторые из разнообразных превращений на основе винилборанов, разработанных за последние 10–15 лет.

6.3.3. ОКИСЛЕНИЕ АЛКИНОВ

Алкины с неконцевой тройной связью служат потенциальным источником для синтеза 1,2-дикетонов при действии подходящего окислителя. Однако до сих пор не найдено универсального реагента, вызывающего окисление тройной углерод–углеродной связи до 1,2-дикарбонильной группы. Предлагавшийся для этой цели RuO4 – оксид рутения (VIII) – слишком дорог и часто вызывает дальнейшую окислительную деструкцию 1,2-дикетонов до карбоновых кислот. При взаимодействии дизамещенных ацетиленов с такими сильными окислителями, как перманганат калия, только в совершенно нейтральной среде при рН 7–8 при 0 (С окисление удается остановить на стадии образования (-дикетона. Так, например, стеароловая кислота при рН 7,5 окисляется до (-дикетона. В большинстве случаев окисление сопровождается расщеплением тройной связи с образованием карбоновых кислот:
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Выход продуктов окислительной деструкции алкинов невелик, и эта реакция не играет заметной роли в органическом синтезе. Она используется исключительно для доказательства строения природной ацетиленовой кислоты, содержащейся в листьях тропических растений в Центральной Америке. При ее окислительной деструкции были выделены две кислоты – лауриновая и адипиновая. Это означает, что исходная кислота представляет собой 6-октадециновую кислоту с нормальным углеродным скелетом из семнадцати атомов углерода:
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Гораздо более важное значение имеет окислительное сочетание алкинов-1, катализируемое солями меди (реакция Глазера–Эглинтона). В 1870 г. Глазер обнаружил, что суспензия ацетиленида меди (I), в спирте окисляется кислородом воздуха с образованием 1,3-диинов:
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Для окисления ацетиленидов меди (I) в качестве окислителя более эффективен гексацианоферрат (III) калия K3[Fe(CN)6] в ДМЭ или ДМФА. В 1959 г. Эглинтон предложил значительно более удобную модификацию окислительной конденсации алкинов. Алкин окисляют ацетатом меди (II) в растворе пиридина при 60–70 (С. Модификация Эглинтона оказалась чрезвычайно полезной для синтеза макроцикличеких полиинов из (,(-диинов. В качестве иллюстрации приведем синтез двух циклополиинов при окислительной конденсации гексадиина-1,5 (Ф. Зондхеймер, 1960):
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Один из полиинов представляет собой продукт циклотримеризации, другой – циклотетрамеризации исходного гесадиина-1,5. Тример служит исходным реагентом для синтеза ароматического [18]-аннулена (подробнее об аннуленах см. в гл. 12). Аналогично в тех же условиях нонадиина-1,8 получается его димер – 1,3,10,12-циклооктадекатетраен наряду с тримером, тетрамером и пентамером:
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Для получения несимметричных диинов используют конденсацию галогенацетиленов с алкином-1 (терминальным алкином) в присутствии солей меди (I) и первичного амина (сочетание по Кадио–Ходкевичу, 1957 г.):
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Исходные бромалкины получаются при действии на алкины-1 гипобромита натрия или из ацетиленидов лития и брома:
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Медьорганическое производное теминального алкина генерируют непосредственно в реакционной смеси из Cu2Cl2 и алкина-1.

6.3.4. РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ К ТРОЙНОЙ СВЯЗИ

Реакции электрофильного присоединения к тройной связи относятся к числу наиболее типичных и важных реакций алкинов. В отличие от электрофильного присоединения к алкенам синтетическое применение этой большой группы реакций намного опережало развитие теоретических представлений о ее механизме. Однако за последние двадцать лет положение существенно изменилось и в настоящее время это одна из бурно развивающихся областей физической органической химии. ВЗМО алкина располагается ниже, чес ВЗМО алкена (гл. 2), и это обстоятельство предопределяет в подавляющем большинстве случаев более низкую скорость присоединения электрофильного агента к алкину по сравнению с алкеном. Другим фактором, определяющим различие в реакционной способности алкинов и алкенов в реакциях электрофильного присоединения, является относительная стабильность интермедиатов, возникающих при присоединении электрофильной частицы к тройной и двойной связям. При присоединении  электрофильной частицы Н+ или Е+ к двойной связи образуется циклический или открытый карбокатион (гл. 5). Присоединение Н+ или Е+ к тройной связи приводит к образованию открытого или циклического винил-катиона. В линейном открытом винил-катионе центральный атом углерода находится в sp-гибридном состоянии, в то время как вакантная р-орбиталь ортогональна (-связи. Поскольку sp-гибридный атом углерода винил-катиона обладает более высокой электроотрицательностью по сравнению с sp2-гибридным атомом алкил-катиона, винил-катион должен быть менее стабилен по сравнению с алкил-катионом:
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Данные квантовомеханических расчетов, а также термодинамические данные для газовой фазы, полученные с помощью масс-спектрометрии высокого давления и спектроскопии циклотронного резонанса, находятся в полном соответствии с этими рассуждениями. В табл. 6.3 приведены термодинамические данные для образования ряда карбокатионов и углеводородов, относящиеся к газовой фазе при 25 (С.

