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1. ВВЕДЕНИЕ
В 1991 г. была опубликована монография [1],

подводящая итоги развития каталитической химии
ацетилена и его производных с участием гомоген-
ных металлокомплексных и гетерогенных ката-
лизаторов. Успехи кислотно-основного и нуклео-
фильного катализа обобщены в монографиях
Р. Тедеши [2] и Б.А. Трофимова [3] (см. также обзоры
последних десятилетий [4–6]), а некоторые проблемы
“органокатализа” в химии алкинов изложены в об-
зоре [7]. Кинетические аспекты и механизмы ста-
рых классических и ряда новых реакций алкинов,
открытых за последние четверть века, рассмотрены
в монографии [8].

Сокращения: АО – атомная орбиталь, анти-М – анти–
Марковниковское направление реакции, ДВА – дивинил-
ацетилен (гексадиен-1,5-ин-3), ДМЭДА – диметилэтилен-
диамин, КИЭ – кинетический изотопный эффект, КФ –
катионный фон, М – Марковниковское направление ре-
акции, МАО – метилалюмоксан, МВА – моновинилаце-
тилен, РСА – рентгеноструктурный анализ, РЭ – реляти-
вистский эффект, СОЕ – циклооктен, СТО – степени
окисления, ТДМФФ – трис-(2,6-диметоксифенил)фос-
фин, ХВА – 2–хлорвинилацетилен, DFT – теория функ-
ционала плотности, dppf – 1,1-бис-(дифенилфосфи-
но)ферроцен, EWG – электроноакцепторные заместите-
ли, NВЕ – норборнен, РСР – (2,6-СН2РtBu2)2С6Н3, TOF –
частота оборотов катализатора.
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За последние 25–30 лет появились новые ката-
лизаторы, новые реакции, новые типы интерме-
диатов и новые механизмы каталитических реакций
алкинов. Развитие современной химии алкинов от-
ражено в многочисленных монографиях [8–21] и
обзорах [22–45]. Наиболее популярные катализа-
торы в гомогенном катализе сегодня – комплексы
меди, никеля, золота, рутения, палладия, родия,
платины, титана и циркония. Впечатляет мас-
штабность работ в области катализа комплексами
золота в тонком органическом синтезе карбоцик-
лов, гетероциклов и различных биологически ак-
тивных соединений [9, 11, 13, 15, 18, 19, 22, 36, 44].

Возросший интерес к химии алкинов, связанный
с появлением более активных катализаторов хемо-
и стереоселективных реакций, протекающих в
более мягких условиях, позволяет говорить о явном
“ренессансе”, о “золотом веке” развития ацети-
леновой химии. Вместе с тем вряд ли можно со-
гласиться с утверждением редакторов книги [18]
Б.Троста (Barry M.Trost) и Чао-Джун Ли (Chao-
Jun Li), что современная каталитическая химия
алкинов, возникшая за последние несколько де-
сятков лет, “provide an alternative to classical stoi-
chiometric alkyne chemistry”. Здесь следует внести
некоторые уточнения. Во-первых, классическая
химия ацетилена и его соединений, начиная с работ
М.Г. Кучерова (1881 г.), А.Е. Фаворского, Ю. Нью-
ленда и В. Реппе, была в значительной степени
каталитической, а не только стехиометрической,
с использованием металлокомплексов в растворах
и на поверхности металлов, оксидов металлов,
кислотно-основных и нуклеофильных катализа-
торов [1–3, 9, 46–52]. Гомогенный металлоком-
плексный катализ до начала 50-х гг. прошлого
столетия и развивался практически на базе химии
ацетилена. Во-вторых, и в книгах, посвященных,
в основном, термическим стехиометрическим ре-
акциям ацетиленовых соединений и их металлоор-
ганических производных, рассматривается много
реакций, катализируемых кислотами Бренстеда и
Льюиса, основаниями и солями металлов [48–50,
53–55].

За последние три десятилетия химия ацетилена
превратилась в химию сложных ацетиленовых со-
единений – енинов, диалкинов, алкинолов, арил- и
гетероарилацетиленов и других производных, од-
нако впечатляющие результаты получены и с самим
ацетиленом даже в форме СаС2 [45]. Значительное
развитие получила химия фармацевтических хи-
ральных препаратов и материалов со специаль-
ными оптическими, электрическими, термохи-
мическими и механохимическими свойствами,
использующая ацетиленовые субстраты. Новые
реакции, гипотезы и парадигмы, возникшие в
процессе развития химии ацетиленов, несомненно,
заслуживают обсуждения и обобщения, как и ре-
зультаты успешного развития и подтверждения
“старых” гипотез о механизмах каталитических ре-

акций. В этом обзоре будут рассмотрены вопросы,
касающиеся применения металлокомплексного
катализа в химии ацетиленовых соединений, с
привлечением необходимой информации о нане-
сенных на поверхности металлокомплексах и о
“микрогетерогенных” каталитических системах.

2. КРАТКАЯ ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ 
КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ АЦЕТИЛЕНА 

И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ В РАСТВОРАХ 
МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫХ 

КАТАЛИЗАТОРОВ
Интересно проследить историю использования

различных металлов в качестве металлоком-
плексных катализаторов в химии ацетилена и его
производных, а также открытия новых реакций
алкинов. Выделим для удобства анализа 4 этапа:

первый этап – период до начала 50-х гг.,
второй этап – 1950–1970 гг.,
третий этап – 1970–1990 гг.,
четвертый этап – 1991–2018 гг.
В монографии 1968 г. [52] была сделана попытка

проследить появление различных металлов в ка-
талитической химии ацетиленовых соединений
на первом этапе в периоды до начала 50-х гг. XX-го
столетия, начиная с первой работы Кучерова по
гидратации ацетилена (1881 г.), и с 50-х гг. до 1967 г.
Работы Кучерова, Фаворского, Ньюленда, Реппе,
В. Карозерса, А.Л. Клебанского, Ю.С. Залькинда
и многих других исследователей в первой половине
XX-го столетия заложили основы каталитической
химии ацетилена.

В период с 1925 по 1945 гг. группа химиков, ру-
ководимых Реппе в главной лаборатории “ИГ
Фарбениндустри” в Людвигсхафене (Германия),
разработала химию и технологию четырех типов
каталитических реакций ацетилена и его произ-
водных с использованием оснqвных и металло-
комплексных катализаторов. Это реакции этини-
лирования, винилирования, карбонилирования и
циклизации ацетилена (до бензола и циклоокта-
тетраена). Результаты работ этой лаборатории
стали известны научной общественности только
после Второй мировой войны в результате докла-
дов сотрудников технической миссии США [56],
отчета Реппе [47] и монографии [57], обобщившей
работы Реппе по карбонилированию ацетилена.
В обзоре [56] было приведено общее мнение аме-
риканских химиков (110th Meeting of ACS): “выда-
ющиеся результаты, полученные группой Реппе,
станут исключительно важными для развития ор-
ганической химии в США” (см. также [39]).

В одной из лекций по органической химии в
МИТХТ им. М.В. Ломоносова в начале 60-х гг.
академик И.Л. Кнунянц вспоминал о работе в
Германии после войны в комиссии по репарациям.
Однажды он встретил на железнодорожных путях
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химического комбината цистерну с надписью
“Cyclooctatetraen” и решил, что это название
скрывает какой-то секретный продукт. Он, ко-
нечно, знал, что это соединение было впервые
синтезировано лауреатом Нобелевской премии
Р.М. Вильштеттером в 1911 г. в результате слож-
нейшего 9-стадийного синтеза из алкалоида
псевдопельтьерина (из коры гранатового дерева).
Каково же было его удивление, когда он выяснил,
что в цистерне был действительно циклооктатет-
раен – продукт одностадийного каталитического
промышленного синтеза. История открытия ре-
акции синтеза циклооктатетраена и написания
отчета пленным Реппе [47] о своих научных ре-
зультатах изложена в лекциях Ю.А. Устынюка по
органической химии [58].

В первой половине ХХ в. катализаторами различ-
ных гомогенных превращений ацетилена служили,
кроме кислот и оснований, в основном, соедине-
ния непереходных и постпереходных металлов –
Hg(II), Zn(II), Cd(II), Bi(III), Sb(V), Cu(I), Ag(I),
Fe(III, II) и Cr(III). Соединения золота использо-
вали для катализа этинилирования карбонильных
соединений (Au2C2/SiO2 [59]) и для стехиометри-
ческого окисления ацетилена до глиоксаля (AuCl3
[60]), а комплексы Pt(II) – только однажды для ка-
тализа окисления ацетилена азотной кислотой до
щавелевой кислоты [52].

Превращения ацетиленовых соединений в ге-
терогенном катализе проводили на более разно-
образном ассортименте катализаторов – на ме-
таллах и сплавах (Pt, Pd, Ni, Co, Fe, Cu), оксидах
металлов (Zn, Cd, Sn, Ni, Co, Mo, Ag, V, Ti и Th),
сульфидах Zn, Cd, Mo и Th, а также на нанесенных
солях Co, Ni и Ce.

Металлоорганические соединения Hg(II), Cu(I)
и Sb(V), образующиеся из ацетилена, стали впервые
рассматривать в качестве интермедиатов ката-
литических реакций. Так, например, процесс
хлорирования ацетилена до тетрахлорэтана в
растворах SbCl5 через промежуточное соедине-
ние SbCl4(CH=CHCl) (“квазикомплексное” со-
единение Несмеянова) считали редким примером
каталитической реакции с “ясным механизмом”
[61]. Комплексы Ni(0, II) были введены Реппе в
практику гомогенного катализа в синтезе акрило-
вой кислоты и ее производных и в реакциях цик-
лотримеризации и циклотетрамеризации ацети-

лена. В 1952 г. появилась работа Реппе по синтезу
5-этилпиридина из ацетилена и аммиака в рас-
творах комплексов Ni(II) и Co(II) [52].

