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Рассмотрены новейшие данные по химии ацетиленовых эфиров, суль-
фидов, селинидов и теллуридов: способы их получения, физические свой-
ства и реакционная способность по отношению к различным реагентам.
Показаны основные направления применения этих соединений в тонком
органическом синтезе.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие химии ацетиленовых эфиров и их серных, се-
леновых и теллуровых аналогов связано с высокой реакционной способ-
ностью этих соединений, что делает их незаменимыми синтонами в про-
цессе целенаправленного синтеза многих классов органических соеди-
нений. Основы химии ацетиленовых эфиров и сульфидов рассмотрены в
исчерпывающем обзоре [1]. Установлено, что региоселективность при-
соединения электрофильных и нуклеофильных реагентов к ацетилено-
вым эфирам можно с большой степенью вероятности предсказать на
основании представления о существовании сильного +М-эффекта алко-
ксигруппы. Таким же эффектом определяется ориентация присоедине-
ния электрофильных реагентов к ацетиленовым сульфидам. В то же
время ориентация присоединения нуклеофильных реагентов к ацетиле-
новым эфирам и сульфидам различна:

RC^COR ^ RC=C(Nu)OR,

RC^CSR ^ RC (N u)=CSR.

В последующем 'появилось значительное количество работ по изучению
региоселективности присоединения различных реагентов к ацетилено-
вым халькогенидам, выявлению особенностей в их электронном строе-
нии и попыткам прогнозирования региоселективности с позиции концеп-
ции строение — реакционная способность. Однако фрагментарный ха-
рактер имеющихся новых обзоров [2—6] не позволяет оценить состоя-
ние проблемы в целом.

Целью настоящего обзора является анализ современного состояния
химии ацетиленовых эфиров и их аналогов, а также основных направ-
лений ее развития.

И.СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ

За последние 20 лет были существенно усовершенствованы извест-
ные и разработаны новые способы получения ацетиленовых эфиров и их
аналогов. Дальнейшее развитие получили следующие общие способы:
дегидрогалогенирование галогенсодержащих эфиров и их аналогов, за-
мещение галогена в галогенацетиленовых соединениях, реакции элими-
нирования меркаптанов и спиртов, изомеризация с перемещением крат-
ных связей, реакции ацетиленидов металлов и этинолятов щелочных
металлов [1].
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Ацетиленовые эфиры, сульфиды, селениды и их галогенпроизводные
получались дегидрогалогенированием различных предельных и этиле-
новых α,β- и β,β-дигалогенэфиров и их аналогов [7—16].

Этоксиэтин особенно удобно получать дегидробромированием 1-это-
кси-2-бромэтена едким кали в диглиме [17] или петролейном эфире
[18, 19].

При дегидрогалогенировании предельных β,β,β-трифторзамещенных
эфиров и сульфидов с помощью литийалкилов происходит удлинение
углеводородной цепи [20]. Дегидрогалогенированием литийдиалкилами-
нами получены алкилтио(селено)инамины R2NC = CXR, X = S , Se [21 —
23]. При дегидрогалогенироаании β,β-дихлорвинилорганилсульфидов с по-
мощью меркаптидов калия образуются бис-(органилтио)ацетилены [24,
25]. Аналогично построенные бис- (алкокси) ацетилены нестабильны;
бис-(метокси)ацетилен зафиксирован только методом ЯМР-спектроско-
пии в пентане при —40° С [26]:

Z-CH3OCC1 = CHOCH3 — ^ СН3ОС=СОСН3.
3 3 NHз(ж) 3 3

Наиболее стабилен бис-(трет-бутокси) ацетилен; он может храниться
при комнатной температуре несколько дней [27].

Раскрытием цикла в 1,1-дихлор-2,2-метил-3-фенилтиоциклопропане с
последующим дегидрохлорированием 1,3-диенового сульфида с 60%-
ным выходом синтезирован винилацетиленовый сульфид [28, 29].

C 6 H 6 SCH—С(СН 3 ) 2

 ( С Н з 1 з С О 1 ^ C6H5SCH=CC1C(CH3) = С Н 2 — ш - +
\ X

СС12

-на"* C6H5SC^CC (СН3)=СН2.

Ряд диацетиленовых сульфидов синтезирован дехлорированием хлор-
содержащих 1,3-диеновых или винилацетиленовых сульфидов [30].

Я=циклр-А1к, Ph; R 1 =H, (CH3)3Si, (C6H5)3Sn, органил.

Разработан метод синтеза этинилэтенилсульфида [31]:

(CH3)s SiC=CSCH2CH2Cl ^ ^ r 5 ?

Фенилацетиленовые эфиры получены с небольшим выходом из фе-
нилацетиленилгалогенидов при действии алкоголятов [32, 33].

С„Н5С=СХ ^ ϊ ί ^ C6H5CsCOR,

Х=С1, Br; R=Alk.

В результате изучения нуклеофильного замещения хлора в трет-бу-
тилхлорацетилене тиофенолят-ионом предложен механизм процесса,
включающий стадии присоединения, β-элиминирования и образования
сульфениевого иона [34, 35]. Константы скоростей замещения галогена
[36] коррелируют со стерическими константами алкилтиогрупп aSR Чар-
тона [37].

Замещенные ацетиленовые эфиры [38, 39], сульфиды [38, 41], селе-
ниды [40, 41] и винилацетиленовые сульфиды [42, 43] получены из со-
ответствующих ацетиленовых галогенидов аналогичным способом.

Разработан двустадийный метод синтеза терминальных ацетилено-
вых сульфидов, основанный на реакции диметил(хлорэтинил)карбинола
с тиолятами щелочных металлов с последующим расщеплением обра-
зующегося диметил(органилтиоэтинил)карбинола нагреванием с едким
кали [3, 44—46]. Аналогично, но с малым выходом получены терми-
нальные ацетиленовые эфиры [47, 48].
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Галогенсодержащие ацетиленовые эфиры и сульфиды вступают в
реакцию нуклеофильного замещения галогена при действии металло-
органических соединений [3, 24, 49—51].

R Z C s C X + R'M-^RZCssCR'+MX,

Z = O : R = C 2 H 5 ; X=I; R l=Ar; M=Cu-MgBr2;

Z=S : R=Alk, C6H5; X=Cl,Br; Н'=органил;

N(C 2H 5) 2; M=Li, Cu-MgX2.

Хлорэтинилорганилсульфиды с меркаптоэтанолом в присутствии ед-
кого кали образуют быо(органилтио)ацетилены [52]. Со вторичными
аминами получены органилтиоинамины [14, 53, 54], а с третичными
аминами и фосфинами—• аммониевые и фосфониевые соли [14, 15, 55].

HNR1

RSC=CC1 ?- ^

R=Alk; R2N=мopфoлил, пиперидил, пиперазинил.

C P ( C 6 H 5 ) 3 l + C r ^ - ^ i ^ ^ - R S C s C C l —?—»- [RSC=CNRj]+СГ,
R, R1=Alk.

Триалкилфосфиты реагируют с хлорэтинилорганилсульфидами по
схеме перегруппировки Арбузова с образованием органилтиоэтинил-
фосфонатов [15, 56].

RSC=CC1 + Ρ (OR^s -> RSCsCP (О) (OR1)2 + R^l, R, Rx=Alk.

1,4-Отщепление меркаптана от 1,4-диалкил- или 1,4-дифенилтио-2-бу-
тинов действием алкоголята калия в жидком аммиаке по известной ме-
тодике [1] привело с высокими выходами к винилацетиленовым суль-
фидам [57 |. При попытке синтеза аналогичным способом винилацетиле-
нового эфира из 1,4-диалкокси-2-бутина были получены этинилвинило-
вый или бутатриеновый эфиры [58]. Винилацетиленовые эфиры синте-
зированы действием литийэтила на соединение (I) [59].

ROCH=C=CHCR1RiOR C l H 'L i -> ROC^CCH^CR^ 2 ,

(I)
R=Alk; R

1
, R

2
=H, Alk, циклопентил.

Изомеризацией 1-грег-бутилтио-2,3-бутадиена в присутствии этилата
натрия в спирте получена смесь ацетиленового и 1,3-диенового сульфи-
дов [60]. Изучением кинетики изомеризации пропаргиловых селенидов
в метилацетиленовые установлена карбанионная природа промежуточ-
ных соединений [61].

Изомеризацию алленовых сульфидов в ацетиленовые могут вызвать
каталитические количества амина при нагревании [62]. В процессе по-
лучения пропаргиловых сульфидов часто наблюдается их изомеризация
в алленовые и ацетиленовые сульфиды [63].

Широкое применение в качестве исходных веществ для синтеза аце-
тиленовых сульфидов и их аналогов нашли ацетилениды металлов. Ки-
пячением фенилацетиленида меди с 1-тиоциано-4,6,8-триметилазуленом
в ДМФА получен ацетиленовый сульфид [64]. Реагент Иоцича реаги-
рует с арилсульфенилхлоридами, образуя ацетиленовые сульфиды [65].
Реакцией ацетиленида серебра [66] или лития [67] с фенилселенилбро-
мидо.м получены ацетиленовые селениды. Действием арилтеллуренил-
галогенидов на ацетилениды металлов синтезированы арилацетиленил-
теллуриды [68, 69].