	Карбокатион
	ΔНf˚ ккал/моль
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Из данных, представленных в тал. 6.3, следует, что винил-катион на 47 ккал/моль менее стабилен, чем содержащий то же число атомов этил-катион. Тот же вывод можно сделать и из энтальпии ионизации в газовой фазе CH3CH2Cl и CH2=CHCl:
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Нетрудно заметить, что сочетание обоих факторов - более высокой энергии винил-катиона и низко расположенной ВЗМО алкина - представляет более низкую реакционную способность алкинов по сравнению с алкенами в реакциях электрофильного присоединения. В табл. 6.4 собраны сравнительные данные по присоединению галогенов, сульфен- и селенилхлоридов, трифторуксусной кислоты и воды к различным алкенам и алкинам, не содержащим какой-либо активирующей или дезактивирующей функциональной группы.

Таблица 6.4

Сравнительная характеристика алкинов и алкенов

в реакциях электрофильного присоединения
	Реакция
	Субстраты
	Калкен/Калкин

	Бромирование в уксусной кислоте
	СН2CH2/НССН

С4Н9СН=СН2/С4Н9ССН

С6Н5СН=СН2/С6Н5ССН
	1,14·104
1,8·105
2,6·103

	Хлорирование в уксусной кислоте
	С6Н5СН=СН2/С6Н5ССН

С4Н9СН=СН2/С6Н5ССН

С2Н5С=СНС2Н5/С2Н5ССС2Н5
	7,2·102
5,3·105
1·105

	Присоединение 4-хлорфенилсульфенхлорида

п-ClС6H4SeCl
	СН2=СН2/НССН

С4Н9СН=СН2/С4Н9ССН

С6Н5СН=СН2/С6Н5ССН
	2,8·104
840

1,8·102

	Присоединение фенилселенхлорида С6Н5SeCl
	СН2=СН2/НССН

С4Н9СН=СН2/С4Н9ССН

С6Н5СН=СН2/С6Н5ССН
	5,6·104
6,9·103
1·102

	Присоединение трифторуксусной кислоты
	С4Н9СН=СН2/С4Н9ССН

С6Н5СН=СН2/С6Н5ССН

С2Н5СН=СН2/С2Н5ССН
	5,2

0,8

2,6

	Кислотно-катализируемая гидратация
	С4Н9СН=СН2/С4Н9ССН

С2Н5СН=СНС2Н5/С2Н5ССС2Н5
С6Н5СН=СН2/С6Н5ССН
	3,6

16,6

0,65


Из этих данных следует, что только присоединение кислотных агентов и воды к тройной и двойной связям происходит с близкими скоростями. Присоединение галогенов, сульфенхлоридов и ряда других реагентов к алкенам протекает в 102   105 раз быстрее, чем к алкинам. Это означает, что углеводороды, содержащие несопряженные тройную и двойную связи, избирательно присоединяют эти реагенты по двойной связи, например:
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К данным по сравнительной гидратации алкинов и алкенов следует относиться с осторожностью, поскольку для гидратации алкинов требуется катализ ионами ртути (II), который неэффективен для присоединения воды к двойной связи. Поэтому данные по гидратации тройной и двойной связи, строго говоря, не сопоставимы.

Присоединение галогенов, галогеноводородов, сульфенхлоридов и других электрофильных агентов можно осуществлять ступенчато, что легко проиллюстрировать с помощью следующих примеров:
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6.3.4.а. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОГЕНОВОДОРОДОВ

Присоединение галогеноводородов к алкинам осуществляется по двум различным механизмам: бимолекулярному AdE2 и тримолекулярному - AdE3. Механизм AdE2 предполагает образование в качестве интермедиата открытого винил-катиона, связанного в контактную или сольватно-разделенную ионную пару с галогенид-ионом. Дальнейшее взаимодействие винил-катиона с галогенид-ионом или растворителем приводит к образованию смеси цис- и транс-изомеров винилгалогенидов и цис- и транс-изомеров продуктов сопряженного присоединения.
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Соотношение продуктов цис- и транс-присоединения галогеноводорода и продуктов сопряженного присоединения в рамках AdE2-механизма зависит от целого ряда факторов, важнейшими из которых являются структура алкина и сольватирующая способность растворителя.

Согласованный AdE3-механизм характеризуется атакой электрофила и нуклеофила из различных молекул галогеноводорода по различным атомам углерода при тройной связи. В результате такого согласованного взаимодействия получается смесь продуктов син- и анти-присоединения галогеноводорода. Переходное состояние AdE3-механизма включает две молекулы галогеноводорода и одну молекулу алкина.
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Роль нуклеофильного агента при AdE3-механизме вместо НХ может выполнять галогенид-ион добавленной соли лития или тетраалкиламмония. Синхронный AdE3-механизм не предполагает образование карбокатионного интермедиата. В этом заключается принципиальное отличие AdE3 и AdE2-механизмов. Бимолекулярный AdE2-механизм характерен для гидрогалогенирования арилацетиленов и арилалкилацетиленов. Присоединение HCl к фенилацетилену в уксусной кислоте при 25( приводит к образованию (-хлорстирола (92%) и ацетофенона (8%) в соотношении 12:1. Добавки хлорида тетраметиламмонийхлорида практически не влияют на соотношение продуктов и не способствуют увеличению выхода продукта присоединения хлористого водорода:
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Наиболее наглядно стереохимию и региоселективность присоединения галогеноводорода к тройной связи по AdE2-механизму можно продемонстрировать на примере 1-фенилпропина. При присоединении HCl к 1-фенилпропину в уксусной кислоте образуется 70% продукта цис-присоединения и 19% продукта транс-присоединения:
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Характерной особенностью AdE2-механизма в этом случае является электрофильная атака протона исключительно по атому углерода С-2 алкина. Согласно экспериментальным данным, присоединения протона по С-2 происходит в 300 раз быстрее конкурирующего присоединения протона по С-1, что соответствует различию в стабильности двух карбокатионов. Это различие составляет существенно важную характеристику AdE2-механизма. Для конкурирующего присоединения НХ к по AdE3-механизму соотношение скоростей различается не более чем в 2-5 раз.