На втором этапе одновременно с развитием ко-
ординационной и металлоорганической химии
началось интенсивное развитие металлоком-
плексного катализа вообще и, в частности, в хи-
мии ацетилена. В каталитическую практику были
введены комплексы всех металлов 8–10 групп, а
также комплексы некоторых металлов 4–7 групп
Периодической системы элементов (табл. 1) [52].

Появились новые катализаторы для уже из-
вестных реакций (гидратации, гидрохлорирования,
изомеризации, карбонилирования, циклизации и
др.). Так, уже в конце 50-х–начале 60-х гг. были
открыты первые активные нертутные каталити-
ческие системы для гидратации ацетилена и ал-
кинов – система CuCl–ZnCl2–H2O, не уступающая
ртутному катализатору по производительности в
синтезе ацетальдегида, но значительно более ста-
бильная [52, 62, 63], и RuCl3 [64]. В составах ме-
таллокомплексных катализаторов появились новые
типы лигандов: PR3, AsR3, SbR3,  и Py. После
открытия реакции окисления олефинов в растворах
комплексов палладия [65] (так называемое Ва-
кер-окисление олефинов [66]) заметно возрос
интерес к различным превращениям ацетилена,
катализируемым комплексами палладия [52]. Было
обнаружено, что в спиртовых растворах комплексов
Pd(II) при карбонилировании ацетилена получа-
ется смесь продуктов окислительного, восстано-
вительного и аддитивного моно- и дикарбони-
лирования (см., например, [67]), а в системе
Pd(PPh3)4–CHCl3–n-BuOH в условиях существо-
вания комплекса ClPd(CHCl2)(PPh3)2 селективно
образуется бутилакрилат [68–70]. Аналогичные
процессы обнаружены и в растворах комплексов
Co(0) и Rh(III) [52]. После открытия катализаторов
Циглера–Натта реакции полимеризации олефинов
их стали использовать не только в полимериза-
ции ацетилена и алкинов, но и в реакциях гидри-
рования, димеризации и циклизации алкинов
[52]. К новым каталитическим реакциям алкинов,
несомненно, можно отнести реакции социклиза-
ции ацетилена с нитрилами, кросс-сочетания Ка-
дье–Ходкевича, аллилирования ацетилена (кон-

−
3SnCl

Таблица 1. Комплексы металлов 4–10 групп элементов в каталитической химии алкинов

Металл
Группа элементов

4 5 6 7 8 9 10

Валентность
в комплексах

Ti(II, III, IV) V(III, V) Cr(II, III, IV)
Mo(0, V)
W(0)

Mn(0, II) Fe(–II, 0)
Ru(0, III)
Os(II)

Co(–I, 0, II)
Rh(I, III)
Ir(I)

Ni(0, II)
Pd(0, II)
Pt(0, II, IV)
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денсация Курца), некоторые реакции окислитель-
ного хлорирования [52] и метатезис алкинов [71],
каталитический диеновый синтез норборнадиена
с участием этинильного комплекса [Cu](C≡CH) в
качестве интермедиата [72], реакции гидросили-
лирования алкинов [1].

С начала 50-х гг. началось и исследование ме-
ханизмов гомогенно-каталитических превращений
алкинов – известных и новых реакций (Ф. Боль-
манном, А.Н. Несмеяновым, Е.А. Шиловым,
Р.М. Флидом, Р. Вестиным, Д.В. Сокольским,
А.А. Петровым, О.А. Чалтыкяном, И.Л. Котля-
ревским, С.А. Вартаняном и др. [8, 52, 73]). По-
явилось множество работ по металлоорганической
и координационной химии соединений, получен-
ных на основе ацетилена, что сразу продвинуло
понимание механизмов каталитических реакций.
На втором этапе были синтезированы этиниль-
ные (алкинидные) комплексы Cu, Ag, Au, Zn, Cd,
Hg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Pt и Ir, установлена
структура моноядерных и кластерных π-компле-
ков 16 металлов, синтезированы линейные β-заме-
щенные винильные производные ряда металлов,
μ2-производные М–СН=СН–М никеля, кобальта
и хрома, металлациклопентадиены и другие σ-ме-
таллоорганические соединения [52]. Следует от-
метить появление многочисленных работ по изу-
чению кинетики и механизмов реакций димери-
зации и окислительной димеризации алкинов,
механизмов реакций циклизации и социклиза-
ции [52].

После работ М. Дьюара (1946–1949 гг.) о π-ком-
плексах олефинов удалось установить соответ-
ствие гипотезы об участии π-комплексов металлов с
ацетиленами в механизме каталитических реак-
ций закономерностям реакций присоединения
различных молекул к тройной связи (в работах
Е.А. Шилова, Р.М. Флида, Р. Вестина, И.И. Мо-
исеева и др.). В конце второго этапа появились
попытки решения проблемы активации ацетиле-
нов комплексами металлов (см. [74]) и разработки
научных принципов подбора катализаторов [52],
завершившиеся на третьем этапе [1] пониманием
простой идеи – научно обоснованный выбор ка-
тализатора для любой реакции может быть реализо-
ван только при использовании процедуры выдви-
жения гипотез о механизмах реакции и, соответ-
ственно, о природе интермедиатов с последующим
анализом гипотез. Комплекс металла в качестве
предполагаемого катализатора должен обеспе-
чить образование и превращение интермедиатов
конкретного механизма. Проблемы, связанные с
выдвижением гипотез о механизмах реакций, и
создание компьютерных программ для генерации
гипотез рассмотрены в работах [75–78].

На третьем этапе к уже известным комплексам –
катализаторам превращений алкинов – добави-
лись комплексы Sc, Y, Zr, Nb и Ta [1]. Хлоридные
комплексы Au(III) в растворах оказались актив-
ными катализаторами в реакциях гидратации [79]
и аминирования [80] алкинов, а комплексы Au(I,
III) в растворах и на носителях – в гидрохлориро-
вании ацетилена [15, 81]. Новые металлоком-
плексные катализаторы появились и в других извест-
ных реакциях – гидратации, гидроиодирования,
гидроцианирования, арилирования, гидрирова-
ния, циклизации, димеризации, полимеризации,
карбонилирования и гидросилилирования алки-
нов [1].

В это же время были открыты и новые реакции –
винилирования олефинов [82] и метана [83, 84],
анти-Марковниковской (анти-М) гидратации ал-
кинов в полифункциональной систeме трех ката-
лизаторов CuCl–RSH–HCl в результате замены
“жeсткого” нуклеофила (Н2О) “мягким” – RSH
[85, 86] и анти-М-присоединения к терминальным
алкинам карбамат-анионов в растворах комплексов
рутения с участием винилиденовых интермедиатов
[87]. Новые катализаторы были предложены для
арилирования ацетилена в растворах комплексов
Co(II), Ni(II) и Pd(II) с образованием 1,2-диарил-
этанов [88], кросс-сочетания (работа Соногаши-
ра) в растворах комплексов палладия и меди(I) [89],
гомогенного варианта гидродимеризации ацетиле-
на до бутенов и гидросодимеризации ацетилена и
этилена до бутенов в растворах комплекса
Pd[P(OPh)3]4 [90]. Появились каталитические си-
стемы для реакций окислительного карбонили-
рования алкинов по связи С–Н [91, 92] и разно-
образных реакций карбонилирования [93], включая
колебательную реакцию окислительного карбо-
нилирования ацетилена [94], реакции окисли-
тельного хлоркарбонилирования ацетилена до
транс-1-хлоракрилатов и транс-1-хлоракрило-
вой кислоты [95, 96]. Показано, что синтез смесей
эфиров насыщенных и ненасыщенных моно- и
дикислот катализируется комплексами Pd(I) и
происходит в результате сопряженного процесса
[97–99]. Найдены катализаторы метатезиса алки-
нов в гомогенных условиях [100].

Были синтезированы или выделены из реак-
ционной среды многочисленные металлооргани-
ческие комплексы – π-комплексы 25 металлов
состава МmAn (A – алкин) и потенциальные ин-
термедиаты каталитических реакций, образую-
щиеся из π-комплексов (схема 1) и из малых кла-
стеров состава М2 и алкина (схема 2) [1].
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Схема 1. Металлоорганические соединения, полученные из π-комплексов алкинов.

Схема 2. Продукты реакций биядерных кластеров металлов с алкинами.
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В результате систематических исследований
кинетики и механизмов каталитических превра-
щений ацетилена и его производных в растворах
металлокомплексов были получены кинетиче-
ские модели реакций в концентрированных рас-
творах купрохлоридных комплексов – гидрохлори-
рования и гидратации ацетилена, метилацетилена и
винилацетилена, анти-М-гидратации метилаце-
тилена в системе полифункциональных катали-
заторов, реакции синтеза норборнодиена из аце-
тилена и циклопентадиена, реакции гидроциани-
рования ацетилена и тримеризации ацетилена
[1, 8]. Исследовались также механизмы реакций
карбонилирования [101], гидрирования, цикли-
зации и полимеризации алкинов, окислительного
хлорирования алкинов в водных системах поли-
функциональных катализаторов CuCl–CuCl2,
CuCl2–HgCl2 и PdCl2–HgCl2 [8].

На четвертом этапе развития каталитической
химии ацетиленовых соединений, которому и по-
священ настоящий обзор, наибольший прогресс
был достигнут в проведении каталитических ре-
акций на основе комплексов Ni(II), Pt(II, IV),
Ru(0, II, III, IV), Pd(0, I, II) и Au(I, III), а также на
основе кластеров и наночастиц, содержащих эти
металлы. Появилось множество новых лигандов.
Характерной чертой последнего этапа является
невероятно большое разнообразие ацетиленовых
субстратов в синтезе сложнейших биоактивных
соединений [9, 12–19, 22, 24, 27, 34, 35, 44].