Реакция ацетиленида лития с эфиром ос-бромдитиоизомасляной кис-
лоты приводит к образованию ацетиленового сульфида [70].

(СН3)3 CC^CLi + (CH3)2 CBrC (S) SCH3 ->

->- (СН3)3 CC^CSC (SCH3)=C (CH3)2 + LiBr.
!Г,73



Первые [ 1 ] и ряд последующих попыток синтеза ацетиленовых эфи-
ров из алкилэтинолята лития [71] или ацетиленового дитиолята калия
L72, 73] действием на них алкилгалогенидов оказались безуспешными.
Однако реакция алкилэтинолята лития с триалкилсилилхлоридом [74]
или диэтилхлорфосфитом [75] приводит к образованию соответствую-
щих ацетиленовых эфиров.

Наиболее простым способом получения ацетиленовых сульфидов и
их аналогов стала реакция ацетиленида металла с элементом с после-
дующим алкилированием тиолята металла [1]. Методы получения аце-
тиленовых тиолятов щелочных металлов приведены в обзорах [76, 77],
использование, их для синтеза ацетиленовых сульфидов и их аналогов
дано в монографии 178]. Ряд ацетиленовых сульфидов [3, 79—84], се-
ленидов и теллуридов [41, 69, 85—87] получен этим методом.

Диалкилтиосульфонаты как алкилирующие реагенты использованы
для получения несимметричных бис-(алкилтио)ацетиленов [88]. Осо-
бенно многопланово как реагент для синтеза ацетиленовых сульфидов
использован ацетиленовый тиолят лития [89—98].

Ацетиленовые сульфиды получены также действием литийбутила на
1,4-дитиины [99].

• \ / \_R
; II II -i i i i ibU LiSCR=CHSC=CR —В™-^ R1SCR=CHSC=CR,

R=H, Alk, R^Alk.

Ацетиленовые селеноляты лития получают действием литийбутила
на замещенные селенодиазолы [100].

R N
]| с " н ' и - ^ RCsCSeLi -B™L^ RC=CSeR\
Ν

R=Alk, Ar; Ri=Alk.

Ацетиленовые тиоляты (селеноляты, теллуроляты) щелочных метал-
лов, являясь амбидентными анионами, кроме реакции нуклеофильного
замещения металла вступают в реакции 1,3-анионногоциклоприсоедине-
ния и нуклеофильного присоединения по тройной связи [100, 101]. По-
этому ацетиленовые селениды [100, 102, 103] и теллуриды [100] часто
образуются в смеси с гетероциклическими соединениями.

Ацетиленовые селеноляты калия при реакции с эпихлоргидрином за-
мещают атом хлора или расщепляют эпоксидный цикл [104].

Окислением фенилацетиленового теллуролята натрия иодом получен
ацетиленовый теллурид [105].

2CeH5C=CTeNa - ^ + [С6Н5С=СТеТеС=СС6Н5] - ^ - ^

Новым направлением в методах получения ацетиленовых эфиров и
и.х аналогов является термосинтез. Так, разложением нестабильного со-
единения (II) с 25—30%-ным выходом получен этоксиэтин и гермоксан
(III) [106].

С1

C e H 5 —Ge—CH 4 - НС=

О—СОС 2Н 5

5 + [С6Н6 (Cl)GeO]n.

(И) (III)
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Нагреванием соединения (IV) в присутствии меди впервые получен
с 15%-ным выходом 1-тиа-2-циклооктин (V) [107].

(IV) (V)

Термическим разложением 3,4-быс-(метилтио)- или 3,4-бис-(метил-
селено)циклобутен-1,2-дионов получены ацетилены [108].

= 0

R=CH3S, CH3Se.

бис- (Этилтио) ацетилен получен термолизом фосфорилида (VI) с
53%-ным выходом [109].

(С6Н5)3Р—C=C(SC2H5)2 Λ C2H5SC=CSCaH5.
(VI)

Термолизом фоофорилидов (VII) получены интернальные ацетилено-
вые селениды [110].

(С6НБ)3 Р—C(SeAr)COR4-RC=CSeAr,
(VII)

R=Alk, Ar.

Терминальные ацетиленовые эфиры и сульфиды могут быть легко
превращены в интернальные реакцией замещения терминального атома
водорода металлами. Так, из металлзамещенного этоксиэтина получены
различные его элементосодержащие и функциональные производные.

С2Н5ОС=СМ —BiilU C2H6OC=CR,

М = Ц , MgBr; R=CH8CO[111], Alk2P,

АгаР[112, 113], (CH8)3Si[2],

(CH3)2C6HBSi[114], Alk3Ge, Alk3Sn[6].

Действием триалкилборана на этоксиацетиленид лития получен это-
ксиэтинилборанат лития, при обработке которого иодом синтезированы
интернальные ацетиленовые эфиры с выходами 30—58% Π15, 116].

R3B + L i C = C O C 2 H 5 - ^ | ^ Li+R3BC=COC2HB X RC=COC2H5,

R=C4H9, C2H5CHCH3.

Взаимодействием этоксиацетиленида лития с окисью этилена или
пропилена впервые получены винилацетиленовые эфиры [117].

Реакция диалкиламинотриалкилстаннанов с этоксиэтиленом является
удобным методом синтеза оловосодержащих ацетиленовых эфиров [6].

Фосфорсодержащие ацетиленовые сульфиды получены из метилтио-
ацетиленового реагента Иоцича и хлорангидридов фосфиновых кислот
[118].

Реакция этокси- или фенилтиоэтйнилмагнийбромида с 4-фенилсуль-
фонил- или ацетоксиазетидином использована для получения гетероцикч
лического ацетиленового эфира и сульфида [119].

0 =
RCsCMgBr

— N H: — N H 0 =
R=C2H5O, C6H5S; R1=C6H5SO2, CH3COO.

Ионообменной реакцией на ионите, насыщенном анионом (А~), из
иодониевых солей (VIII) впервые получены алкинилкарбоксилаты и ал-
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кинилфосфаты (X) [75]. Соединения (IX), А=ОР(О) (ОС2Н5)2, в отли-
чие от (IX), A=OCOR1, являются стабильными кристаллическими ве-
ществами.

lRC=ClPh]+ Ts"—~-^ [RC=CIPhj + A - ^ R C = C A + Phi,
(VIII) (IX) (Χ)

A=OCOR\ OP(O)(OC2H5)2; R=Alk, Rx=Ar.

III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Электронное строение ацетиленовых эфиров и их аналогов изучалось
различными физическими методами. Ранее опубликованные работы по
анализу дипольных моментов (д. м.) ацетиленовых сульфидов и эфиров
не давали однозначного представления о направлении поляризации
тройной связи в системе —С = С—S— [1].

В новых работах в результате изучения д. м. фенилацетиленовых
сульфидов и их аналогов n-YC6H4XC = CR (R=H, C6H5; X=S, Se, Те;
Y=H, CH3, Cl, Br, CH3O, NO2) выявлена зависимость направления по-
ляризации тройной связи от характера заместителей у гетероатома и у
тройной связи [120—130]. Показано, что в случае электронодонорных
заместителей атомы серы, селена и теллура выступают в качестве π-до-
норов по отношению к тройной связи, что приводит к повышению по-
рядка связи X—Сар. Характер поляризации тройной связи в данном слу-
чае одинаков: — Х С + = Св~—. Электроноакцепторный заместитель
(Y=NO 2) меняет направление поляризации тройной связи на противо-
положное. Установлено наличие прямого сопряжения в группе —ХС =
= CC6H4Y с варьируемым заместителем (Y) через фениленовое кольцо с
инверсией направления смещения электронной плотности на тройной свя-
зи при переходе от Y—СН3О к Y-—N0?..
1 Зависимость величин д. м. ацетиленовых сульфидов от индукцион-
ных констант ацетиленовых [81] и алкильных радикалов у гетероато-
мов [131] подтверждает высокую чувствительность системы — С = С Х —
к влиянию заместителей.

Влияние гетероатомов VI А группы у тройной связи на величины
экранирования углеродных атомов четко проявляется в спектрах ЯМР
)3С. Инверсия относительного экранирования ос- и β-углеродных атомов
тройной связи при переходе от эфиров к сульфидам принята в качестве
доказательства проявления алкилтиогруппой —Λί-эффекта в отличие от
алкоксигруппы [132, 133]. Экранирование а- и дезэкранирование β-уг-
леродных атомов возрастает линейно с уменьшением электроотрица-
тельности гетероатомов в ряду ацетиленовых халькогенидов [134, 135].

Корреляционным анализом спектров ЯМР 13С ацетиленовых соедине-
ний установлена аддитивность вкладов заместителей в величины хими-
ческих сдвигов углеродных атомов тройной связи. Эффекты заместите-
лей являются линейной комбинацией их индукционных, резонансных и
стерических констант [136, 137].