Для моноалкилацетиленов и особенно для диалкилацетиленов характерно присоединение галогеноводородов в средах умеренной полярности и сольватирующей способности по AdE3-механизму. Гидрохлорирование гексина-3 в уксусной кислоте приводит к преобладающему образованию транс-аддукта (40%) в смеси с незначительным количеством цис-аддукта (7%) и большим количеством гексанона-3:
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В присутствии (CH3)4N+Cl¯ полностью подавляется образование продукта цис-присоединения, а доля кетона понижается до 3-4% и транс-присоединение становится практически единственным направлением реакции:
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Подобный же эффект наблюдается и при присоединении галогеноводородов к теминальным алкинам. Таким образом, механизмы AdE2 и AdE3 сильно различаются как по своей стереоселективности, так и по региоселективности для нетерминальных алкинов. В практическом отношении это означает, что для подавления конкурирующих процессов с участием растворителя, транс-присоединение галогеноводорода всегда следует проводить в присутствии солей - галогенидов тетраалкиламмония или лития.

6.3.4.б. ПРИСОЕДИНЕНИЕ КИСЛОТ

Присоединение к тройной связи очень сильных кислот (фторсульфоновой FSO3H, трифторметансульфокислоты CF3SO3H) представляет интерес с чисто теоретической точки зрения как простейшая модельная реакция присоединения к алкинам. Алкины этих кислот относятся к числу чрезвычайно слабых нуклеофилов, для них был даже введен специальный термин нуклеофуга (FSO3¯ , CF3SO3¯, ClO4¯). Поэтому для этих кислот исключается AdE3-механизм присоединения и в качестве интермедиата должен получаться открытый винил-катион, связанный в ионную пару с нуклеофугом FSO3¯ или CF3SO3¯, что характерно для классического AdE2-механизма. Действительно, присоединение фторсульфоновой кислоты к теминальным алкинам - бутину-1, гексину-1 и октину-1 - в инертном SO2FCl при –120 (С приводит к образованию во всех случаях смеси Z- и Е-изомеров в соотношении 80:20:
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Это соотношение не изменяется во времени, что исключает кислотно-катализируемую изомеризацию продуктов цис-присоединения. Преимущественное образование продуктов цис-присоединения находится в соответствии с механизмом захвата анионного нуклеофуга преимущественно из контактной ионной пары. Образование помимо Z-изомера также и Е-изомера продукта присоединения, по-видимому, означает, что помимо контактной ионной пары в качестве интермедиата получается и сольватно-разделенная ионная пара винил-катиона и фторсульфонат-иона. Сольватно-разделенная ионная пара при коллапсе дает примерно равное количество Z- и Е-изомеров продукта присоединения.

В отличие от этого нетерминальные алкины присоединяют фторсульфоновую и трифторметансульфокислоту с образованием примерно равных количеств обоих геометрических изомеров:
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Это проще всего можно объяснить нестереоселективной нуклеофильной атакой фторсульфонат-ионом открытого винил-катиона в сольватно-разделенной ионной паре. Аналогичным образом присоединение трифторуксусной кислоты к гексину-3 при –60 (С в растворе трифторуксусной кислоты дает с 89%-ным выходом смесь равных количеств E- и Z-гексен-3-илтрифторацетатов.

Та же самая закономерность наблюдается и для других симметричных диалкилацетиленов.

Карбоновые кислоты способны также присоединяться к алкинам; эта реакция катализируется солями ртути и протекает в соответствии с правилом Марковникова:
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В зависимости от условий образуются либо енолацетаты, либо продукты присоединения двух молей уксусной кислоты - геминальные диэфиры.

6.3.4.в. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОГЕНОВ

Присоединение брома к различным алкинам в общем случае описывается кинетическим уравнением, аналогичным для присоединения брома к алкенам:
v = k2[алкин][Br2] + k3[алкин][Br2]2 + k[алкин][Br2][Br¯],

т.е. бромид-ион катализирует присоединение молекулярного брома. При низкой концентрации брома это уравнение упрощается до обычного уравнения реакций второго порядка:

( = k2[алкин][Br2]
Диалкилзамещенные ацетилены образуют почти исключительно продукт анти-присоединения брома, продукты сопряженного присоединения ацетат-иона не были обнаружены. Эти данные хорошо согласуются с предположением об образовании циклического бромирениевого иона как интермедиата в реакции присоединении брома к нетерминальным алкинам:
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Присоединение брома к фенилацетилену и замещенным фенилацетиленам в уксусной кислоте в отсутствие бромид-иона происходит нестереоселективно с образованием продуктов как транс-, так и цис-присоединения. Помимо Е- и Z-дибромидов получается и некоторое количество продуктов сопряженного присоединения ацетат-иона - Е- и Z-изомеров 1-ацетокси-2-бром-1-фенилпропена и продукта его дальнейшего превращения - дибромацетофенона. Добавки бромида лития или тетраалкиламмония полностью подавляют образование продуктов сопряженного присоединения и цис-присоединение брома к тройной связи. транс-Присоединение галогена к тройной связи становится в этом случае единственным направлением реакции:
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Сходные закономерности наблюдаются и при присоединении хлора к тройной связи. Диалкилацетилены – гексин-3 и бутин-2 в присутствии хлорида тетраалкиламмония образуют Е-дихлориды в результате транс-присоединения хлора:
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В отсутствии хлорид-иона преобладающим направлением является сопряженное присоединение растворителя с образованием Е-хлоренолацетата:
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Добавки солей изменяют стереоселективность присоединения хлора и к фенилацетилену в уксусной кислоте. В отсутствии солей образуется сложная смесь Е- и Z-изомерных дихлоридов в соотношении 55:45, а также Е- и Z-изомеров продуктов сопряженного присоединения. Добавки хлорида лития резко увеличивают долю Е-дихлорида, в то время как введение ацетата лития способствует образованию Е-изомера хлоренолацетата. Все эти данные определенно указывают на образование катиноидного интермедиата в стадии, определяющей скорость присоединения галогена. Таким интермедиатом может быть либо открытый винил-катион, либо мостиковый галоирениевый ион. Для присоединения хлора, брома и смешанных галогенидов в уксусной кислоте был предложен достаточно сложный механизм, который в обобщенном виде представлен на нижеприведенной схеме. Согласно этой схеме, предполагается, что моноалкилацетилены и фенилацетилены присоединяют галоген по AdE2-механизму через открытый винил-катион, связанный с галогенид-ионом в форме контактной (тесной) ионной пары. Спаривание ионов к контактной ионной паре (коллапс ионной пары) происходит строго стереоселективно как син-присоединение, в результате чего получается цис-дихлорид. Атака конкретной ионной пары внешним нуклеофилом или растворителем происходит с тыльной стороны, что соответствует анти-присоединению к тройной связи. Превращение контактной ионной пары в сольватно-разделенную, где катион и анион разделены молекулами растворителя, приводит к заметному изменению стереохимии присоединения. В сольватно-разделенной ионной паре открытый винил-катион атакуется галогенид-ионом как с фронта, так и с тыла примерно с равной вероятностью. Это приводит к потере стереоселективности при спаривании ионов в сольватно-разделенной ионной паре. Для сольватно-разделенной ионной пары возрастает вероятность фронтальной атаки со стороны молекулы растворителя, что соответствует син-сопряженному присоединению.
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Введение галогенид-иона приводит к изменению механизма от AdE2 до AdE3 и стереоспецифическому антиприсоединению за счет атаки “внешнего” галогенид-иона с тыльной стороны контактной или сольватно-разделенной ионной пары.

Для диалкил- и диарилацетиленов предполагается образование в качестве интермедиата циклического слабо связанного галоирениевого катиона, который раскрывается строго стереоселективно при взаимодействии с галогенид-ионом или молекулой растворителя с образованием продукта транс-присоединения. Для хлорирениевого иона, по-видимому, реализуются оба направления транс-присоединения как хлорид-, так и ацетат-иона.

Для более сильно связанного бромирениевого и йодирениевого их расщепление осуществляется в результате нуклеофильной атаки только галогенид-иона. Введение галогенида тетраалкиламмония изменяет механизм с AdE2 на AdE3 со стереоспецифическим транс-присоединением хлора, брома и хлористого йода по тройной связи. Эта рекомендация должна использоваться в органическом синтезе для вицинальных трансдигалогеналканов.

6.3.4.г. ГИДРАТАЦИЯ АЛКИНОВ

Эта реакция была открыта в 1881 г. М. Г. Кучеровым, который получил уксусный альдегид в результате кислотно-катализируемой гидратации ацетилена. Он обнаружил, что это превращение происходит в присутствии солей ртути и является общей реакцией алкинов. Вода присоединяется к алкинам с образованием в качестве промежуточного продукта енола - непредельного спирта, содержащего гидроксильную группу при двойной связи. Енолы нестабильны и изомеризуются в карбонильные соединения (см. гл. 17). Эта изомеризация катализируется кислотой:
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Катализируемое кислотой и ионами ртути (II) присоединение воды к тройной связи протекает по правилу Марковникова. Следовательно, гидратация как терминального, так и нетерминального всегда должна приводить к кетону, например:
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Помимо солей ртути гидратацию алкинов катализируют соли золота (III), меди (I), серебра и рутения (III). Механизм реакции Кучерова достаточно сложен и содержит еще много неясных моментов. В частности, неясна роль ионов ртути и образование винил-катиона в качестве промежуточной частицы. Установлено, однако, что в этой реакции нет предравновесной стадии или образования (-комплекса протона и алкина. Меченый тритием фенилацетилен не подвергается обмену в процессе реакции. Обнаружен сильно выраженный кинетический изотопный эффект растворителя. Скорость гидратации фенилацетилена в D2О в присутствии D2SО4 в 2,5 раза ниже по сравнению с гидратацией в Н2О-H2SО4. Это определенно указывает на то, что перенос протона к алкину является стадией, определяющей скорость. Последующие исследования, по-видимому, позволят составить более точные и полные представления о механизме этой своеобразной реакции.