В этот период были открыты новые реакции
дикарбонилирования ацетилена и алкинов до соот-
ветствующих ангидридов насыщенных дикислот
[93, 102–104], обнаружены новые колебательные
реакции в каталитических системах окислитель-
ного карбонилирования алкинов [8, 104–106], ре-
акции каталитического окисления ацетилена
азотной кислотой до глиоксаля в растворах ком-
плексов Hg, Pd, Pt, Rh, Ir и Au в присутствии ка-
тализатора нитрита натрия [107, 108], новые вари-
анты реакций циклообразования, изомеризации,
циклоизомеризации [11–15, 17–19, 24] и, в част-
ноости, чрезвычайно важной реакции циклоизо-
меризации несопряженных енинов [11 (гл. 3)].
Значительный прогресс был достигнут в создании
новых эффективных катализаторов реакций присо-
единения к алкинам соединений со связями Е–Н,
Е–Е и E–E' (Е = S, Se, Te, P, B) и способов контроля
селективности этих процессов [23, 28, 29, 33, 109–
111]. Были найдены каталитические системы на
основе комплексов палладия для исключительно
активного и региоселективного процесса меток-
сикарбонилирования метилацетилена до метилме-
такрилата [112, 113], а на основе комплексов рутения
для региоселективного анти-М-карбоксилирования
алкинов [114, 115]. Открыта реакция окислитель-
ного иодирования ацетилена (и терминальных
алкинов) с образованием (Е,Е)-1,4-дииодбута-

диенов [116] и другие каталитические реакции ал-
кинов в растворах комплексов платины(IV). За-
мечательными достижениями отмечено развитие
региоселективных синтезов продуктов классиче-
ской реакции димеризации алкинов [18]. Уста-
новлена специфическая реакционная способность
комплексов золота в каталитических синтезах ис-
ключительно сложных молекулярных структур
[117].

Ряд промышленно важных направлений при-
менения С2Н2, а также перспектив его использо-
вания в синтетической органической химии, отра-
женных в публикациях 2013–2018 гг., обсуждены в
обзоре [45].

На четвертом этапе интенсивно изучались меха-
низмы старых и новых реакций. Была установлена
важная роль в ряде процессов нанокластеров,
“гигантских” кластеров и наночастиц в каталити-
ческих циклах, множественность центров ката-
лиза в “гомогенных” процессах [8, 118–120], а
также достигнуто понимание важной роли стадий
формирования и дезактивации активных центров
в механизме каталитических реакций, т.е. воз-
можной реализации цепных механизмов в метал-
локомплексном катализе [8, 118].

В задуманной серии обзоров планируется рас-
смотреть ряд каталитических реакций алкинов, в
которых особенно ярко проявились достижения
металлокомплексного катализа в ацетиленовой хи-
мии, – разработка высокоселективных процессов с
разнообразием катализаторов и механизмов.
Первый обзор этой серии посвящен одной из са-
мых старых каталитических реакций – реакции
димеризации и линейной олигомеризации тер-
минальных алкинов. Димеры алкинов (енины)
служат важными субстратами в синтетической хи-
мии биологически активных соединений и в химии
материалов. Синтетические аспекты реакции диме-
ризации детально описаны в обзоре С.Е. Гарсиа-
Гарридо ([18 (с. 301)]). Кинетические и механи-
стические аспекты процесса димеризации, влияние
природы интермедиатов на региоселективность
реакции, включая новые результаты 2014–2018 гг.,
рассмотрены в разделе 3 настоящего обзора. Окис-
лительные превращения алкинов будут предметом
второго обзора серии.

3. ДИМЕРИЗАЦИЯ АЛКИНОВ В РАСТВОРАХ 
МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫХ 

КАТАЛИЗАТОРОВ

Образование ениновых углеводородов в про-
цессе димеризации терминальных алкинов можно
отнести к реакциям различных типов – к реакциям
олигомеризации (первый член ряда), этинилиро-
вания и винилирования (присоединение молекул
НХ к тройной связи). В случае каталитической
гомодимеризации терминальных алкинов могут



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 6  2019

“ЗОЛОТОЙ ВЕК” ГОМОГЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 689

образоваться три ениновых изомера – I (E-изомер),
II (Z-изомер), III (гем-изомер) – и два кумуленовых
1,4-замещенных бутатриена IV и V (схема 3).
В случае кросс-димеризации алкинов число хемо-,
регио- и стереоизомеров возрастает до 18. В связи
с этим создание каталитических систем (металл,
лиганды, растворитель), обеспечивающих селек-
тивность процесса димеризации, является важ-
нейшей задачей, решение которой для ряда си-
стем относится к замечательным достижениям
металлокомплексного катализа [18].

Схема 3. Продукты гомодимеризации алкинов.

3.1. Комплексы металлов 11 группы
Периодической системы элементов

Обзор катализаторов и реакций димеризации
алкинов начнем с 11 группы металлов (Cu и Au).
Комплексы Cu(I) являются исторически первыми
катализаторами этой реакции (димеризации аце-
тилена) [46, 121, 122]. Их координационная и ка-
талитическая химия детально исследована и, осо-
бенно, в химии алкинов [1, 8, 12, 14, 34, 51, 123].
Комплексы золота за последние 20–25 лет вошли
как катализаторы в арсенал каталитической хи-
мии алкинов. Специфические особенности коор-
динационной химии Au(I) и Au(III) уже весьма
глубоко изучены, исследованы природа и реакци-
онная способность золотосодержащих интерме-
диатов каталитических реакций [10, 11, 13, 15, 18,
33, 124–127].

Фундаментальные различия физических и хи-
мических свойств Cu(I) и Au(I) связаны с особенно-
стями электронного строения атома золота. Запол-
нение 4f-оболочки (так называемое лантаноидное
сжатие), 4d- и 5d-оболочек и, соответственно,
большое число электронов на атомных орбиталях
(АО) при высоком положительном заряде ядра
(79) приводят к специфическим релятивистским
эффектам (РЭ), определяющим в значительной
степени реакционную способность золота в степе-
нях окисления 0, I и III [124, 125 и ссылки в них].

Очень кратко суть этого эффекта сводится к не-
обходимости учитывать возрастание массы элек-
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тронов на s-АО вследствие большой скорости
вращения вокруг ядра удаленных от него электро-
нов. Возрастание массы электрона сопровожда-
ется уменьшением боровского радиуса электрона
и, соответственно, уменьшением атомного и ион-
ного радиусов. РЭ касается всех s- и (в меньшей
степени) р-электронов. Лантаноидное сжатие и
сжатие АО за счет РЭ приводит к следующим по-
следствиям [124, 125]:

1) сжатие 6s-АО стабилизирует вакантные АО,
увеличивает акцепторные свойства Au(I) и Au(III),
т.е. повышает Льюисову кислотность Au(I) и
Au(III);

2) сильно возрастают окислительно-восстано-
вительные потенциалы Au+/Au0 (~1.68 В), Au3+/Au0

(1.5 В), Au3+/Au1+ (~1.4 В), Au2+/Au1+ (>1.3 В) по
сравнению с ионами меди (0.15 В для Cu2+/Cu1+).
Аналогичная картина наблюдается в рядах Ni–Pt и
Zn–Hg, поскольку РЭ существеннен и для Pt и Hg;

3) ион Au+ очень неустойчив и в отсутствие ли-
гандов, содержащих атомы азота, серы и фосфора,
легко диспропорционирует (реакция дисмутации)
по реакции 3Au+ ⇄ Au3+ +  с константой
равновесия, близкой к 1010;

4) заметно повышается первый потенциал
ионизации атома Au (9.22 эВ) по сравнению с ато-
мами серебра (7.57 эВ) и меди (7.72 эВ);

5) электроотрицательность Au(I) достигает
значения 2.4 (1.8 для Cu(I) и 1.9 для Ag(I));

6) 5d-АО становятся более диффузными, но
при этом уменьшается отталкивание электронов
и понижается их энергия, что сопровождается уве-
личением энергии связи этих электронов с ядром и
заметным снижением донорных свойств атома и
ионов золота. Таким образом, способность к об-
разованию дативных связей и к участию в реак-
циях окислительного присоединения заметно по-
нижается;

7) уменьшение отталкивания 5d-электронов
на диффузных АО в комплексах Au(I) сопровож-
дается также сближением s-, p- и d-AO, что облег-
чает их гибридизацию и приводит к повышению
устойчивости линейной геометрии комплексов
LAuX и L2Au+X–.

8) наблюдается отчетливо выраженная ауро-
фильность (образование связей Au(I)–Au(I)) по
сравнению с купрофильностью;

9) высокая электрофильность Au(I) повышает
прочность связей Au(I)–L, Au(I)–X и в том числе
в многочисленных π-комплексах алкинов [125,
126], что делает π-комплексы алкинов способны-
ми присоединять различные нуклеофилы (Nu),
включая олефины и даже алкины. π-Комплекс
Au(С2Н2)+ прочнее на 10 ккал/моль аналогичного
комплекса Au(С2Н4)+ ;

0
мет2Au
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10) дативные связи Au+ → L менее выражены и
в π-комплексах по сравнению с ионом меди, но
весьма заметны в σ-комплексах, таких как
Au=СНR+ и Au≡СR+, что и приводит к появле-
нию стабильных катионных карбеновых интер-
медиатов, например,

11) в результате способности Au(I) к образова-
нию π-комплексов, этинильных (алкинидных)
соединений и аурофильности (связи Au(I)–Au(I))
получено огромное количество разнообразных кла-
стеров и супрамолекулярных ассоциатов [11, 15,
125], осуществлены уникальные синтезы слож-
ных органических молекул [117]. Все эти свойства
Au(I), естественно, и привели к его использова-
нию в катализе процессов димеризации алкинов.