Изучение спектров ЯМР этоксиэтина [138], кремний-, германий- и
оловосодержащих ацетиленовых эфиров [139—141] и сульфидов [142]
показало, что алкоксигруппа является эффективным р-донором по от-
ношению к тройной связи, а алкилтиогруппа·—слабым р-акцептором
[143]. Однако дезэкранирование атома теллура в 1-метилтеллуро-З-бу-
тен-1-ине по сравнению с диметилтеллуридом, установленное по спек-
трам ЯМР 1г5Те [144], может быть следствием слабого электронодонор-
ного эффекта метилтеллурогруппы по отношению к тройной связи.

Измерены КССВ 77Se—13С ацетиленовых селенидов и изучено влия-
ние среды на экранирование атомов "Se [145—147].

Углеродные атомы тройной связи в бмс-(этилтио) ацетилене дезэкра-
нированы по сравнению с терминальными ацетиленовыми сульфидами
[148].

Предложено уравнение, позволяющее упростить отнесение сигналов
углеродных атомов тройной связи в ацетиленовых сульфидах и их ана-
логах [149].
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Интенсивность полосы тройной связи в спектре КР грег-бутилтио-
этина примерно в два раза выше, чем в бутилацетилене, что свидетель-
ствует о существовании эффекта сопряжения тройной связи с алкил-
тиогруппой [150, 151]. Частоты валентных колебаний тройной связи в
спектрах КР фенилацетиленовых сульфидов и их аналогов, СН3ХС==
= СС6Н5 и n-YC6H4XC = CC6H5 ( X = S , Se, Те; Y = H , CH3) CH3O, F, C1.
Br, NO2) снижаются в ряду S>Se">'Te, а их интегральные интенсивнос-
ти увеличиваются. Сделан вывод об участии атомов серы и селена в
передаче сопряжения через тройную связь. В отношении теллуридов
отчетливого проявления этого эффекта не обнаружено [126, 152].

Интенсивность полос поглощения тройной связи в ИК-спектрах
этокси- и этилтиоэтинов определяется резонансным взаимодействием с
заместителем. Показано, что атом серы в молекулах метилтиофенилэти-
на и 1-этилтио-3,3-диметил-1-бутина находится в сопряжении с обеими
л-связями ацетиленового фрагмента [153]. Интегральные интенсивности
тройной связи этокси- и феноксиэтинов не коррелируют с индукционны-
ми константами заместителей [154].

Рассчитаны силовые постоянные связей в молекулах метоксиэтина и
триметилсилилметоксиэтина [155, 156]. Сделано отнесение полос погло-
щения в ИК-спектре метилтиоэтина [151].

Комплексное изучение спектров ИК, УФ и ЯМР кремний-, германий-
и оловосодержащих ацетиленовых эфиров и сульфидов показало нали-
чие взаимодействия через тройную связь [143, 157]. Установлено, что
интенсивность полос поглощения тройной связи в ИК-спектрах струк-
турноподобных германий- и оловосодержащих соединений зависит от
индукционного эффекта заместителей. В случае кремнийсодержащих
соединений добавляется влияние специфического взаимодействия атома
кремния с тройной связью.

Рассмотрена возможность приближенного квантовохимического под-
хода для описания поведения частот валентных колебаний связи С„р—Η
в метоксиэтине [158].

В УФ-спектрах винил- и фенилацетиленовых сульфидов и их анало-
гов кроме полос поглощения, отнесенных к я-^л*-электронному перехо-
ду, присутствует полоса, отнесенная к л->-л*-переходу, наиболее выра-
женная у теллуридов [126, 159—161]. Анализ УФ-спектров свидетель-
ствует об увеличении взаимодействия гетероатомов с тройной связью в
электронновозбужденном состоянии в направлении: T e < S e < S , проти-
воположном изменению в основном состоянии. Это взаимодействие мож-
но связать с изменением потенциалов ионизации, которые уменьшаются
при переходе к теллуридам, что способствует переносу заряда на трой-
ную связь в возбужденном состоянии. Потенциалы ионизации ацетиле-
новых сульфидов получены при изучении масс-спектров [162, 163]; суль-
фидов и селенидов — методом фотоэлектронной ионизации [108, 164].
Методом МПДП рассчитаны потенциалы ионизации бис-(метилтио) аце-
тилена [165].

Получены фотоэлектронные спектры 1-этокси-3-бутен-1-ина [166] и
ацетиленовых сульфидов [167]. Зафиксированы радикалы в процессе
лазерной фотоионизации дейтерийсодержащего бмс-(метилтио) ацетиле-
на [168] и катион-радикал в процессе радиационной ионизации метокси-
этина [169].

Уменьшение длины связи Cs?—X в метоксиэтине [170, 171], этокси-
этине [172], метил-[173] и этилтиоэтинах [174], установленное методом
микроволновой спектроскопии, может быть следствием эффекта ρ,π-co-
пряжения. Потенциальная энергия внутреннего вращения метилтио-
группы в метилтиоэтине выше, чем метоксигруппы в метоксиэтине [175],
что не находит пока удовлетворительного объяснения. Микроволновой
спектр этоксиэтина использован в программе ЭВМ для идентификации
радиоспектров молекулярных облаков в космосе [176].

Методом газовой электронографии установлено, что молекула бис-
(метилтио)ацетилена существует преимущественно в виде конформера
с двугранным углом CSSC=86° [148].
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На основании изучения рентгеновских флуоресцентных /С-спектров
серы в арил- и пентафторфенилацетиленовых сульфидах установлена
значительная заселенность d-орбиталей атома серы при сохранении эф-
фекта ρ,π-сопряжения [65].

Квантовохимическими методами рассчитаны энергии образования
метокси- и метилтиоэтинов [177], геометрические параметры метокси-
этина [178], распределение электронной плотности [179] и энергия ста-
билизации [180, 181].

Таким образом, тройная связь в ацетиленовых сульфидах и их ана-
логах отличается от таковой в ацетиленовых эфирах повышенной чувст-
вительностью к влиянию заместителей, связанной с возможностью про-
явления гетероатомами эффекта ίί,π-взаимодействия.

Различия в электронном строении ацетиленовых эфиров и их анало-
гов проявляются в большей кислотности терминальных ацетиленовых
сульфидов по сравнению с эфирами и ацетиленовыми углеводородами
[150, 182]. Установлена линейная зависимость между кинетической и
термодинамической СН-кислотностью ацетиленовых эфиров или суль-
фидов [183]. Методом ЯМР 1 9F и Ή изучено состояние обменного рав-
новесия в системе этоксиэтин—п-фторфенилэтинилциклогексилртуть
[184]. Квантовохимическим методом рассчитана энергия стабилизации
метоксиэтина в реакции обмена метоксигруппы на метильную группу
[185].

Методом ИК-спектроскопии изучено образование водородных связей
в ароксиацетиленах [186]. Показано, что основность этоксиэтина при
взаимодействии с фенолом зависит от индукционного эффекта этокси-
группы [187]. Энергия водородной связи винилацетиленовых сульфидов,
селенидов и теллуридов с фенолом увеличивается при переходе к тел-
луридам [188] симбатно энергии электронновозбужденного состояния
молекул. Центром локализации Η-связи с фенолом в молекулах крем-
ний-, германий- и оловосодержащих ацетиленовых эфиров и сульфидов
являются атомы кислорода или серы [157].

Антибатность изменения электронного строения молекул в ряду аце-
тиленовых эфиров и их аналогов способности их к возмущающему дей-
ствию реагентов проявляется в особенностях региоселективности присо-
единения реагентов по тройной связи ацетиленовых сульфидов.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Присоединение электрофильных реагентов

Ранее было установлено, что присоединение электрофильных реаген-
тов к ацетиленовым эфира м и сульфидам происходит с фиксацией элек-
трофильной части реагента у β-углеродного атома тройной связи [1].
Присоединение пятихлористого фосфора, тригалогенидов фосфора, ди-
алкилгалогенфосфинов, диалкилгалогенфосфитов, хлорида ртути, тет-
рахлоридов элементов IV группы и триалкилстаннилхлорида к ацетиле-
новым эфирам протекает в соответствии с этим правилом [2, 6, 189—
195]. Несимметричные быс-(алкилтио)- и бис-(арилтио)ацетилены об-
разуют с пятихлористым фосфором равные количества региоизомеров
[196, 197]. Ацетиленовые сульфиды реагируют с трибромидом фосфора
аналогично эфирам [198]. Реакция 1-этокси-3-метил-3-тр<?г-бутил-1-про-
пин-3-ола с треххлористым фосфором в присутствии пиридина приводит
к образованию этилового эфира 2-дихлорфосфино-3,4,4-триметил-2-пен-
теновой кислоты [199].

В отсутствие катализатора из диалкил- и диарилгалогенфосфинов с
интернальными ацетиленовыми эфирами образуются новые представи-
тели фосфиренов (XI) с практически количественными выходами [200].