6.3.4.д. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СУЛЬФЕНГАЛОГЕНИДОВ И СЕЛЕНГАЛОГЕНИДОВ

Наиболее интересные, полные и достоверные данные об особенностях механизма электрофильного присоединения к алкинам получены при исследовании присоединения по тройной связи сульфенгалогенидов. Присоединение сульфенхлоридов и сульфенбромидов к терминальным алкинам осуществляется исключительно как анти-присоединение и в общем случае приводит к образованию смеси двух продуктов: марковниковского и антимарковниковского типа:
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Их соотношение в первую очередь зависит от структуры алкина-1 и природы растворителя. Так, например, в реакции присоединения 2,4-динитробензолсульфенхлорида к фенилацетилену получается только продукт марковниковского присоединения:
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При переходе к нетерминальному алкину, например при замене терминального атома водорода в фенилацетилене на метильную группу, происходит увеличение скорости при полном сохранении анти-присоединения группы SAr и Cl:
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Аналогичное ускорение наблюдается и для присоединения ArSCl к гексину-2 по сравнению с гексином-1. Такое различие полностью противоположно тому, которое наблюдается для кислотно-катализируемой гидратации алкинов, где в качестве интермедиата предполагается образование винил-катиона.

Три главные особенности присоединения сульфенгалогенидов: а) стереоспецифическое анти-присоединение, б) второй кинетический порядок реакции, в) резкое ускорение при переходе от терминальных алкинов к нетерминальным находится в полном соответствии с механизмом, включающим циклический катионный интермедиат (Модена, Шмид, 1968). В дальнейшем Модене удалось зафиксировать этот циклический катионный интермедиат, получивший название тиирениевого иона, сначала с помощью ЯМР-спектроскопии в жидкой двуокиси серы при –80 (С, а затем выделить его индивидуально, с ненуклеофильным протиивоионом:
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Структура тиирениевого иона была доказана рентгеноструктрурным анализом соли с анионом BF4¯. Тиирениевый ион легко раскрывается при атаке галогенид-ионом с образованием конечного продукта анти-присоединения.

Подробное изучение факторов, влияющих на стабильность катиноидного интермедиата, позволило установить, что основное влияние на его структуру оказывает строение исходного алкина. В реакции катиона RS+ с 1-фенилпропином и 1-фенилбутином образуется лишь открытый винил-катион, но трет-бутилфенилацетилен дает стабильный тиирениевый ион. Для аддукта изопропилфенилацетилена с катионом CH3S+ при –40 (С удалось зафиксировать равновесие между циклической и открытой формами катиона:
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Нуклеофильный агент (Cl¯, Br¯ и др.) присоединяются транс-стереоспецифично к тиирениевому иону в результате атаки в плоскости цикла со стороны, противоположной атому серы. Атака хлорид-иона на фенилзамещенный атом углерода при присоединении по Марковникову возможна только тогда, когда тиирениеый трехчленный цикл и бензольное кольцо расположены ортогонально:
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Когда эти циклы сопряжены, подход хлорид-иона стрерически затруднен атомом водорода в орто-положении бензольного кольца. Это согласуется с более низкой стабильностью фенилзамещенных тиирениевых ионов по сравнению с алкилзамещенными.

Для моноалкилацетиленов соотношение продуктов антиприсоединения по Марковникову и против правила Марковникова очень сильно зависит от стерических факторов заместителя при тройной связи:
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Раскрытие тиирениевого иона в результате нуклеофильной атаки хлорид-иона должно определяться пространственными требованиями алкильного заместителя. Объем заместителя увеличивается в ряду: этил < изпропил < трет-бутил, в этом же ряду уменьшается количество продукта присоединения по Марковникову. Развивая представления об образовании тиирениевого иона в качестве интермедиата при присоединении сульфенгалогенидов к тройной связи, Модена высказал предположение о том, что в реакции диалкилацетиленов с RSCl тиирениевому иону предшествует другой интермедиат - ковалентный сульфуран. Тогда общая схема реакции присоединения RSCl к диалкилацетиленам может быть представлена следующим образом:
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Немногочисленные данные по присоединению селенгалогенидов к алкинам практически ничем не отличаются от данных по присоединению сульфенгалогенидов. Присоединение бензолселенхлорида к алкинам описывается кинетическим уравнением второго порядка, первому по каждому реагенту, и приводит к смеси двух продуктов присоединения - как по правилу Марковникова, так и против него. Присоединение бензолселенхлорида к тройной связи происходит строго стереоспецифично как транс-присоединение. Все это находится в соответствии с двухстадийным механизмом с участием мостикового селенирениевого иона:
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6.3.4.е. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СОЛЕЙ АЦИЛИЯ.