Рассмотрим вначале купрокаталитическую ди-
меризацию. Открытие реакции димеризации тер-
минальных алкинов имеет очень долгую и поучи-
тельную историю, которая началась с работы
Штрауса в 1905 г. [121]. Изучая реакцию Глязера
[1, 8, 51, 52] окислительной конденсации эти-
нильных соединений Cu(I) с различными окис-
лителями, Штраус обнаружил, что в кипящей ук-
сусной кислоте в отсутствие кислорода из PhC≡CCu
образуется осадок состава PhC≡CCu · Cu(OAc) и уг-
леводород С16Н12 (1,4-дифенилбутенин) по сте-
хиометрическому уравнению

Образование димера фенилацетилена происхо-
дит в результате ацидолиза PhC≡CCu и катализа
димеризации фенилацетилена ацетатом Cu(I).
Позднее в работе 1959 г. [122] наблюдение Штрауса
было подтверждено, и продукт димеризации ал-
кинов был получен из исходного RC≡CCu в горя-
чей уксусной кислоте даже при аэрировании рас-
твора (для окисления металлической меди, воз-
никающей при дисмутации ацетата Cu(I)) с
образованием 1% диацетиленового производного.

К системе RC≡CCu–АсОН вернулись в 1997 г.
[128] и было установлено, что при растворении
Cu2О в кипящей уксусной кислоте и добавлении
алкильных терминальных алкинов образуются Z-
и E-1,4-диалкилбутенины (II и I). Процесс закан-
чивается появлением RC≡CCu и Cu(OAc)2. При
использовании более сильной дихлоруксусной
кислоты алкин не димеризуется. По аналогии со
структурой тетрамерного комплекса [PhC≡CCuPMe3]4
[129] авторы полагали, что интермедиатом, веду-
щим к продукту внедрения фенилацетилена по
связи ≡С–Cu, является димерный комплекс

+

+

+

= + →
→ ↔
↔ =

Nu–CH CH–Au E

Nu–C Е H–C[ ( )

( )

H –Au 

Nu–C Е H–CH Au ] ;

≡ + =
= + ≡ ⋅16 12

4PhC CCu 2АсОН
С Н 2Ph (C CCu Cu OAc).

[Cu(PhC≡CH)2]+[Cu(C≡CPh)2 · AcOH]–, но ника-
ких доказательств такого механизма не привели.

Более детально в течение второго и четвертого
этапов была изучена димеризация ацетилена в ка-
талитической системе, открытой Ньюлендом в
1931 г. [46], в концентрированных водных растворах
CuCl–NH4Cl(KCl)–HCl [1, 8, 52, 123]. В этой си-
стеме (называемой “катализатором Ньюленда”)
была получена корректная кинетическая модель с
весьма обоснованным механизмом реакции ди-
меризации ацетилена. Рассмотрим кратко основ-
ные этапы изучения катализатора Ньюленда.

1) Исследование растворимости CuCl в раство-
рах NH4Cl и KCl в интервале 25–100°С показало,
что при 80–100°С отношение [СuCl]/[NH4Cl] до-
стигает значений 1.1–1.5 [8, 73, 123]. Этот факт од-
нозначно указывает на образование многоядерных
анионов  Чалтыкяном [73] было заме-
чено, что при концентрациях CuCl ниже 4–5 m и
NH4Cl 6–7 m каталитическая система перестает
быть гомогенной: из раствора выпадают различ-
ные ацетиленидные соединения (m – моляльная
концентрация).

2) Изучение равновесий реакций комплексо-
образования CuCl с ионом Cl– потенциометри-
ческим методом по Хедстрему [130–134] с ис-
пользованием электронной спектроскопии [134]
показало наличие в концентрированных растворах
~20 анионных комплексов  с m = 1–5
и n – m = 1–4. Например, при 25°С, [СuCl] = 4 m,
[NH4Cl] = 6.5 m и катионном фоне (КФ) [NH4Cl +
+ NH4NО3] = 14 m мольная доля одноядерных
комплексов равна ~0.4, а мольная доля только
шести комплексов с m = 2–5 составляет ~0.35
[132].

Бsльшая доля моноядерных комплексов в си-
стеме CuCl–KCl–Н2О [135] и приводит, вероятно, к
кристаллизации из растворов комплексов KCuCl2
и KCuCl3 при охлаждении растворов. Заметим,
что системы, использованные авторами этой ра-
боты для проведения димеризации ацетилена до
винилацетилена при 75°С, содержали 6.7 М CuCl,
6.4 М KCl и 8 М CuCl и 7.6 М KCl. В таких растворах
содержание хлорид-иона недостаточно для обра-
зования даже комплекса  не говоря уже о

 что указывает на существование в растворе
заметных количеств многоядерных анионов. Об-
разование двухядерного комплекса было установ-
лено даже при невысоких концентрациях CuCl для
[NaCl]  5 M и [CuCl]  1.6 M в работе [136] мето-
дом растворимости. Из каталитической системы
Ньюленда выделено много кристаллических мно-
гоядерных комплексов [см. 123, 137], например,
комплекс (NH4)2Cu3Cl5 · 1/3(H2O) · 1/5(CuCl).

− −( )Cu Cl .n m
m n

− −( )Cu Cl n m
m n

−
2CuCl ,

−2
3CuCl ,

≤ ≤
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3) Для исследования кинетики и механизма
реакции димеризации ацетилена в таких много-
компонентных средах, как катализатор Ньюленда,
с очень сложной функцией закомплексованности
катализатора была разработана специальная ме-
тодика [8] на основе потенциометрического ме-
тода in situ, позволяющая определять активности
ионов Cu+ ( ) и Cl–( ), пропорциональные
при КФ = сonst концентрациям этих ионов, и,
главное, поддерживать их постоянными при варьи-
ровании  и концентрации H3O+ [8, 138–141].
Концентрации ионов H3O+ определяли по ре-
зультатам измерения кислотности Гаммета h0,
практически также in situ, измеряя h0 в пробах
раствора из реактора индикаторным методом в
герметичной термостатируемой кювете [138, 140].

Исследование кинетики [138, 141–145] в про-
точном безградиентном реакторе [146] с измере-
нием , , h0 и  [130] при постоянных зна-
чениях КФ позволило получить корректные зави-
симости скорости реакции от  и h0  [H3O+] при

 = сonst,  = сonst и уравнение (1) [138, 141]:

(1)

Поскольку величина константы  не зависела от
и  ([СuCl]), можно было провести анализ

зависимости kH = f( , ) при варьировании
[СuCl], предположив (как приближение), что в
катализе участвует один активный комплекс

 [142]. Анализ показал, что активными
являются многоядерные комплексы со значениями
m, равными 3 и 4, с преимущественным вкладом
комплекса  [142]. Более строгий анализ
[145] приводит к выводу, что значения m находятся
в интервале 4.3–4.7, а в число активных комплексов
входят анионы    и 
Механизм реакции димеризации ацетилена пред-
ставлен реакциями (I)–(VI).

(I)

В исходном купрохлоридном комплексе показана
только одна из нескольких молекул воды, коор-
динационно связанных с атомами меди, замеще-
ние которой ацетиленом приводит к образова-
нию π-комплекса (π1), который превращается в
этинильный комплекс (σ1).

(II)
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Этинильный комплекс (σ1) через π-комплекс (π2)
превращается в σ-металлоорганическое соедине-
ние (σ2) в результате внедрения π-координиро-
ванного ацетилена по связи Cu–С≡ (реакция
(IV)). Соединение σ2 быстро протолизуется с об-
разованием моновинилацетилена (МВА).

 (III)

(IV)

(V)

  (VI)

Возможно также, что в образовании σ2 в стадии
(IV) участвует молекула воды, приводя к аква-
комплексу, получающемуся в стадии (V), а прото-
лиз σ2 и присоединение Cl– (реакция (VI)) осу-
ществляются в результате двух быстрых стадий. Ис-
пользуя условия квазистационарности для этой
схемы механизма с одним маршрутом, получаем
кинетическое уравнение скорости синтеза МВА.
Оценка параметров модели и статистический
анализ показали [142], что наименьшее значение
дисперсии скоростей реакции получается при до-
пущениях k–1   и   k4. В результате
получаем уравнение (2)

(2)

где kэфф = k4K1K2K3( )2Kpb, Kа = k4K3 /bk–2,  –
константа равновесия растворения ацетилена,
Kp – константа равновесия образования аниона

 из Cu+ и Cl–,  = bh0 , b – коэф-
фициент пропорциональности.

Из уравнений (1) и (2) следует, что процесс ди-
меризации ацетилена в интервале температур 50–
100°С [143] происходит без лимитирующей ста-
дии (см. обсуждение понятия лимитирующей
стадии в работе [147]). В исследованных условиях
скорости протодеметаллирования [Cu]C≡CH (W–1)
и стадии образования [Cu]C4H3 соизмеримы. При

   (k–2   k4) лимитирующей

будет стадия (IV), а при   лими-
тирующей станет реакция образования σ1 (II).
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Состав этинильного комплекса CumCln – 1(С2H)(n –m)–

был установлен методами спектрофотометрии и
потенциометрии [148]. В предположении пре-
имущественного вклада только одного такого
“желтого” комплекса в каталитический процесс
наименьшая дисперсия значений функции F,
связанной с интегральным оптическим поглоще-
нием “желтых” комплексов в интервале 350–420 нм,
наблюдается при значениях m = 4.3 и n = 5.0. Ис-
следования показали также, что ацетиленид меди
Cu2C2 хорошо растворяется в концентрированных
растворах СuCl, но существует только в слабокис-
лых растворах (рН > 5 и h0 < 0.2). Поэтому в услови-
ях синтеза МВА (h0 в интервале 0.2–0.5 в растворе
СuCl (6.6 m) и NH4Cl (8.84 m) при оптимальной тем-
пературе 80°С [143]) его концентрация неизмеримо
мала по сравнению с этинильным комплексом.