X

RfeCOR 1 + R*PX -> RC = COR1,
(XI)

R, R1, R2=Alk, Ar; X=C1, Br.



Последовательная обработка этоксиэтина хлоридом ртути, N-окисью
лиридина и цинковой пылью приводит к получению енолята (XII), кото-
рый реагирует с альдегидами, образуя а-хлор-р-гидроксиэфиры [201].

Г Η

нс^соан.
HgCl2

ONC5H5,Cln

LHgCl OC2H5

Zn
-Hg,-C 5 H 5 N

Η
\ /

c=c

OZnCl-

\\
OC aH 5J

ОН О
RCHO

R I OC2H5.
Cl

(ΧΠ)

Триэтилсилан реагирует с феноксиэтином в присутствии модифици-
рованного катализатора Спайера преимущественно с фиксацией три-
этилсилильной группы у β-углеродного атома тройной связи [202]. Три-
этилгерман в подобных условиях реагирует с 90%-ной региосел^ктив-
ностью по тройной связи с образованием смеси Z- и £-изомеров (1:1)
[203].

Борсодержащие реагенты, формально отнесенные нами к электро-
фильным, присоединяются к терминальным ацетиленовым эфирам с
фиксацией атома бора у β-углеродного атома тройной связи и образова-
нием этиленовых боранов. Так, гидроборирование этоксиэтина [204, 205]
приводит к получению три-(гранс-2-этоксиэтенил)борана. Ориентация
присоединения диалкил- и триорганилборанов к этоксиэтину аналогич-
на [204—209]. Стереоселективность присоединения диалкилборанов к
ацетиленовым селенидам с последующим ацидолизом интермедиата ис-
пользована для синтеза Z-этиленовых селенидов [ПО, 210, 211]. Таким
же методом получен Ζ—β-триметилсилилвиниловый эфир [212]. Аллил-
борирование алкоксиацетиленов происходит стереоселективно как ^не-
присоединение [213—215]. Нагревание продукта присоединения приво-
дит к аллильной перегруппировке с образованием бициклического бо-
рана (XIII).

HCE=COR + [СН2=С(СН3)СН2]3В
-70 τ 20 С RO

Η
В1СН 2 (СН 3 )С=СН 2 ) 2

100%

100-140°С RO

н-
•сн,

СН,(СН3)С=СН2

160-190°С

СН2ССН3)С=СН2

(XIII)

R = Alk

Использование продуктов присоединения аллилборанов к ацетиле-
новым эфирам в качестве синтонов положено в основу метода получения
других непредельных соединений. Так, алкоголизом продукта присоеди-
нения аллилдиалкилборана к ацетиленовым эфирам [216] синтезирова-
ны 2-алкокси-1,4-пентадиены [217]. Присоединением триаллилборана к
этоксиэтину с последующей обработкой продукта триэтилалюминием
синтезирован 1,4-пентенин [218]. Региоселективность присоединения си-
стемы диалкилборилметилциклобутен-1 — диалкилборил-2-метиленцик-
лобутан к этоксиэтину аналогична региоселективности присоединения
аллилборанов [207].
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Этоксиэтин реагирует с альдегидами в присутствии дифенилборной
кислоты и ацетата ртути с образованием примерно равных количеств
β-ΊΉΛροκΰπ- и β-ацетоксиэфиров 1219]. Первоначально, по-видимому,
происходит сопряженное присоединение дифенилборной кислоты и аце-
тата ртути к этоксиэтину.

r-CH3COOHg ОС2Н5

\ = ( / RCHO(C.H5)gBOH
Hg(OCOCH3)2

Η OB(C6H5)2J

-* RCH (ОН) СН2СООС,Н5 + RCH (OCOCH3) CH2COOC2H6)

R=Alk, Ar.

Продолжено изучение механизма [3] и региоселективности реакции
гидратации интернальных ацетиленовых эфиров и их аналогов. Так, гид-
ратация диэтиламинофенилселеноэтина приводит к образованию диэтил-
амина 2-фенилселеноуксусной кислоты [23].

(С2Н6)а NCsCSeC6H s

 Н з О + » (C2H5)2NCOCH2SeC6H6.

Направление гидратации 1-метокси-4,4-<дихлор-1-бутин-3-она [220] и
1-алкилселено-3-бутен-1-иоиов [85] аналогично известной реакции гид-
ратации ацетиленовых эфиров [1].

Продукт присоединения двух молекул спирта к этоксиэтину может
быть использован в качестве пластификатора твердых полимеров [221].
Фенолы реагируют с этоксиэтином региоспецифично с образованием
α-арокеивиниловых эфиров [222].

Бромирование этокси- [223] и феноксиэтинов [224] приводит к обра-
зованию ди- и тетрабромидов. Галогенирование винилацетиленовых
сульфидов и селенидов происходит преимущественно по тройной связи
[225, 226]. Бромированием 1-метилтеллуро-3-бутен-1-ина получен тетра-
бромид в результате присоединения брома по двойной связи и атому тел-
лура [227].

При совместном хлорировании этоксиэтина и окиси этилена получен
хлорсодержащий ортоэфир [228].

2 С12 + 2 СН2—СН2 -> СНС12С (ОСН2СН2С1)2 (ОС2Н5).

Взаимодействие ацетиленовых эфиров с монохлорпентафторидом
серы протекает с замещением алкоксигруппы и образованием 1-пента-
фтортио-2,2-дифторэтена [229].

Гидрогалогенирование замещенных ацетиленовых эфиров [230] и
сульфидов [118] региоселективно [1] и протекает по правилу транс-ιηρη-
соединения. Гидрохлорирование бис- (алкилтио)- и бмс-(алкилселено)-
ацетиленов протекает преимущественно как гранс-присоединение с
80%-ной региоселективностью для несимметричных бис-(алкилтио) аце-
тиленов [231]. Винилацетиленовые селен'иды присоединяют хлористый
водород селективно по тройной связи [232].

CH2=CHC=CSeR -JB-*. CHa=CHCH=C(Cl)SeR,
R=Alk.

В винилацетиленовых теллуридах при действии хлористого водоро-
да расщепляется связь ацетиленового углеродного атома с теллуром
[232]. В результате гидрохлорирования диацетиленового сульфида [233]
и селенида [234] получены только 1,3-диеновые продукты присоедине-
ния двух молекул хлористого водорода С2Н5СН = СС1СН = СС1ХСН3>

X = S, Se. На основании расчетов методом ППДП/2 энергии возмуще-
ния реакции гидрохлорирования винилацетиленовых сульфидов и се-
ленидов в неионизирующем растворителе сделан вывод об орбитальном
контроле реакции [234].
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Ориентация присоединения карбоновых кислот к ацетиленовым эфи-
рам [224, 235—239] обычная [1]. Из триметилсилилэтоксиэтина с карбо-
новыми кислотами образуются ангидриды кислот [240].

Этоксиэтин и 5-(4-фторфенил)салициловая кислота реагируют с об-
разованием бенздиоксана (XIV), обладающего свойствами анальгетика
[241].

1\сн.з

R=n-FQH4.

Некоторые продукты присоединения карбоновых кислот обладают
хемолюминесценцией [239, 242] или могут быть рекомендованы в каче-
стве УФ-стабилизаторов полимеров [238].

Алжансульфокислоты в виде пиридиниевой соли присоединяются к
этоксиэтину с обычной ориентацией кислотного остатка [243].

Фторсульфоновая кислота присоединяется к этоксиэтину региоопе-
цифично с образованием соединения (XV) [244].

НС=СОС2Н5 SO2CfF

SO!6

H

0oC^ СН а =С (OC2H5) OSO2F.

(XV)

Подобно аналогичным ацетиленовым эфирам ацетиленовые сульфи-
ды [3], винилацетиленовые сульфиды [245], селениды [246] и теллу-
риды [188] присоединяют карбоновые кислоты хемоселективно по трой-
ной связи с обычной ориентацией кислотного остатка. При кипячении в
уксусной кислоте 1-метилтеллуро-3-бутен-1-ин протодеметаллируется с
образованием винилацетилена. быс-(Алкилтио)ацетилены с карбоновы-
ми кислотами образуют преимущественно £-изомеры этиленовых суль-
фидов [247].

Метилсульфенилхлорид присоединяется к винилацетиленовым суль-
фидам по тройной связи с образованием 1-хлор-2-метилтиобутадиенил-
сульфидов [248].

Одним из методов синтеза эфиров а, β-непредельных кислот являет-
ся реакция ацетиленовых эфиров с карбонильными соединениями в при-
сутствии эфирата трехфтористого бора [249—252]. Иногда образуются
замещенные оксетены (XVI), которые при нагревании изомеризуются.

^ R3M ОС 2Н 54-

R -О

R1

(XVI)
-> (СХ)2 С=С (MR3) СООС2Н5,

M=Si, Ge; R^CFg; CF2C1; Alk; R=Alk,

R3M=H, R^CFs, CF2NO2.