Алкины ацилируются комплексом ацилгалогенидов с AlCl3 в хлористом метилене с образованием (-хлорвинилкетонов, находящих применение в органическом синтезе. Присоединение протекает нестереоспецифично с образованием цис- и транс-аддуктов:
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Электронодонорные заместители в радикале ацилгалогенида способствуют транс-присоединению, электроноакцепторные - цис-присоединению:
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6.3.5. РЕАКЦИИ РАДИКАЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ К ТРОЙНОЙ СВЯЗИ

Для алкинов характеры те же самые реакции радикального присоединения, что и для алкенов. Перекиси, азо-бис-изобутиронитрил  или облучение ультрафиолетовым светом инициируют присоединение к тройной связи бромистого водорода, тиолов, трихлорбромметана, трифорйодметана, триалкилсиланов и ряда других реагентов с подходящей энергией связи X-Y по цепному радикальному механизму, аналогичному механизму радикального присоединения к двойной связи алкенов (гл. 5).
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Свободнорадикальное присоединение к тройной связи происходит стереоселективно как анти-присоединение, так как барьер транс-цис-инверсии для винильного радикала  соответствует 17-23 ккал/моль, что обычно превосходит энергию активации суммарного процесса присоединения реагента X-Y к тройной связи по радикальному механизму. Региоселективность радикального присоединения HBr и тиолов к тройной связи соответствуют антимарковниковскому присоединению. Некоторые типичные примеры радикального присоединения к алкинам представлены следующими уравнениями реакции:
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Поскольку моноаддукты присоединения тиолов к алкинам-1 легко могут быть превращены кислотным гидролизом в альдегиды, эта реакция, по существу, представляет собой изящный способ антимарковниковского присоединения воды к терминальным алкинам с образованием альдегидов в качестве конечных продуктов двухстадийного процесса:
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Аналогично продукт присоединения бромтрихлорметана к терминальным алкинам после гидролиза дает Е-изомеры гомологов (-бромакриловых кислот:
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В зависимости от экспериментальных условий, т.е. соотношения реагентов, температуры и способа инициирования реакции, могут получаться аддукты присоединения бромистого водорода и тиолов к алкинам состава 1:1 и 2:1. Аддукты присоединения двух молей HBr и тиолов не представляют какого-либо интереса для органического синтеза в отличие от продуктов присоединения к алкинам одного моля этих реагентов как стереоселективного сетода получения функциональных производных алкенов.

Интересно сопоставить реакционную способность атомов водорода при аллильном и пропаргильном атомах углерода по отношению к радикальному бромированию под действием N-бромсукцинимида. При бромировании гексена-1-ин-5 N-бромисукцинимидом образуется 95% пропаргильного и только 5% аллильного бромидов:
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Это указывает на более высокую реакционную способность метиленовой группы при тройной связи в отношении радикального бромирования.

6.3.6.
НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ

sp-Гибридизованный атом углерода в алкинах обладает более высокой электроотрицательностью по сравнению с sp2-гибридным углеродом в алкенах. Поэтому для алкинов, в отличие от не содержащих функциональных групп алкенов, характерны и реакции присоединения некоторых нуклеофильных агентов. Ацетилен в жестких условиях реагирует с алкоголятами щелочных металлов в спиртовой среде. Эту реакцию, по-видимому, следует рассматривать как нуклеофильное присоединение к тройной связи алкоголят-иона с образованием очень реакционноспособного алкоксивинил-аниона, который мгновенно протонируется спиртом и дает виниловый эфир:
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Синильная кислота также присоединяется к ацетилену в присутствии солей одновалентной меди с образованием акрилонитрила. Ключевой стадией этой реакции является нуклеофильное присоединение цианид-иона к тройной связи; роль Cu2Cl2 или другой соли меди (I) не ясна. В недалеком прошлом таким способом в промышленности получали акрилонитрил, один из важнейших продуктов органического синтеза:
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В настоящее время его полностью вытеснил более дешевый и безопасный способ окислительного аммонолиза пропилена (см. гл. 28). Из других нуклеофильных агентов отметим присоединение тиолят-ионов к тройной связи алкинов. Для терминальных и нетерминальных алкинов происходит транс-присоединение тиолов, катализируемое основаниями:
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6.3.7. АЦЕТИЛЕН-АЛЛЕНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА И