Полезная информация о природе второго ме-
таллоорганического интермедиата [Cu]C4H3 (σ2),
который рассматривается как продукт внедрения
ацетилена по связи [Cu]–C≡ в π-комплексе, по-
лучена при изучении влияния концентраций хло-
ридов различных металлов на скорость процесса
в системе CuCl–NH4Cl–HCl–Н2О [144]. Обнару-
жено, что хлориды металлов, различающихся
влиянием на скорость реакции, подразделяются
на три группы:

– ZnCl2, CdCl2 и BiCl3 увеличивают скорость
реакции за счет увеличения  и, следовательно,
концентрации активного купрохлоридного анио-
на и комплекса σ1;

– BеCl2, MgCl2, CaCl2, SrCl2, BaCl2, FeCl2, CoCl2,
MnCl2 и CrCl3 уменьшают скорость реакции, уве-

личивая  и снижая  по аналогии с действи-
ями NH4Cl и KCl;

– HgCl2, SnCl2 и CuCl2 резко понижают ско-
рость реакции димеризации. Действие хлоридов
SnCl2 и HgCl2 связано с увеличением кислотности
раствора в результате гидролиза SnCl2 и в резуль-
тате образования стабильных к протолизу
ртутьорганических соединений, которые появля-
ются в процессе переноса органических групп по
реакции

(VII)
при  R = C≡CH, CH=CHC≡CH и C≡CCН=CH2.

Как было показано, основным источником, повы-
шающим h0 до 2 при добавлении сулемы, служит обра-
зование в растворе соединения ClHgCH=CHC≡CH,
которое при действии НCl (конц.) разлагается с
получением МВА. Добавление CuCl2 приводит к
превращению предполагаемого промежуточного
[Cu]C4H3 (σ2) в 2-хлорвинилацетилен (ХВА) –
CH2=C(Cl)C≡CH. Исследование кинетики кон-
курентных реакций образования МВА и ХВА
[149, 150] позволило получить информацию о ста-
диях механизма после необратимой стадии обра-
зования [Cu]C4H3. Показано также, что в присут-
ствии CuCl2 в стационарных условиях ([CuCl] = 12 m,
[NH4Cl] = 12 m, [CuCl2] = 10–3–10–2 М (при непре-
рывной регенерации CuCl2 анодным окислением
CuCl) при установленной линейной зависимости

 = const[Cu(II)]Σ удалось получить уравнения
скоростей образования МВА (3) и ХВА (4) в усло-
виях  = const и  = const, cоответствующие
механизму синтеза МВА ((I)–(VII)) и схеме 4 пре-
вращения общего интермедиата [Cu]C4H3 (σ2).

Схема 4. Механизм превращения интермедиата [Cu]C4H3 (σ2) в системе [CuCl] = 12 m, [NH4Cl] = 12 m,
[CuCl2] = 10–3–10–2 М.

(3)

(4)

Из уравнений (3) и (4) следует, что WХВА/WМВА =
= kIII[Cu((II)Σ]/h0, а сумма скоростей WХВА + WМВА
равна скорости образования МВА в отсутствие
CuCl2. Механизм превращения [Cu]C4H3 в ХВА
обсуждается в монографии [8].

4) Твердые π-комплексы CuCl и Cu2SO4 c аце-
тиленом и CuCl с МВА, а также CuC≡CH и твердые
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“желтые” ацетиленидные комплексы, описан-
ные в ходе первых двух этапов развития химии
ацетилена в работах М. Бертло, Р. Шавастелона,
В. Маншо, Дж. Остерлофа, О.А. Чалтыкяна, Р. Вести-
на, А.Л. Клебанского, И.М. Долгопольского,
Л.Г. Цюриха, А.А. Гинзбурга, И.К. Христича и
Р. Наста, приведены в монографии [52].

Заметим, что разнообразная металлоорганиче-
ская и координационная химия, относящаяся к ка-
талитической системе Ньюленда, была развита
Львовской группой кристаллохимиков (М.Г. Мысь-
кив и сотр.) [137, 151–160] и в работах других ис-
следователей [123, 129, 161–165] в основном в пе-
риод 1990–1999 гг. (четвертый этап). Эти иссле-
дования позволили получить представление о
структуре многоядерных π-комплексов ацетилена,
МВА, дивинилацетилена (ДВА), этинильных
комплексов с фрагментами CuC≡CH, CuC≡CR и
Cu2C2, которые позволяют представить структур-
ный (кристаллохимический) аспект механизма
димеризации ацетилена, детально обсужденный в
работах [8, 123].

5) На схеме 5 представлены структуры четы-
рехядерных по атому меди возможных интерме-
диатов процесса, построенные на основании
фрагментов структур соответствующих кристал-
лических комплексов Cu(I), т.е. кристаллохими-
ческая реконструкция механизма. В соответствии
с кинетикой димеризации образование π-ком-
плекса ацетилена В из А на стадии (I) происходит
в результате разрыва хлоридного мостика или за-
мещения координированной молекулы воды (за-
штрихована) с перемещением мостикового Cl–

на место молекулы воды (без вытеснения хло-
рид-иона). Координационный узел в комплексе
В аналогичен по строению одному из π-ком-
плексов [123], например, NH4Cu3Cl4(C2H2) [152]
или NH4Cu8Cl9(C2H2)4 [154]. При образовании
этинильного интермедиата С (σ1) ион хлора мо-
жет уходить в раствор одновременно с Н3О+ (ста-
дия (II)) или выделяться в следующей квазирав-
новесной стадии без изменения вида кинетиче-
ского уравнения.

Схема 5. Кристаллохимический аспект механизма димеризации [123].

Из огромного разнообразия структур этиниль-
ных комплексов [123] интермедиат С можно со-
поставить с комплексом (PyH)4Cu9Cl12(C≡CH)
[123, 160] (рис. 1).

Более богатая координационная химия обна-
ружена в случае этинильных производных про-
паргилового спирта (NH4)2Cu4Cl5(C≡CCH2OH) · H2O
(рис. 2) [123, 156].

Отметим, что в растворе катализатора Ньюленда
в зависимости от рН существуют этинильные и
симметричные “желтые” ацетиленидные ком-
плексы  Повышение кислот-
ности (рН < 1.5) приводит к разрушению ацетиле-

нидного комплекса и к увеличению до опреде-
ленного предела концентрации интермедиата С.

Внедрение ацетилена из π-комплекса по связи
Cu–C≡ в интермедиате D (схема 5) происходит с
образованием фрагмента [Cu](CH=CHC≡CH) в
Х1 (стадия (IV) механизма), вероятно, через ин-
термедиат D*. Механизм этой стадии, отвечающей
за стереохимию продуктов димеризации терминаль-
ных алкинов, обсуждается в обзоре [123]. Стадия
протолиза интермедиата Х1 (стадия (VI)) с образова-
нием Е не вызывает вопросов и давно известна в хи-
мии σ-металлоорганических соединений Cu(I) [166].
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Кинетические модели реакций тримеризации
ацетилена (синтез гексадиен-1,3-ина-5) и соди-
меризации ацетилена и МВА (синтез гексадиен-
1,5-ина-3, ДВА) также были получены описан-
ным выше методом [167, 168].

6) Кроме известных ранее типов координа-
ции алкинидных лигандов RC≡C– с атомами
меди (VI, VII, VIII, IX), в случае купрохлорид-
ных комплексов обнаружены еще 2 структуры –
Х и ХI [123].

Весьма интересные варианты координации обнаружены и при взаимодействии Сu2C2 с купрохлорид-
ными анионами [158].

C

C

R

M M

VI

C
C

R

M M

VII

C

C

R

M M
M

VIII

C
C

R

M

IX X

M

M

C
C

R

M
M

M

M
C

C

R

M M
M

M

M

XI

Рис. 1. Проекция структуры (PyH)4Cu9Cl12(C≡CH) на плоскость xz (показан один слой).
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Рис. 2. Комплекс (NH4)2[Cu4Cl5(C≡CCH2OH)] · H2O (I).
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π,6 – Координационные узлы в структуре комплекса (NH4)8Cu29Cl29(C≡C)4 · 7H2O.

Полезные для понимания механизма синтеза
МВА дополнительные результаты были получены
недавно [169, 170] при анализе 1Н и 13С ЯМР-спек-
тров в купрохлоридных растворах при пропускании
ацетилена. При пропускании ацетилена в раствор
7.0 М CuCl и 6.66 М KCl при 50°С отмечено появ-
ление сигналов, соответствующих π-комплексам
ацетилена, МВА и ДВА (табл. 2), и оценено изме-
нение концентраций π-комплексов по времени
реакции. Обнаружен также быстрый H/D-обмен
ацетилена в растворах D2O с образованием HC≡CD,
DC≡CD и дейтерированного МВА с заметным ки-
нетическим изотопным эффектом (КИЭ), пока-
завшим, что скорость расходования π-комплек-
сов С2Н2 и самого ацетилена (в газовой фазе) в
~3 раза ниже в D2O. Эти наблюдения вполне ожи-
даемы в рамках кинетически и спектрофотомет-
рически изученного механизма димеризации и
тримеризации ацетилена (см. выше) с кинетиче-
ски обратимой стадией (VIII)

(VIII)

Кинетические результаты работ [169, 170] по
определению первого порядка реакции (VIII) по
концентрации π-комплекса С2Н2 и по концентра-
ции ацетилена в газовой фазе, полученные в не-
стационарных условиях по значениям интенсив-
ностей химических сдвигов при отсутствии кон-
троля за изменением кислотности, вызывают
большие сомнения. Так, например, при обрати-
мости реакции (VIII) не может наблюдаться пер-
вый порядок по концентрации π-комплекса (в
координатах ln(C0/C)–t) даже при практически
постоянной концентрации Н3О+, а в случае кине-
тической необратимости этой стадии не должен
наблюдаться быстрый H/D-обмен, если обмен

вообще протекает через образование σ-этиниль-
ного комплекса Cu(C2H) и его протолиз. Так, на-
пример, полученные ранее результаты [171] по
кинетике изотопного обмена в АсОН показали,
что скорость образования RC≡CCu в ~100 раз
меньше скорости изотопного H/D-обмена. Воз-
можные механизмы изотопного обмена обсужда-
ются в работе [1]. Не ясна также роль диффузион-
ных ограничений при определении порядка реак-
ции по газообразному ацетилену.