Триметилстаннилэтоксиэтин в отсутствие катализатора присоединяет-
ся к кетонам, причем продукт присоединения при добавлении катализа-
тора изомеризуется в α-станнилированный акрилат [250].

(СН3)з SnC=COC2H6

 № С 1 Ь С - - * (CF2C1)2 С [OSn (CH,)3] С =

=СОС2Н8

 ! В Р з - э ф и р ^ (CF2C1)2 C=CSn (СН3)3 СООС2Н5.

Реакция фенилселенодиизопропиламиноэтина с перфторацетоном
приводит к получению амида а, β-непредельной кислоты [23].

(изо-С3Щ2 NC=CSeCeH5 g ^ r ^ (CF3)2C2=C (SeC6H5) CON (ызо-С3Н7)2.
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Фосген [253] и ацетилхлорид [254] присоединяются к интернальным
ацетиленовым эфирам с образованием α-хлорвиниловых эфиров.

Метилтиодиэтиламиноэтин образует с замещенным о-хиноном соеди-
нение (XVII) [51].

CH3SC=CN(G2H5),

(XVII)

Этокоиэтин использован в синтезе а, β-непредельных сложных эфи-
ров [255—257], среди которых соединения типа (XVIII) являются юве-
нильно-гормональными инсектицидами [258].

С1
I I I СООС2Н6.

(XVIII)

Терминальные ацетиленовые сульфиды в реакции с тиофеналвдеги-
дами образуют сложные эфиры а, β-нелредельных тиокислот [259].

Внутримолекулярное присоединение карбонильной группы к тройной
связи ацетиленового сульфида в кислотной среде приводит к образова-
нию соединения (XIX) [260].

Η
^ J=O SC6H5 снзсоон^ 0 = | ^ ^ 1 / / С (О) SC6H5.

(XIX)

Дегидробензол легко реагирует с 1-этакой-1-пропином [261], та̂ к же
как с этоксиэтином [1], образуя смесь продуктов (XX) — (XXIII).

(XX), 10% (XXI), 20%
OC2H5

_ = С (ОС2Н5) С6Н5, / \ С в н 5

II Г* 14

(XXII) (XXIII)

Основным продуктом в реакции дегидробензола с этилтиоэтином явля-
ется бензтиофен [261].

2. Присоединение нуклеофильных реагентов

Установленную ранее различную ориентацию присоединения нуклео-
фильных реагентов к ацетиленовым эфирам и сульфидам обычно интер-
претируют с позиции концепции мезомерной стабилизации криптоанио-
нов атомом серы [1]. Новым направлением в исследовании электро-
фильной активности тройной связи ацетиленовых эфиров и сульфидов
является изучение присоединения металл- и фосфорорганических реа-
гентов.

Высокая регио- и стереоселективность присоединения металлооргани-
ческих реагентов к ацетиленовым эфирам и сульфидам позволяет полу-
чать этиленовые эфиры и сульфиды заданного строения. Так, смешан-
ные медьмагний(литий) органические соединения и реактивы Гриньяра
присоединяются к ацетиленовым эфирам и сульфидам с ориентацией
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органического р а д и к а л а , характерной для нуклеофильных реагентов [3 ,
262—264]. Гидролиз интермедиатов, обработка углекислым газом или
иодом приводят к образованию цис-изомеров з а м е щ е н н ы х виниловых
эфиров и сульфидов.

Н С = С О С 2 Н 5

R C u ' M g B r ^ [СИ (Си, M g B r ) = C ( R ) O C a H J

X C H = C ( R ) O C 2 H 5 )

= C (Си, SC 2 H 5 ]
-^RCH=C(X)SC2H6,

R«=Alk; X = H, COOH, I.

Фенилмагний'бромид присоединяется к 1-метилтио-1,3-гексадшшу в
присутствии ионов Ni2+ хемоселективно по тройной связи у атома серы
с фиксацией фенильного радикала у α-углеродного атома и образовани-
ем преимущественно £-этинилв»нильного сульфида [265].

Реакцией этиленового купрата лития с этоксиэтином получен этиле-
новый кетон [266]. Из ацетиленовых сульфидов в аналогичных услови-
ях получены 1,3-диеновые сульфиды.

CuLi

2 Н С = С О С 2 Н 5

СцНо

н„о+

., CuLi \ C 4 H 9 O C 2 H 5 Д,

с 4 н 9

- С Н 3 >

о
CuLi

2RC=CSRX

VC2H5

vCuLi
SR1/

н 3 о+

- / / \
С2Н5 R SR1,

R=H, R^QjH,; R=CH3, R
x=(

Метилирование интермедиата (XXIV) йодистым метилом приводит к
отщеплению метилтиогруппы и образованию винилидена, превращающе-
гося в кумуленовый углеводород [3, 267].

R1 SCH4

R2CuM

R1

C=C
/ \

R
(XXIV)

CuM _ ( CH1 S"

R1

C—C—C—C

R R

R, R^Alk, M=MgHal, Li.

Медьалюминийгидридный комплекс присоединяется к ацетиленовым
сульфидам регио- и стереоселективно; после гидролиза образуются
Z-этиленовые сульфиды [268].

- ^ ^ - ^ [RCH=C(Cu) SR1]- Li+ -^-+ RCH=CHSR1,

R=Alk, R 1 =Alk, Ph; «CuH»=LiCuHBr-Al(OCH3)3.

В отсутствие ионов меди с литиитриметоксиалюмогидридом образуется
смесь региоизомеров ^-этиленовых сульфидов [269].
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1,4-Присоединение алкилсеребра к винилацетиленовым сульфидам
приводит после гидролиза к алленовым сульфидам [270].

CHa^CRK^CSCHj -«**-• RCH2C (R1)=C=CHSCH3,

R 1 = H , CH3; R=Alk.

Литийалкилы присоединяются к ацетиленовым эфирам с образовани-
ем алленовых и ацетиленовых эфиров, соотношение которых зависит от
•строения литийалкила, ацетиленового эфира и растворителя [271].

R2R»C—C=C—OR _ ^ L _ ^ R 2 R 3 C = C . = C R 4 ( O R ) + R2R8C—С=С—R*.

I I
OR1 OR1

R, R!=Alk; R2, R 3 = H , Alk; R4=Alk, Ph.

Хемоселективное присоединение литийалкилов по двойной связи ви-
нилацетиленовых сульфидов является удобным способом получения ал-
леновых сульфидов [272—274]. Ам'бидентность интермедиата в этой ре-
акции позволяет получать алкилтиоэтинилкарбинолы при окислении ин-
термедиата кислородом [275] или кремнийсодержащие ацетиленовые
сульфиды при обработке триметилхлорсиланом [276].

Связь ацетиленовый углеродный атом—селен в ацетиленовых селени-
дах легко расщепляется действием литийалкила [110]. При реакции фе-
нилтеллуроэтина с литийбутилом параллельно расщепляется связь аце-
тиленовый углеродный атом—теллур и замещается ацетиленовый атом
водорода [68].

Синтетические возможности реакций металлоортанических соедине-
ний с винилацетиленовыми сульфидами рассмотрены в обзоре [277].

При действии литийалкилов на алкилдиацетиленовые сульфиды за-
мещаются алкилтиотрушш и образуются диацетиленовые углеводороды
[233].

Реакция винилацетиленовых сульфидов, селенидов и теллуридов с
литием в жидком аммиаке приводит к замещению алкильной группы
в сульфидах и алкилгетерогрушш в селенидах и теллуридах [278]. За-
мещение алкильной группы в сульфидах можно провести, используя аце-
токсидиазометан в присутствии солей меди [3, 279].

Разработан опособ получения олово- и свинецсодержащих этилено-
вых эфиров и сульфидов реакцией сопряженного гидростаннилирования
или гидроплюмбирования ацетиленовых эфиров и сульфидов [280—284].
Региоселективность присоединения для эфиров и сульфидов различна.

HCsCOR ' ( C 2 H 'b M N a -> СН 2 =С [Μ (С2Н5)3] OR,

HC^CSR ' ( Q H a b M N a ^•(C2HS)3MCH=CHSR,

M=Sn, Pb; R=CH 3 , C2H5.

При станнилировании в качестве побочных образуются оловосодержа-
щие ацетиленовые эфиры и сульфиды. В реакции феноксиэтина с три-
этилгермиллитием доминирует процесс металлирования [203].

Реактив Шварца (XXV) регио- и стереоспецифично присоединяется
к этоксиэтину с образованием £'-этиленового эфира, в котором цирко-
ний легко замещается электрофильными реагентами [285, 286].

Η
\ ос2н5нс=сос 2 н 5 + α (Η) zrCp2 ^
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Противоположна ориентация присоединения ди- и триалкилфосфи-
тов к ацетиленовым эфирам и сульфидам [287—294].

HC=COR P(OR')3 ,0R
CH2=C^

• J
4 Ρ (OR1),] L XP(OR

-> Я\О + CH2 = С (OR) Ρ (Ο) (OR1)^

HC-CSR 'P ( 0 R 1 ) 3 -> (RXO)2 Ρ (Ο) CH=CHSR,

R, R1 = Alk.