МИГРАЦИЯ ТРОЙНОЙ СВЯЗИ

Катализируемая сильными основаниями перегруппировка алкинов в аллены и миграция тройной связи в углеродной цепии была открыта А. Е. Фаворским в 1888 г. Он получал бутин-1 дегидрогалогенированием 2,2-дихлорбутана под действием спиртового раствора КОН в ампуле при 170 (С. Нежиданно вместо бутина-1 был получен бутин-2. Он не давал медных и серебряных солей при обработке аммиачным раствором гидроксида меди (I) или серебра - типичные качественные реакции для алкина-1. Полученный им углеводород при встряхивании с 85%-й серной кислотой превращался в гексаметилбензол. Это доказывало (см. разд. 3.9) строение бутина-2 (диметилацетилен). Однако при дегидрогалогенировании 2,2-дихлорбутана спиртовой щелочью при 120 (С получается бутин-1, который при нагревании со спиртовой щелочью при 170-180 (С в ампуле изомеризуется в бутин-2:
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Фаворский предположил, что перегруппировка бутина-1 в бутин-2 должна включать стадию образования аллена в качестве промежуточного соединения. Для доказательства этого предположения он изучил изомеризацию изопропилацетилена, для которого образование алкина-2 невозможно. Изопропилацетилен при нагревании со спиртовым раствором КОН при 170 (С действительно изомеризуется в 3-метилбутадиен-1,2, однако трет-бутилацетилен не изменяется в этих условиях. Для арилзамещенных терминальных алкинов с рКа ниже двадцати ацетилен-алленовая перегруппировка идет очень легко и иногда осуществляется уже при хроматографировании на основной окиси алюминия при комнатной температуре:
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Изомеризация терминальных алкинов в аллены и далее в нетерминальные алкины относится к числу классических прототропных перегруппировок, включающих несколько последовательных стадий отщепления и переноса протона. Анионы, возникающие в результате депротонирования терминального алкина и аллена, представляют собой типичные мезомерные анионы, у которых заряд делокализован между С-1 и С-3 атомами углерода. Протонирование этих мезомерных анионов спиртом приводит к образованию алкинов или аллена:
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Все стадии прототропной перегруппировки обратимы, и положение равновесия при данной температуре определяется термодинамической стабильностью участвующих в нем изомеров. Алкины с неконцевой тройной связью стабильнее терминальных алкинов (гл. 5) и алленов. Поэтому в равновесных условиях преобладает нетерминальный алкин, например:

[image: image134.wmf]C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

C

H

C

H

3

C

H

2

C

H

C

C

H

2

K

O

H

с

п

и

р

т

,

 

1

7

5

 

°

C

,

 

3

 

ч

(

1

,

5

%

)

(

3

,

5

%

)

с

п

и

р

т

,

 

1

7

5

 

°

C

,

 

3

 

ч

K

O

H

C

H

3

C

H

2

C

C

C

H

3

(

9

5

%

)


Обратная изомеризация нетерминального в термодинамически менее стабильный алкин очень легко осуществляется под действием монокалиевой соли 1,3-диаминопропана (КАРА) в растворе 1,3-диаминопропана или литиевой соли 1,2-диаминоэтана в растворе 1,2-диаминоэтана при 20 (С в течение 2-30 минут:
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Соли диаминов получаются при обработке их гидридом калия или н-бутиллитием. Движущей силой изомеризации является образование калиевой или литиевой соли терминального алкина, нерастворимой в 1,3-диаминопропане или 1,2-диаминоэтане. Важной в препаративном отношении особенностью изомеризации под действием соли амина является полное отсутствие алленов в продуктах реакции.

6.3.8. ЭТИНИЛИРОВАНИЕ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

В 1900 г. А. Е. Фаворский установил, что моноанион ацетилена присоединяется к карбонильной группе кетонов с образованием ацетиленовых спиртов. В оригинальном методе Фаворского ацетилен присоединяется к карбонильной группе в присутствии твердого порошкообразного гидроксида калия, суспендированного в эфире:
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В настоящее время получение натриевой соли ацетилена и ее присоединение к карбонильной группе альдегидов и кетонов проводится в растворе в жидком аммиаке или в ДМСО. Ниже приведены некоторые типичные примеры использовании реакции Фаворского для синтеза вторичных и третичных спиртов ацетиленового ряда:
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Этинилирование широко применяется в синтезе биологически активных соединений, например 17-(-этинилэстрадиола - стероидного перорального соединения, широко используемого в медицине для предупреждения беременности:
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В 1925 г. Реппе разработал промышленный способ присоединения ацетилена к формальдегиду на основе реакции Фаворского. При высоком давлении, порядка 100 атм., в присутствии ацетиленида меди происходит присоединение ацетилена к формальдегиду с образованием двух важных продуктов - пропаргилового спирта и бутин-2-диола-1,4:
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Бутин-2-диол-1,4 ранее служил исходным веществом для промышленного получения бутадиена-1,3 с помощью следующей последовательности превращений:
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В настоящене время бутадиен-1,3 получают в промышленности исключительно дегидрированием бутана (гл. 28).

6.3.9. ЦИКЛООЛИГОМЕРИЗАЦИЯ АЛКИНОВ

Одним из характерных свойств алкинов является циклоолигомеризация с образованием ароматических соединений и производных циклооктатетраена в присутствии гомогенных комплексных металлоорганических катализаторов. Циклоолигомеризация алкинов в шестичленные ароматические соединения - процесс экзотермический, но в отсутствие катализаторов эта реакция, как это ни удивительно, идет только при температуре выше 700 (С. Ацетилен в этих условиях с небольшим выходом образует смолообразную смесь углеводородов, содержащую бензол, нафталин, толуол и высшие конденсированные ароматические углеводороды (М. Бертло, 1860). Однако в присутствии коомплексов переходных металлов циклоолигомеризация алкинов осуществляется в мягких условиях, при 20-100 (С.