Повышение стабильности действия катализа-
тора Ньюленда в водных [172] и неводных [173]
растворах регулированием кислотности растворов
(добавлением НCl по ходу процесса) давно при-
меняется на практике в водных системах, по-
скольку концентрация ацетиленидных “желтых”
комплексов и [Cu](C2H)– и их растворимость зави-
сят от концентрации кислоты НCl, которая расхо-
дуется на побочные процессы гидрохлорирования
ацетилена, МВА и тримеров ацетилена и на окисли-
тельное хлорирование всех алкинов из-за присут-
ствия следов кислорода и, следовательно, CuCl2.

Теперь рассмотрим аурокатпалитическую ди-
меризацию. В результате изучения активности
комплексов Au(I) в реакции димеризации алки-
нов в различных растворителях и условиях [174]
было установлено, что димеризация эфира
н-BuO(CH2)3C≡CH в кипящем толуоле приводит
к образованию изомеров III и II в соотношении
(4.5–20) : 1. Это соотношение зависит от природы
лиганда и природы основания, добавляемого в
каталитическую систему, с выходом гем-изомера,
достигающим 91–96%. В качестве катализаторов
использовали растворимые комплексы LAuNTf2

(  – некоординирующийся анион), а L – кар-
беновый (NНС) и фосфиновые лиганды.

C(3) C(4)

CuCu
106° Cu

Cu
Cu

Cu

Cu
Cu

C(1) C(2)

CuCu
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Cu
Cu

Cu
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Cu
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Таблица 2. Значения химических сдвигов в π-комплексах алкинов

Метод ЯМР
Химические сдвиги, м. д.

[Cu](CH≡CH) [Cu](MBA) [Cu](ДВА)

1H 5.46 5.00 5.05
13С 76.5 89.5 93.7
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Лиганды в комплексах Au(I).

Наилучшие результаты были получены с ли-
гандом XIV с добавками твердого NaOAc.

Изучена димеризация 9 алифатических алкинов
с различными заместителями в алкильных группах.
Предполагаемый механизм реакций аналогичен
механизму в растворах комплексов Cu(I), кото-
рый далее будем называть этинильным. В резуль-
тате цис-внедрения связанного в π-комплексе алки-
на по связи [Au]–C≡ по Марковникову (или взаимо-
действия [Au]–C≡CR с π-комплексом [Au](RC≡CH)+

(вследствие аурофильности)) образуется преиму-
щественно интермедиат RC≡C–C(R)=CHAuL.
Замещение AuL+ протоном (вероятно, уксусной
кислоты) приводит к изомеру III. Образование
побочного продукта – изомера II (анти-М-внед-
рение) – может свидетельствовать и о возможном
антиприсоединении аниона RC≡C– к алкину.
Учитывая способность Au+ стабилизировать кар-
беновые и винилиденовые лиганды, можно также
предполагать и участие винилиденового лиганда в
механизме димеризации с образованием димера II.
Превращение RC≡CAu(L)(=C=CHR)– может, ве-
роятно, привести к изомеру II. Этот механизм,
однако, требует образования трижды координи-
рованного атома золота, не характерного для Au+.

Уже на третьем этапе развития химии алкинов
были найдены катализаторы весьма селективных
процессов димеризации алкинов на основе ком-
плексов Ni(II), Rh(I), Cr(IV), Sc(III), Y(III) и Ti(IV)
[1]. За период 1990–2018 гг. (четвертый этап) появи-
лись новые металлокомплексные катализаторы ди-
меризации терминальных алкинов и новые интер-
медиаты и механизмы реакции (см. также [18]).

3.2. Комплексы Ru, Os и Fe
Начнем с наиболее детально изученных про-

цессов димеризации алкинов, катализируемых
комплексами металлов 8 группы Периодической
системы элементов и, в первую очередь, с катализа
комплексами Ru.

Исследования селективности гомодимеризации
алкинов и активности комплексов Ru с разнооб-
разными моно- и полидентатными лигандами,
включая циклопентадиенильные и карбеновые
комплексы (табл. 3) показали, что в растворах ком-
плексов Ru(II, 0) в качестве прекурсоров активных
катализаторов селективно (≥95%) образуются изо-
меры I и II (схема 6), соотношение Е/Z которых
определяется стерическими и электронными свой-
ствами лигандов и заместителей в алкинах.

Схема 6. Продукты димеризации алкинов в каталитических системах на основе комплексов рутения.
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Таблица 3. Катализаторы – комплексы рутения
Номер
кат-ра Комплекс-катализатор1 Лиганд R в алкине Селективность, % Лит.

ссылка

1 Ru(CO)L3(H)2 PPh3 tBu IV (E) = 98 175

2 RuL4(H)2 PPh3 tBu IV (E) = 35, III = 43 175

3 RuL3(OAc)H PPh3 tBu IV (E) = 6, III = 50 175

4 Ru(PP3)(Ph)H PPh3

tBu I/II (E/Z) > 95/5

176Ph I/II = 95/5

n-Bu I/II = 5/95

5 Ru(NP3)(Ph)H PPh3
Ph I/II > 95/5

176
n-Bu I/II < 5/95

6 Ru(SiP3)(Ph)H PPh3
Ph I/II = 71/29

176
n-Bu I/II = 50/50

7 Ru(PP3)(H2)(H)BPh4 PPh3 Ph II = 92 177

8 Ru(PP3)(N2)(H)BPh4 PPh3 Ph II = 92 177

9 Ru(PP3)(C≡CSiMe3)BPh4 PPh3 SiMe3 II = 95 177

10
Ru(PP3)(C≡CPh)2

PPh3 Ph II = 95 178
Ru(PP3)(H)2

11 Ru(COD)(COT) + PR3 PiPr3
tBu V(Z) = 78 179, 180

12 Ru(Tp)L2Cl PPh3

Ph I = 90

181SiMe3 II = 82, III = 15
tBu II = 98

13 Ru(Tp)L2(Py)Cl PPh3 Ph I = 92 181

14 Ru(Tp)L2H PPh3 Ph I = 91 181

15а

Cp*RuL(H)3

PPh3

tBu I/II = 95/5

182, 183
SiMe3 I/II = 98/2

Ph I/II = 33/67

PhCH2 III = 73

15б PCy3

tBu II/I/III = 17/35/48

182, 183
SiMe3 I/II = 95/5

Ph I/II = 10/90

PhCH2 V > 95

15в PMe3

tBu II/I/III = 33/39/12

182, 183
SiMe3 II/I/III = 10/28/62

Ph I/II = 90/10

PhCH2 II/I/III = 14/62/24

Cp*RuL(C≡CPh) Ph I/II = 80/20 184

16
Cp*RuL(=C=CHPh)Cl
Прекурсор + Et3N PPh3 CO2Me I + II = 100 185
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1Обозначения лигандов: 4. PP3 = P(CH2CH2CH2PMe2)3; 5, 20. NP3 = N(CH2CH2PPh2)3; 6. SiP3 = Si(Me)(CH2PMe3)3; 7–10. PP3 = 
= P(CH2CH2PPh2)3; 11. COD = циклооктадиен-1,5; COT = циклооктатриен; 12–14. Тр = трис-(пиразолилборат); 15, 16. Cp* = 

= C5Me5; 17. NHC = триазол-5-илиден ; 22.  

17 RuCl2(p-cymene)(L) NHC

tBu I + II = 67, III = 33

186Ph I + II = 90, III = 10

1-C8H14 I + II = 18, III = 82

18 [RuCl2(p-cymene)]2 – Ar I > 98 187

19 RuCl2(=C=CHPh)L2 PiPr3
Ar II = 80–89

188
SiMe3 III = 85

20 Ru(NP3)(CH3CN)(H)OTf PiPr3
Ar

I > 95 189
Alkyl

21a

RuH(X)(PiPr3)2

X = Cl
Ph II = 76, I = 7, III = 17

190

SiMe3 I = 73.5, II = 21

21б X = N(SiMe3)2

Ph II = 78.8, I = 13.8
tBu II = 85.6
SiMe3 II = 67.5, V = 32.5

22 Ru(CO)2Cl( ) – Ar I ~ 100 191

Номер
кат-ра Комплекс-катализатор1 Лиганд R в алкине Селективность, % Лит.

ссылка

�C  N

N

PhN NPh

Ph �C  N

N(CO)3Cr

Таблица 3.   Окончание

Гем-изомер III является редким продуктом в
селективной гомодимеризации – он образуется в
растворах комплексов 15 (табл. 3, R = PhCH2) и 17
(табл. 3, R = н-гексил). Редкими изомерами явля-
ются и кумулены IV и V (табл. 3, схема 6). Особен-
но заметно влияние на селективность процесса
геометрии координационной сферы атома руте-
ния, т.е. степени его экранирования.

Наиболее подробно вклады стерических эффек-
тов и природы лиганда в регио- и стереоселектив-
ность димеризации прослежены в случае весьма
“закрытого” комплекса 15 (η5-С5M5)RuLH(H2)
[182, 183]. При L = PPh3 (15a) и больших R (tBu и SiMe3)
изомер I образуется с селективностью 95–98%. В слу-
чае L = PMe3 (15в) с теми же заместителями R обра-

зуется смесь изомеров I–III, и только при R = Ph
получается изомер II с выходом 90%.

Изомер V (>95%) получается в растворах ком-
плекса 15б (L = PCy3) и R = PhCH2. Реакции
кросс-димеризации алкинов рассмотрим после
анализа механизмов реакции, катализируемых
комплексами рутения.

Общие представления о механизмах димери-
зации алкинов можно сформулировать в резуль-
тате исследований димеризации ацетилена и ал-
кинов в растворах комплексов Сu(I) (раздел 3.1),
Ni(II) и Ni(0) [1], а также на основе винилиденовой
гипотезы, предложенной Ямазаки в первой работе
по катализу димеризации алкинов комплексами
Ru(II) [175].