Продукт присоединения трибутилфосфина к этоксиэтину, по мнению
авторов, имеет структуру биполярного иона [295—298].

НС=СОС2Н5 + (С4Н9)3 Ρ -> НС=С (ОС2Н5) Ρ (С4НВ)3.

Фенилфосфин и фениларсин реагируют с ди(алкилэтинил)сульфида-
ми в жидком аммиаке в присутствии амида лития с образованием гете-
роциклических соединений (XXVI) [299].

RC=CSC==CR - с ' н ' Х Н г -> /

с 6 н 5
(XXVI)

X=P, As; R = H, Alk.

Третичные амины легко присоединяются к терминальным ацетилено-
вым эфирам и сульфидам в водном растворе с противоположной ориен-
тацией [300].

+ (СН3)з N + Н2О -> [СН2=С (OCeH5) N (СН3)8Г ОН",

5 + (CH3)3N + H2O ̂ [(CH3)3NCH=CHSC6H51
+OH-.

Интернальные фенокси- и фенилтиоацетилены не реагируют с триэтил-
.амином.

Присоединение вторичных аминов к ацетиленовым сульфидам при-
водит к тиоамидам [79, 80, 84]. При наличии электроноакцепторной
группы у тройной связи в молекуле ацетиленового сульфида обычный
порядок присоединения аминов изменяется и аминогруппа фиксируется
у α-углеродного атома тройной связи [118]. бис-(Алкилтио)ацетилены,
их селеновые и теллуровые аналоги присоединяют диэтиламин нестерео-
селективно с образованием этиленовых аминов [301].

В результате двукратного присоединения моноэтаноламина к фенок-
сиэтину получен 2-метилоксазолин [224].

Вторичные амины присоединяются к винилацетиленовым сульфи-
дам [302], селенидам и теллуридам [303] при катализе ионами меди с
образованием алленовых аминов.

R1CH=CR2C=CXR 4- R2

3NH

X==S, Se, Те; R\ R2 = H, Alk; R=Alk;

R3=Alk, органил.

Ацетиленовые эфиры [39] и сульфиды [118] с электроноакцептор-
ной группой у тройной связи присоединяют фенол и метанол с анало-
гичной ориентацией. Ориентация присоединения аллиловых спиртов к
феноксиэтину [304] такая же, как в случае присоединения этанола к
этоксиэтину [1]. Внутримолекулярная циклизация происходит в реак-
ции ацилтиоацетиленов со спиртами [305, 306].

1685



Различно но направлению присоединение спиртов и меркаптанов к
1-хлор-2-пропилтиоэтину [307] как следствие зарядового и орбитально-
го контроля реакций.

^ ^ - - ^ C1CH-C(SC3H7)OC3H7

C1C=CSC3H7—
^ ^ - _> C1C (SC3H7)=CHSC3H7

Присоединение меркаптанов в феноксиэтину [308] и ацетиленовым
сульфидам [9, 88, 309] происходит в соответствии с известными законо-
мерностями [1]. Метилтиолят лития реагирует с винилацетиленовыми
сульфидами хемоселективно по тройной связи с фиксацией метилтио-
группы у β-углеродного атома и образованием 2-1,3-диенового бмс-суль-
фида [310].

CH2=C(CHa)C=CSCH3 — ^ ^ - ^ C H 2 = C ( C H 3 ) C ( S C H 3 ) = CHSCH3.

Фиксация фенилтиогруппы у α-углеродного атома реализуется в про-
цессе присоединения фенилмеркаптана к ацетиленовым сульфидам с
электроноакцепторными заместителями у тройной связи [259].

Присоединение сульфида (селенида, теллурида) натрия к диэтинил-
сульфидам приводит к получению замещенных 1,4-дитианов и их ана-
логов [5, 311].

RC==CSC=CH

X=S, Se, Те; R=Alk, изопропенил.

Ацетиленовые теллуриды реагируют с теллуридом лития, образуя за-
мещенный 1,3-дителлурол [87].

RC=CTeCH2Cl —1№-> RC=CTeCHaTeLi -> R

R = H , Alk, Ph.

При реакции карбаниона с этоксиэтином соблюдается правило при-
соединения нуклеофильных реагентов [312].

НС=СОС2Н5 - ^ ™ > ™ + СН 2 =С [C(R) (C6H5) CN] ОС2Н6,

R=Alk, Ph.

В аналогичных условиях ацетиленовые сульфиды реагируют нерегио-
селективно.

Направление гидратации этилтиоэтинилморфолина в щелочной сре-
де обусловлено поляризацией тройной связи морфолиногруппой [54].

О NCsCSC2H5 -Jig-»- О NC (О) CH2SC2H5.
\ _ _ / \ _ /

Щелочной гидролиз 1-тиа-2-циклооктина приводит к расщеплению
связи ацетиленовый углеродный атом—сера [107].

Восстановление метоксиэтина литийалюмодейтеридом является спо*
собом получения дейтерированных виниловых эфиров [313, 314].

СН3ОС=СН -ίιίΔΙΗί^ CH3OCD=CHD.

Литийалюмогидридом можно гидрировать ацетиленовые селениды е
образованием Z-этиленовых селенидов [110]. Гидрирование винилаце-
тиленовых сульфидов литийалюмогидридом в присутствии бромистой
меди приводит к Z-1,3-диеновым сульфидам, а в отсутствие ионов меди—
к их ^-изомерам [315].
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3. Реакции радикального присоединения

Радикальные реагенты присоединяются к ацетиленовым эфирам и
сульфидам, как правило, с фиксацией радикала у β-углеродного атома
тройной связи [1]. Однако известны исключения. Так, различаются по
направлению реакции фотохимического присоединения трехбромистого
фосфора к терминальным ацетиленовым эфирам [316] и сульфидам
[198].

hv

+ PBr3 -»- ROC (PBr2)=CHBr,
hv

PBr3 ->- RSC (Br) = CHPBr2,
R=Alk.

Свободнорадикалыюе присоединение меркаптанов к этокси- или фе-
ноксиэтину [308, 317, 318] и к замещенным ацетиленовым сульфидам
[9, 39, 118] происходит в соответствии с известным правилом.

В случае винилацетиленовых сульфидов радикальное присоединение
меркаптанов осуществляется по двойной связи [319].

CH2=CHC=CSCH3 -j- C2H5SH —*- C2H5SCH2CH2C^CSCH3.

Винилацетиленовый селенид в аналогичных условиях присоединяет
этилмеркаптан по обеим кратным связям с образованием смеси изоме-
ров.

Реактивы Гриньяра присоединяются к винилацетиленовым сульфи-
дам хемо- и региоспецифично по двойной связи с образованием после гид-
ролиза смеси ацетиленовых (75%) и алленовых изомеров [320, 321].

CH^CHC^CSR R ' M g H a l -»• R^HaCHaC^CSR + R1CH2CH=C=CHSR,
R, R^Alk.

1-Метилселено-3-бутен-1-ин в аналогичных условиях образует алле-
новый селенид с 38%-ным выходом. Винилацетиленовые теллуриды реа-
гируют с расщеплением связи ацетиленовый углеродный атом—теллур
1322].

Направление фотохимического присоединения ацетиленовых эфиров
[323, 324] к кетонам обычное [1]. Тиокетоны присоединяются к бис-ме-
тилтио ацетилену преимущественно по схеме [2 + 2]-циклоприсоедине-
ния с образованием соединений (XXVII). Продукт [4 + 2]-циклоприсое-
динения (XXVIII) образуется в количестве 5—10% [325—329].

S

CH3SC^CSCH3 + С еН 5-С-С 6Н 5 %
С 6 Н 5 ρ η

с 6 н 5 -
CH:iS-

-S

-SCH,

\ /SCH3

SCH3
(XXVII) (XXVIII)

Реакция 1,2-дионов с ацетиленовыми сульфидами приводит к полу-
чению смеси Z- и £-2-алкилтио-2-бутен-1,4-дионов [3]. В результате
[2 + 2]-циклоприсоединения фенантренхинона к интернальным ацетиле-
новым сульфидам получены продукты аналогичной структуры [330].

Свободнорадикальное присоединение триалкилгерманов и триалкил-
или трифенилстаннанов к терминальным ацетиленовым эфирам [331]
аналогично ранее известной реакции триалкилстаннанов [1]. Направ-
ление присоединения триалкилстаннанов сохраняется в отношении
кремний-, германий- и оловосодержащих ацетиленовых эфиров [6, 212].

Замещенный триазол присоединяется к метоксиэтину по тройной
связи с фиксацией триазольного кольца в α-положении к метоксигруп-
пе [332].
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Тетраалкоксидифосфины стереоспецифично присоединяются к тер-
минальным ацетиленовым эфирам [333].