В зависимости от природы катализатора главными продуктами оказываются либо тримеры - производные бензола, либо тетрамеры - производные циклооктатетраена-1,3,5,7. Комплексы нульвалентного никеля Ni[(C6H5)3P]2(CO)2, а также кобальта, родия и палладия: СрСо(СО)2; CpRh(CO)2; PdCl2((C6H5CN)2, где Ср=С5Н5 – циклопентадиенил, катализируют тримеризацию алкинов в ароматические производные бензола (В. Реппе, 1948):
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Дизамещенные ацетилены в этих же условиях дают симметричные гексазамещенные производные бензола, в то время как монозамещенные алкины образуют смесь 1,2,4- и 1,3,5-тризамещенных производных бензола:
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Симметричные 1,3,5-тризамещенные производные бензола наряду с 1,2,4-изомерами образуются и при циклотримеризации алкинов-1 на катализаторах Циглера-Натта (изо-С4Н9)3Al-TiCl4. Таким способом удалось из трет-бутилацетилена получить 1,3,5-три-трет-бутилбензол, а из винилацетилена 1,3,5- и 1,2,4-тривинилбензол:
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Циклотримеризация алкинов протекает с образованием металлациклопентадиена в качестве промежуточного соединения. Действительно, при взаимодействии бис-(дибензилиден)палладия с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты был выделен палладийциклопентадиен:
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При взаимодействии с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты этот комплекс превращается в гексаметиловый эфир меллитовой кислоты. На этом основании для циклотримеризации алкинов была предложена следующая общая схема превращений:
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Первоначально из двух молей алкина и комплекса переходного металла получается металлациклопентадиен. Внедрение третьего моля алкина приводит к образованию металлоциклогептатриена, который далее подвергается восстановительному элиминированию, в результате чего получаются ароматическое соединение и исходный комплекс переходного металла. Другой механизм реализуется в том случае, когда алкин проявляет свойства хорошего диенофила. Взаимодействие металлациклопентадиена, как 1,3-диена, и алкина, как диенофила, по реакции Дильса-Альдера (гл. 7) с последующим отщеплением также приводит к шестичленному ароматическому соединению.

Важным в синтетическом отношением расширением тримеризации алкинов страла соолигомеризация (,(-диинов с алкинами:
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Эта циклизация катализируется коммерчески доступным циклопентадиенилкобальтдикарбонилом (СО)2Со(С6Н5). Чтобы полностью подавить конкурирующие тримеризациию алкина и олигомеризация (,(-диина, в качестве алкина используют бис-(триметилсилил)ацетилен. После соолигомеризации триметилсилильная группа легко удаляется кислотным гидролизом.

Циклотетрамеризация ацетилена в циклооктатетраен-1,3,5,7 осуществляется в присутствии комплексов двухвалентного никеля. Впервые это превращение удалось осуществить В. Реппе в 1943 г., используя в качестве катализатора цианид никеля. Более удобными катализаторами циклотетрамеризации алкинов оказались октаэдрические комплексы двухвалентного никеля Ni(AcAc)2 и никелевая соль салицилового альдегида. Типичными условиями получения циклооктатетраена-1,3,5,7 из ацетилена является нагревание в растворе ТГФ или диоксана при 80 - 120 (С и давлении 10-25 атм.
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Выходы производных циклооктатетраена снижаются до 20-40% для монозамещенных ацетиленов, а дизамещенные не подвергаются циклизации в этих условиях.

В заключение этого раздела упомянем о тримеризации моно- и диалкилацетиленов в присиутствии 80-90% серной вислоты. Метилацетилен в этих условиях дает мезитилен, а диметилацетилен - гекаметилбензол с незначительным выходом. В настоящее время обе эти реакции представляют только исторический интерес.

6.3.10. ПРИСОЕДИНЕНИЕ КАРБЕНОВ

Подобно олефинам, алкины также присоединяют карбены с образованием производных циклопропена. Дихлоркарбен присоединяется к диалкилацетиленам RC(CR, диарилацетиленам ArC(Car и арилалкилацетиленам ArC(CR. Однако фенилацетилен и теминальные терминальные алкины не реагируют с дигалокарбеном. В тех случаях, когда дихлоркарбен генерируется в водной среде в присутствии сильного основания, образующиеся дихлорциклопропены нацело гидролизуются до соответствующих циклопропенонов. Суммарный выход продуктов присоединения дихлоркарбена к тройной связи невысок и изменяется в диапазоне от 5 до 15%:
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Генерация дихлоркарбена в нейтральных условиях при термическом разложении C6H5HgCCl3 позволяет избежать образования циклопропенонов и других побочных продуктов, но выходы дихлорциклопропенов и в этом случае невысоки:
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Циклопропенон при протонировании дает катион циклопропенилия, обладающий ароматическими свойствами и принадлежащий к классу ароматических соединений (гл. 12):
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Алкины значительно менее реакционноспособны по отношению к дигалокарбенам по сравнению с олефинами. Если в субстрате имеются и двойная, и тройная связи, то с высоким выходом получается продукт присоединения дигалокарбена к двойной связи, а тройная связь при этом не затрагивается:
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Дизамещенные ацетилены взаимодействуют с карбеноидами, образующимися при разложении диазоуксусного эфира в присутствии солей меди (II) с образованием производных эфира циклопропенкарбоновой кислоты:
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Наиболее эффективными катализаторами присоединения карбенов к тройной связи являются карбоксилаты родия. С их помощью в реакцию удается ввести не только диалкилацетилены, но также и терминальные алкины:
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Таким образом, присоединение карбоэтоксикарбена к тройной связи можно рассматривать как общий метод получения производных циклопропена.
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