А. Этинильный механизм

[ ]+

+≡
−

η ≡ ⎯⎯⎯→ ≡ ⎯⎯⎯⎯→ = ≡ +⎯ → +⎯ ⎯H2 RC CH
H

[ ]( ) [ ]( ) [ ][M -HC CR   M C CR   M CR H CH R C CR  I II) ( ) ] I( M ,

[ ]( ) [ ]( ) [ ] ( ) ( )[ ] [ ]≡η ≡ → ≡ ⎯⎯⎯⎯→ = ≡ → + +2 RC CHM HC CR   H M C CR   H M CR H CH R C CR   I III- M .
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B. Винильный механизм

Последовательность образования интермеди-
атов может быть и другой – сначала образуется эти-
нильная группа, а затем винильная (алкенильная),

но ключевой интермедиат должен содержать обе
группы.

С. Винилиденовый механизм

Винилиденовая группа образуется различными
путями:

1) H[M](C≡CR)  [M](=C=CHR).

2) [M](η2-HC≡CR)  [M](=C=CHR).

3) [M](η2-HC≡CR)  [M](=C=CHR).
Различные варианты распада интермедиата

[M]-C4 в рамках этого механизма могут привести
стерео- и региоселективно к изомерам I, II, IV и V.

Анализ работ по синтезу енинов в растворах
комплексов Ru(II, IV) [175–191], в которых часто
приводятся результаты исследований отдельных сто-
рон механизма димеризации, а также работ, посвя-
щенных именно механизмам реакций [192–200], ка-
тализируемых комплексами рутения, позволяет
выявить основные проблемы и сложившиеся па-
радигмы в этой области процессов димеризации.
Наиболее обоснованным и разработанным меха-
низмом катализа комплексами Ru является меха-
низм С [176–178, 181, 192, 195, 197, 200]. Проком-
ментируем кратко несколько исследований.

В работе Добсона и др. [192] были изучены ре-
акции комплекса HRu(O2CCF3)(CO)(PPh3)2 с тер-
минальными алкинами и с диарилацетиленами с
образованием винильных производных. Также был
синтезирован гипотетический модельный интер-
медиат димеризации алкинов с 1,4-дифенилбут-
1-ен-3-ин-2-ильным лигандом из гидридного
комплекса HRu(O2CCF3)(CO)(PPh3)2 и 1,4-дифе-
нилбутадиина, т.е. [M]-C4 или σ-С4. Структура этого
комплекса Ru(С4НPh2)(O2CCF3)(CO)(PPh3)2 со-
держит фрагмент [Ru]–C(=CHPh)–C≡CPh (XII, σ-С4).

В этой работе отмечается, что такой интерме-
диат не может образоваться при внедрении алкина
по связи [Ru]–C≡CPh, т.е. в рамках механизма А.
На основании описанных в литературе в 1968–1972 гг.

(см. обзор [200]) винилиденовых комплексов Fe и
Pt было предположено, что интермедиат XII мо-
жет получиться в результате образования винили-
денового комплекса из алкина и последующего
сочетания винилиденовой группы с этинильным
лигандом (нуклеофильная атака группы RC≡C–

по α-атому винилиденовой группы). В случае об-
разования изомера III винилиденовый механизм
С может быть исключен.

Комплекс с фрагментом XII был обнаружен в
работах [176, 178, 194] среди интермедиатов, обра-
зующихся непосредственно из алкина и комплекса
рутения в ходе димеризации алкинов. В работах
[177, 193] синтезированы комплексы также с
фрагментом [M]-C4, но со структурой XIII, отли-
чающейся от комплекса XII.

Переход комплекса XII в комплекс XIII становит-
ся понятным с учетом двух приведенных ниже
мезомеров несимметричного η3-аллильного ком-
плекса XIII.

Таким образом, интермедиаты типа XII и XIII
рассматривают как ключевые в винилиденовых
механизмах, ведущих к димерам I, II, IV и V [179,
180, 190, 194, 197, 198].

Винилиденовые комплексы рутения были,
по-видимому, впервые получены из алкинов в
1979 г. в работе Брюса и Уоллиса [201], изучены (в
ряде случаев структурно) в работах [176–178, 195]
и детально описаны в обзорах [115, 180, 200–203]
и в монографии [204]. В этих обзорах обсуждаются
и возможные механизмы образования винилиде-
новых лигандов. Установлено также образование

[ ]( ) [ ] ( ) ( )
[ ] ( ) ( )( ) ( )

≡η ≡ → = ⎯⎯⎯⎯→
→ = ≡ → + +

2 RC CHH M -HC CR  M CR H CH R H 

H M CR H CH R H C CR    H ]M I[ III.

[ ]( ) ( ) [ ] ( )[ ] [ ]( )+−
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моно- и диэтинильных комплексов из алкинов и
из винилиденовых комплексов [177, 178, 181, 184]
по реакции (IX)

 (IX)

В работе [195] была изучена кинетика изоме-
ризации π-комплекса метилацетилена в винили-
деновый комплекс

(X)

Реакция (X) оказалась мономолекулярной (первый
порядок по π-комплексу) с  = 23.4 ккал/моль и

 = 3.9 ± 0.9 кал моль–1 град–1. При 80–110°С
винилиденовый комплекс превращается с вы-
делением метилацетилена в комплекс
CpRuL2(MeCN)+ . Интересно, что превра-
щение π-комплекса ацетилена в винилиденовый
комплекс происходит только при 60–90°С.

В работе [197] был проведен квантово-хими-
ческий анализ мономолекулярной трансформации
π-комплекса ацетилена с Ru(II) в винилиденовый
комплекс с анализом различных конформаций
π-комплекса RuCl2(PH3)2(η2-C2H2) (XIV) и ком-
плекса RuCl2(PH3)2(=C=CH2) (XV). Сравнение
результатов расчета термической изомеризации

(XI)

ΔН0 = –48.7 ккал/моль и ∆Ea =1.07 ккал/моль
(MP2/6-31G*) с результатами экспериментов
ΔН0 = –47.4 ± 4 и ∆Ea = 2 ккал/моль дало хорошее
соответствие [197]. Расчеты авторов этой работы
по той же методике с различными наборами бази-
сов дали значения ΔН0 = – 51.7 ккал/моль и ∆Ea =
= 0.1 ккал/моль. Для перехода комплекса XIV в
комплекс XV

получено ΔН0  0, а величина барьера переходного со-
стояния TS2 реакции XIV → XV равна 34.5 ккал/моль.
Переходное состояние TS2 (а) образуется через
интермедиат (б)

с агостиковой связью

Оценки вероятности перехода π-комплекса Ru-
Cl2(PH3)2(η2-C2H2) (XIV) в продукт окислитель-
ного присоединения С2Н2 к Ru(II) с образовани-
ем этинильного октаэдрического комплекса
Н[Ru](C≡CH) показали, что энергия такого ком-
плекса намного выше энергии TS2 и что в данной
системе такой переход даже термодинамически
невероятен.

Здесь уместно обсудить и вопрос о степени
окисления (СТО) Ru в винилиденовых комплексах,
поскольку карбеновые лиганды часто рассматри-
вают как нейтральные лиганды (синглетные кар-
бены), предоставляющие атому металла σ-пару
электронов. Такой подход справедлив для карбе-
новых комплексов Фишера. В случае карбеновых
комплексов Шрока (М=СН2 и М=С=СНR) по
всем формальным правилам карбен образует σ- и
π-связи с металлом, т.е. повышает степень окис-
ления металла на 2 ед., в качестве лиганда с заря-
дом –2 (общие подходы к определению СТО см. в
[205]). Таким образом, степень окисления рутения в
винилиденовом комплексе становится равной IV,
т.е. повышается на 2 ед. по сравнению с исход-
ным π-комплексом, в котором она равна II, как в
работе [197]. Аналогичная ситуация наблюдается
и в имидах [M2+](=NR2–), нитридах [M3+](≡N3–) и
фосфидах [M3+](≡P3–) переходных металлов. За-
метим также, что связи Ru=С= (1.76 и 1.84 Å
[202]) и 1.8 Å [181]) существенно короче связей
Ru–С≡ (2.08, 2.05 Å). Длина связи Ru–С в [Ru]–С4
находится в интервале 2.07–2.48 Å [177, 192, 193].
Длина связи Ru=С=, полученная в результате оп-
тимизации геометрии в работе [197], составляет
1.63–1.66 Å (в зависимости от конформации ком-
плекса), а длина связи Ru–С≡ в этинильном ком-
плексе – –1.95 Å.

Образование кумуленовых продуктов димери-
зации алкинов происходит в результате цепочки
превращений интермедиатов XII и XIII со сдви-
гом атома Ru из положения 2 (XII) в положение 4
(через XIII) (схема 7, где А – алкин).

[ ]( ) [ ]( ) +⎯⎯⎯→= = ≡ +BRu C CHR  Ru C CR ВН .
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Схема 7. Механизм синтеза кумуленовых изомеров IV и V.

Еще в работе 1991 г. [179] было показано, что
кумулен Z–H3SiCH=C=C=CHSiH3 обладает
энергией на 17–19 ккал/моль выше соответ-
ствующих енинов I и II, т.е. термодинамически
возможна также изомеризация кумуленов IV и
V в изомеры I и II. Такая возможность была
подтверждена экспериментально [190] с ком-
плексом HRuCl(PiPr3)2. Таким образом, неко-

торые стадии схемы 7 могут быть кинетически
обратимы.

В связи с возможной реализацией этиниль-
ного механизма димеризации (А) интересно от-
метить, что процесс может начинаться с обра-
зования винилиденового комплекса, который
по реакции (IX) превращается в этинильный
комплекс [181]. Механизм димеризации в таком
случае представлен на схеме 8.

Схема 8. Механизм А в катализе комплексами рутения.