RO
\ /Н

ROC=CH + (RO)2 PP (OR1),, -* С=С<
/ Х Р (OR1),,

(RO)2P
R = C 2 H 6 ) C 4 H 9 ; R X = C 4 H 9 .

Изучено гидрирование этоксиэтина в присутствии палладиевого ка-
тализатора [334]. Винилацетиленовые сульфиды медленно восстанавли-
ваются над палладиевым катализатором в 2-1,3-диеновые сульфиды
[335]. Попытки восстановления ацетиленовых теллуридов различными
восстановителями приводили к расщеплению связи ацетиленовый угле-
родный атом—теллур [69].

Методом ЧПДП рассчитана энергия взаимодействия синглетного кис-
лорода с диметоксиацетиленом; предложен механизм окисления [336].

Фотохимическое взаимодействие 1,4-дитиина и его гомологов с бис-
(этилтио) ацетиленом приводит к образованию нестабильных окрашен-
ных комплексов в результате [2 + 2]-циклоприсоединения [337]

Об электрохимическом восстановлении и окислении ацетиленовых
сульфидов, селенидов и теллуридов см. [338].

4. Циклоприсоединение

Дальнейшее развитие получили реакции циклоприсоединения ацети-
леновых эфиров и сульфидов с диазометаном, органилазидами, 1,3-ди-
полярными реагентами, кетенами, циклическими кетонами, 1,3-диенами
[!]•

Диазометан присоединяется к метоксиэтину [339], 1-метокси-З-оксо-
4-бром-4-метил-1-пентину [220], кремний-, германий- и оловозамещен-
ным ацетиленовым эфирам [340] с образованием соответствующих
4-алкоксипиразолов аналогично известной реакции этоксиэтина [1].
Реакция диметилдиазометана с терминальными ацетиленовыми сульфи-
дами [341] приводит к получению преимущественно продукта противо-
положной ориентации, аналогично известной реакции этилтиоэтина [1].

Реакция органилазидов с этоксиэтином [1] использована для полу-
чения ряда замещенных 1,2,3-триазолов [342—344], один из которых
является потенциальным антибиотиком [345].

Азии гексафторацетона (XXIX) реагирует с двумя молекулами аце-
тиленового эфира с образованием смеси соединения (XXX) и его регио-
изомеров [346—348].

С2Н5О CF3 CF3

5 -f (CF3)2 C = N - N = C (CF3)2 ! /

(xxix)

O C 2 H 6 ,

R = H , CH3.

Ароматические амины присоединяются к фенилэтиноляту лития с об-
разованием после гидролиза соединения (XXXI) [349].

Аг С6Н5

CeH5G=COLi + 2ArN=CHAr-

ArNH N \ A
A r

(XXXI)
Реакция 1,3-диполярного циклоприсоединения замещенных окисей

нитрилов к этоксиэтину использована в синтезе изоксазолсодержащих
С-нуклеозидов [350] и других производных изоксазола [351]. Кванто-
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вохимическими методами рассчитана энергия возмущения МО метокси-
этина в реакции с 1,3-диполями [352, 353].

N-Окись оксазина (XXXII) реагирует с этоксиэтином, образуя произ-
водное азиридина (XXXIII) [354].

НС =СОС,Н5 +
,-СООСНз

N -> О

СООСНз

О
(XXXII)

\ /

о
(XXXIII)

Нитропроизводное N-окиси реагирует с отщеплением нитрогруппы и по-
лучением замещенного оксазина [355, 356].

Реакции [2 + 2]-циклоприсоединения диметилкетена [357, 358], ди-
хлоркетена [359], циклосодержащих кетенов [360, 361], винилкетена
[362] к этоксиэтину, дихлоркетена к кремний- и германийсодержащим
ацетиленовым эфирам [363] приводят к образованию соответствующих
циклобутенонов, аналогично известным реакциям [1]. быс-(Трифторме-
тил)кетен в реакции с кремний- и германийацетиленовыми эфирами кро-
ме замещенного циклобутенона образует продукты линейного строения
[363]. Ароматические кетены, как известно, реагируют с этоксиэтином
по схеме [2 + 2]- и [2 + 2 + 2]-циклоприсоединения [362, 364]. Методом
ППДП/2 рассчитана направленность реакции дифенилкетена с этокси-
этином [365]. Дифенилкетен реагирует с органилтиоинами по схе-
ме [2 + 2]-циклоприсоединения [92].

Реакция [2 + 4]-циклоприсоединения N-фенил-бмс-трифторметил ке-
тенимина с этоксиэтином приводит к получению этоксихинолина
(XXXIV) [366].

ОС 2 Н 5

I

НС=СОС2Н3 -г C 6 H 5 N=C=C (CF3)2 - - C H (CF3)2.

(XXXIV)

Изоцианаты с органилтиоинаминами [92] и тиоизоцианаты с 1-этокси-1-
пропином [367] реагируют по схеме [2 + 4]-циклоприсоединения.

Фотоциклизация с расширением цикла 2-фенилбензтиазола с ацети-
леновыми эфирами приводит к образованию замещенных 1,5-бензтиазе-
пинов (XXXV) [368,369].

НС=СОС„Н, +

в = н, сн3.

C f iH,

(XXXV)

Фотохимическое [2 + 2]-циклоприсоединение 2-циклопентен-1-она к
этоксиэтину протекает с низкой региоселективностью — образуются со-
единения (XXXVI) и (XXXVII) [370, 371].

О О О

нс=сос2н5 + -ос2н5 + /^—«

-ос2н,.

Фотоциклоприсоединение 5,8,9,10-тетрагидро-я-нафтохинона к это-
ксиэтину приводит к получению 4-этокси-2,7-диоксотрицикло[6,4,0,03·6]-
додека-4,10-диена [372].

Циклопентадиен вступает в реакцию Дильса-Альдера с 1-метокси-
и 1-фенилтио-3-оксо-3-метокси-1-пропинами [373]. В результате
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[2+4]-циклоприсоединения арилиденпиразолонов (XXXVIII) к этокси-
этину получены соединения (XXXIX) [374].

R

НС=СОС2Н5 + СвН5—г r ^ = C H R -> QH

/ \ 0 N • J-OCH..

N \N/ °
I I

(XXXVIII) (XXXIX)
R=C 6 H 5 ) o-NO2C6H4.

Аналогично реагирует с этоксиэтином замещенный 3-метиленоксин-
дол [375].

Тетразамещенный циклопентадиенон количествечно реагирует с
1-тиа-2-циклооктином, образуя соединение (XL) [107].

Методом ППДП/2 рассчитана энергия возмущения МО 2-пиридона
и этоксиэтина в реакции [2 + 4]-циклоприсоединения [376].

Нагреванием ацетиленовых эфиров и сульфидов с циклобутеноном
получены замещенные фенолы [377J.

ОН

RC-CY+ R ; • '' °

R / \ ^ \R2

R1

R=Alk, Y=CH3O, CH3S; R l, R2, R 3 = H , Alk, C2H5O, Cl.

5. Реакции замещения

Ранее было установлено, что при реакциях интернальных ацетилено-
вых эфиров и сульфидов с литийорганическими соединениями замеща-
ются алкилгетерогруппы [1J. Изучено действие органилгалогенидов на
элементосодержащие ацетиленовые сульфиды с гетероатомами у атома
серы. Так, действием избытка триметилбромсилана на триметилсилил-
этоксиэтин получен бис-(триметилсилил)кетен [2].

Реакция литийдиалкиламидов с кремний- и германийалкоксиацети-
ленами приводит к образованию кремний- и германийинаминов [378].

R3MC=COR R ' N L i ->• RiMC=CNRit

M=Si, Ge; R, R^Alk.

Триметилстаннилэтоксиэтин реагирует с литийдиэтиламидом с расщеп-
лением связи олово—углеродный атом. Переметаллированием триметил-
станнилэтоксиэтина получен германийсодержащий ацетиленовый эфир
[6].

Действием хлорангидридов карбоновых кислот на оловосодержащие
ацетиленовые эфиры синтезированы алкоксиэтиниловые кетоны [220,
379].

(СН3)з SnCsCOR R 'C O C 1 -v
R=Alk, R1—органил.

Оловосодержащие инамины получены с 40%-ным выходом реакцией
триметилсилилэтоксиэтина с триметилстаннилдиэтиламином.
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(СН3)3 SiCsCOC 2 H 3 -(CHsbSnNtcH.),^ (CH3)3 S n C ^ C N (C 2H 5) 2 .

Промежуточно образуется триметилсилилдиэтиламиноэтин.
Метилселеногруппа легко замещается на триэтилстаннильную в ре-

акции бис-(метилселено)этина с триэтилстаннилнатрием в жидком ам-
миаке [380].

Замещением ацетильной группы в ацетилтиоацетиленах триалкил-
станнильной группой получены триалкилстаннилтиоацетилены [381,
382].

RCsCSCOCH3

 R j S n O R-> RCsCSSnR3,
R=Alk.

Описаны реакции «переметаллирования» соединений (XLI) [94, 381,
282].

(XLI)
M=Sn, M ^ S i , Ge; M=Si, M1=Ge, Sn, Pb.

Триалкилсилильная группа у атома серы легко отщепляется при
обработке соединения (XLII) метанолом с образованием соединения
(XLIII) [94].

(СН3)3 SiCsCSSi (CH3)3 -£Ш^ [(СН3)3 SiC^
(XLII)

-» [(СН3)з SiCH=C=S] С Н з О Н-> (CH3)3SiCH2C(S)OCH3.
(XI III)

Цианогруппа в ацетиленовых тиоцианатах замещается при действии
ацетиленида лития [5, 311] или литийдиалкиламида [90].

RCsCSCN

^ > • RC=CSNR2

R=Alk, R^R^Si.

Ацетиленовые дисульфиды реагируют со вторичными аминами при
температуре 0°С с расщеплением связи сера—сера и присоединением
к образующемуся тиокетену молекулы амина [89].

Ацетиленовые сульфиды окисляются эквимолярным количеством
Н2О2 в уксусном ангидриде с образованием ацетиленовых сульфоксидов
[383, 384].

HC^CSR -^-+ HCs=CS (О) R,

R=Alk.

Терминальные ацетиленовые сульфоны получены окислением ацети-
леновых сульфидов гидропероксидом ацетила [385] или перекисью во-
дорода [386].

Фенилацетиленовые селениды окисляются ж-хлорнадбензойнсй кис-
лотой с расщеплением связи ацетиленовый углеродный атом—селен
[387].

R=Ar, циклогексенил; R1=Alk, Ar.

В присутствии воды образуются только терминальные ацетиленовые
углеводороды [388].
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Ацетиленовые теллуриды, в отличие от ацетиленовых сульфидов к
селенидов, при реакции с йодистым метилом образуют теллурониевые
соединения [231, 389, 390J. Из этилтиоморфолиноэтина с йодистым ме-
тилом образуется аммониевая соль [54].

6. Комплексообразование

Ранее было показано, что метоксиэтин легко образует комплекс с кар-
бонилом железа [1].

Карбеновый комплекс пентакарбонила вольфрама (XLIV) присоеди-
няется по тройной связи этоксиэтина с образованием неустойчивого
комплекса (XLV), изомеризующегося в комплекс (XLVI) [391].

НС=СОС2Н5 + (СО)5 W=CHC6H5

6

(СО)8 W—СН

-С 2Н 5О—С=СН J(XLIV)

(XLV)

-»- (C0)s W=C (OC2H5) CH=:CHCeH5.

(XLVI)

Карбонилгидриды рутения реагируют с этоксиэтином с образованием
аллильного трирутениевого кластера [392]. Реакцией циклобутадиен-
трикарбонилжелеза с этоксиэтином получены ароматические соедине-
ния [393]. Реакция интернальных ацетиленовых эфиров с карбенпента-
карбонилхромом приводит также к получению ароматических соедине-
ний [394,395].

бис- (Метокси) ацетилен образует комплексы с нонакарбонилом же-
леза и октакарбонилом кобальта при температуре —60°С [26].

СН3ОС=СОСН3

 Fe'(CO)°-* (CH3OCEsCOCH3)2Fe(CO)6.

Реакцией родиевого комплекса (XLVII) с этилтио- и этилселеноэти-
нами получены замещенные антрахиноны [396].

О О P h
II p . h I! I

'V\=l /VVVZCH,
)Rh [(Ph)3P]2 Cl + H C ^ C Z C 2 H 5 -

I
О Ph

Z=S, Se.

бис- (Метилтио) ацетилен образует комплексы с циклопентадиенил-
карбонилами молибдена и вольфрама, с карбонилами железа, кобаль-
та и рутения [397, 398]. В комплексе с карбонилом вольфрама бис-(ме-
тилтио) ацетиленовый лиганд замещается при реакции с б«с-(диметил-
фосфино)этаном [399].

Димерный грет-бутоксид вольфрама при реакции с 1-грег-бутилтио-
1-пропином образует неустойчивый вольфрамовый комплекс [400].

CH3C==CSR W ' ( O R ) ' ^ (RO) 3W=CSR,

Арилацетиленовые сульфиды и их аналоги гс-ХС6Н4ЭС==СС6Н4У-/г
(3 = S, Se, Те; Х = Н, СН3, ОСН3, F, Cl, Br, Y = H, C1), образуют КПЗ
с тетрацианэтиленом, причем теллуриды являются наиболее сильными
электронодонорами в этом ряду [401]. Пентафторфенилпроизводные
сульфидов не образуют КПЗ с тетрацианэтиленом вследствие уменьше-
ния электронодонорной способности фрагмента —С = С—S— [65].
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7. Перегруппировки и изомеризация

Ранее установлено, что алленилацетиленовые сульфиды подвергают-
ся тио-кляйзеновской перегруппировке в присутствии вторичных аминов-
[1]. Продолжено исследование этой перегруппировки в присутствии вто-
ричных аминов [83, 93, 402, 403], амида лития [404] и при нагревании
[97]. В такую же перегруппировку вступают алленилацетиленовые селе-
ниды [98].

Необычной перегруппировке подвергается метоксиэтинилфосфин в
процессе получения с образованием соединения (XLVIII) [113].

R2PC^COCH3 -> R2 (СН3) Р = С = О = 0 ,
(XLVIII)

R=Alk, Ar.

Сигматропная перегруппировка ацетиленовых сульфидов происходит
в присутствии амида натрия и бромбензола в жидком аммиаке [405].

RCH^CSCHaR 1 -^Щ-»- CeH5SCHR1CHRC=CH,

R, R ^ H , CH3.

Известно, что интернальные ацетиленовые эфиры и сульфиды легко
изомеризуются в алленовые эфиры и сульфиды в присутствии оснований
[1]. 1-Метилтио-3-метокси-1-пропин изомеризуется в метилтиоаллено-
вый эфир в присутствии литийдиизопропиламида [3]. Изомеризацией
других ацетиленовых сульфидов в подобных условиях получены алле-
новые сульфиды [406, 407].

8. Термолиз и полимеризация

Термическое разложение ацетиленовых эфиров и сульфидов, приво-
дящее к образованию кетенов и тиокетенов, рассмотрено в обзорах
[1, 6]. Пиролиз метоксиэтина при 600° С в течение 10 мин приводит к
образованию формальдегида, ацетилена, этилена и этана [408]. Газо-
фазным пиролизом быс-(фенилтио) ацетилена при 560° С получены в ос-
новном дифенилсульфид, тиофенол и ацетилен [409].

Полимеризация ацетиленовых эфиров рассмотрена в обзоре [1].
Изучение процесса полимеризации позднее было распространено на аце-
тиленовые сульфиды [410, 411].

В присутствии трехфтористого бора фенилтиодиэтиламиноэтин диме-
ризуется [412].

2 CeH5SC=CN (C2H5)2 - ^ - > ( C 2 H 5 ) 2 N - C — C-SC 0 H 5

II II
C e H 6 S - C - C - N ( C a H 5 ) 2 .

Термическая и каталитическая полимеризация фенокси- и фенилтио-
этинов приводит к получению полимеров с полиеновой структурой
[410—414]. При термической полимеризации этоксиэтина из реакцион-
ной массы выделен димер — 2,4-диэтокси-1-бутен-3-ин [415]. В процес-
се полимеризации феноксиэтина обнаружены свободные радикалы и
впервые для ацетиленовых соединений предложен радикальный меха-
низм процесса полимеризации [416]. Теломеризацией феноксиэтина и
четыреххлористого углерода получен полиеновый теломер [224]. Поли-
органосилоксаны получены согидролизом диметилсилилметоксиэтина с
органохлорсиланами [417]. Этоксиэтином модифицирован поливинил-
бензилазид [418] б«с-(Метилтио)—и б«о(бензилтио) ацетилены поли-
меризуются в присутствии никельсодержащего катализатора с образо-
ванием полимеров, которые могут использоваться для получения элект-
ропроводящих материалов [419].

Этоксиэтин широко используется для получения ненасыщенных кис-
лот реакцией кетонов с этоксиацетиленидом лития или соответствующим
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реактивом Иоцича. Этим способом синтезированы эфиры арилполиено-
вых кислот [420, 421], производные пенициллина [422, 423], стероидов
1424—431], терпенов [432—434], фитаберина [435], витамина D [436],
продукты конденсации с циклическими [437—447], этиленовыми [448],
ацетиленовыми [449] и фторсодержащими [251] кетонами. Этокси-
этин применяется в синтезе антигипертонических веществ [450], стиму-
ляторов центральной нервной системы [451], фунгицидов [452]. 1-Это-
кси-2-бромэтин используется в синтезе квассионидов [453].

Органилэтинилтиоляты использованы в синтезе цефалоспоринов
[454]. быс-(Метилтио)ацетилен проявляет антинематодную активность
[455].

Ряд синтетических возможностей в использовании ацетиленовых эфи-
ров и их аналогов рассмотрен при описании их химических свойств.
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