Отметим, что последняя стадия деметаллиро-
вания интермедиата [Ru](σ-C4) с образованием
продукта I в этом механизме происходит в резуль-
тате метатезиса σ-связей [Ru]–C и Н–С≡, однако
в некоторых каталитических системах на основе
Ru источник атома Н остается неясным. В работе
[187] проблема деметаллирования в рамках меха-
низма С решалась в стадии протолиза интермедиата
[Ru](σ-C4) в системе, содержащей АсОН.

По кросс-димеризации алкинов в случае ком-
плексов Ru очень мало примеров селективных ре-
акций. В реакции присоединения RC≡CH к ин-
тернальным алкинам R1C≡CR2 при катализе ком-
плексом Cp*Ru(C≡CPh)(PPh3) (16, табл. 3) из
винилиденового прекурсора [185] получен про-
дукт PhC≡C–C(R1)C=CHR2 с выходом 44–90%.
Высокая хемоселективность достигается только с
R1 = tBu, iBu, SiMe3 и R2 = CO2Et, COMe. В реакции
tBuC≡CH с MeС≡СMe селективность составляет
100%. При изучении этой реакции выделен инте-
ресный интермедиат механизма А с агостиковой
связью [Ru](Н–СН2–) (XVI).

Описана кросс-димеризация алкинов [188]
ArC≡CH c Me3SiC≡CH, катализируемая винилиде-
новым комплексом RuCl2L2(=C=CHPh). В случае

p-TolC≡CH и L = PiPr3 в присутствии аминов образует-
ся, в основном, изомер II – Me3SiC≡CCH=CH(p-Tol) –
с выходом от 82 до 93% (в зависимости от приро-
ды амина). Содержание гем-изомера III варьиру-
ется в пределах 7–14%. Образование изомера II
рассматривают как результат реализации меха-
низма С, а изомеров I и III – механизма А.

Комплексы осмия(II) в реакциях с алкинами иссле-
довали Добсон и сотр. [192], показавшие, что ком-
плексы Os(O2CCF3)2(CO)L2, OsH(O2CCF3)(CO)L2 и
Os{C(C≡CPh)=CHPh)}(O2CCF3)(CO)L2 являются
катализаторами олигомеризации фенилацетилена с
образованием олигомеров С64Н48 и С90Н80. Гид-
ридный комплекс осмия катализирует образование
изомерных винильных продуктов присоединения
фенилацетилена к толану и метилфенилацетилену.

Различные гидридные комплексы осмия (H[Os],
H2[Os], H3[Os] и H4[Os]) в реакциях с алкинами
образуют разнообразные металлоорганические
соединения [206 и ссылки в ней], содержащие алке-
нильный, алкилкарбиновый (алкилидиновый), ви-
нилиденовый и алкинидный лиганды соответ-
ственно. Комплекс HOs(=C=CHPh)(η2-O2CCH3)L2
катализирует димеризацию PhC2H до смеси
изомеров I и II. В работе [207] детально изучен
механизм димеризации с участием комплекса
HOs(PP3)(N2)BPh4 (PP3 = P(CH2CH2PPh3)3, XVII).
Аналогично комплексам рутения (см. выше) ком-
плекс XVII в реакции с Me3SiC≡CH образует через
винилиденовый комплекс H[Os](=C=CHSiMe3)
интермедиат типа ХIII (Os[η3–Me3SiC3=CHSiMe3]
[BPh4], XVIII) и 1 экв. стирола. В избытке PhC2H
протекает каталитический процесс образования
изомера II с выходом ~90%. Исследованием 1H,
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31P (1H) ЯМР in situ и моделированием интерме-
диатов и их реакций установлена последователь-

ность превращений фенилацетилена в присут-
ствии гидридного комплекса осмия:

Показано, что каталитический цикл начинается и
заканчивается образованием [Os](C≡CR)+:

– формирование активного центра

– каталитический цикл

Любопытно, что еще в работе 1985 г. [208]
было установлено, что окисление комплекса
Os(C≡CPh)L2 (L = PMe3) ионом серебра (AgPF6)
также дает продукт Os(σ-C4)L4PF6 в результате
окислительного сочетания этинильных групп с
отрывом атома Н от растворителя и с восстанов-
лением Ag+ до Ag0.

В случае простых гидридных комплексов
HOsCl(CO)(PiPr3)2 в присутствии Et2NH из алки-
нов были получены и бутатриены IV и V, стабиль-
ные при R = tBu и Cy [209]. В случае R = Ph полу-
ченные бутатриены полимеризуются с образова-
нием олигомеров [–CH(Ph)C≡CC(H)Ph)–]n. При
R = Me3Si бутатриен изомеризуется в енин II. По-
казано, что роль амина состоит в формировании
активного в процессе интермедиата:

Изучение различных пинцерных комплексов осмия показывает [210 и ссылки в ней], что комплек-
сы Os являются обещающей альтернативой другим металлокомплексным катализаторам. Так, пин-
церный комплекс с РОР-лигандом –H4Os[POP] (XIX), где РОР = [Xant(PiPr3)2] (XX),

является активным катализатором димеризации
алкинов до изомера II с выходом 94% (R = Ph, TOF
= 100 ч–1) и 90% (R = tBu, TOF = 30 ч–1). Форми-

рование активного катализатора происходит из
XIX с образованием двух молекул олефина и вы-
делением молекулы Н2:

Каталитический цикл представлен на схеме 9 [210].
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Схема 9. Каталитический цикл с прекурсором H4Os[POP] (XIX) (схема воспроизводится с разрешения из Inorg. 
Chem. 2013. V. 52. P. 6199 [210]. Copyright (2013) Am. Chem. Soc.).

Комплексы Fe хотя и редко используются в ра-
ботах по катализу димеризации алкинов, но и в
этой области получены интересные результаты
[211–216]. Комплексы FeCl2L и HFeClL, HFe(H2)L+

c L = PP3 и [P(CH2CH2PMe2)3] мало активны в ди-
меризации алкинов [211]. Z-изомер (II) из PhC2H
образуется селективно, но медленно – со скоро-
стью 1 оборот катализатора в сутки.

Однако в этой работе получены и изучены 4
изомера промежуточных комплексов (PP3)Fe(η3-

PhC3C=CHPh)+  с преимущественным обра-
зованием изомера XXI.

В работах Даша и сотр. [212, 213] исследовались
простые системы на основе комплексов FeCl3L (L –
диметилэтилендиамин (ДМЭДА)) в присутствии
KOtBu и других оснований. На примере 17 арил-
ацетиленов показано образование смеси изоме-
ров I и II с преимущественным синтезом изомера
I (78–89%). Изучение влияния различных аминов
в качестве лигандов и радикальных ингибиторов
(ТЕМРО) [213] привели к созданию оригиналь-
ного механизма димеризации, включающего уча-
стие арилвинильных радикалов и изменение сте-
пени окисления атома железа в ходе процесса
(Fe(II) → Fe(III) → Fe(IV) → Fe(II)). Роль KOtBu
сводится к образованию анион-радикала из
ArC2H и арилвинильных радикалов из анион-ра-
дикала:

Полученные интермедиаты взаимодействуют,
например, с Fe(III) с образованием интермедиата
[Fe(IV)](C≡CAr)(CН=CHAr), распадающегося до
Fe(II) и изомера I.
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В работе Мильштейна и сотр. [214] исследо-
вали пинцерный комплекс HFe(BH4)(iPr-PNP) и
установили селективное образование изомера II
в гомодимеризации фенилацетилена (94%) и
других арилалкинов (13 примеров). Показано
также весьма селективное кросс-сочетание
ArC2H и Me3SiC2H (Z-изомер II с выходом 79–99%)
без каких-либо добавок. Активный катализатор
[Fe](BH4)(C≡CAr) формируется из исходного
комплекса с выделением Н2 и с сохранением ли-
ганда BH4 в координационной сфере атома Fe в
ходе каталитического процесса.

Интересный аминокарбеновый лиганд XXII
был использован в работе [215] в присутствии
KOtBu.

Комплекс Fe(CО)4L с этим лигандом катали-
зирует димеризацию фенилацеилена с высокой се-
лективностью по отношению к изомеру I (82–84%)
и с высоким числом оборотов катализатора
(6500). В статье обсуждается механизм изомери-
зации II → I через металлкарбеновый интермеди-
ат, а также выполненный квантово-химический
анализ механизма, однако по неясной причине
рассматривается транс-присоединение этиниль-
ного фрагмента к π-комплексу алкина.

В работе 2017 г. [216] исследован катализ диме-
ризации алкинов пентаметилциклопентадие-
нильными комплексами Fe–Ср*Fe(HL)Cl и
Ср*Fe(L), где HL = XXIII, и установлена исклю-
чительно высокая селективность в отношении
гем-изомера III

(>99%) в случае комплекса Ср*Fe(L). Селектив-
ность кросс-димеризации пропаргилового спир-
та с арилалкинами также высока с этим комплек-
сом. Изомер III ArC≡CC(CH2OH)=CH2 образует-
ся с выходом 90–94%. Как и в случае других
металлов, природа лиганда является существенным
фактором, определяющим селективность процесса.

В заключение этого раздела заметим, что инте-
рес к катализу различных реакций комплексами
железа в органическом синтезе возрос невероят-

но быстро. Так, в обзоре 2015 г. [217] библиогра-
фия включает 1651 ссылку.

3.3. Комплексы Rh, Ir и Co

Комплексы Rh(I) начали использовать в реак-
ции димеризации (и олигомеризации) алкинов
еще на втором и третьем этапах развития химии
ацетилена. По-видимому, первыми Уилкинсон и
сотр. [218] провели реакцию димеризации алки-
нов с комплексом Rh(I) (с так называемым ком-
плексом Уилкинсона RhCl(PPh3)3). Оказалось,
что фенилацетилен быстро полимеризуется, а за-
мещенные α-гидроксипропаргильные амины ди-
меризуются с образованием изомера I (73%) и
π-комплекса I с RhCl(PPh3)2. Авторы предполо-
жили этинильный механизм димеризации А с об-
разованием продукта окислительного присоеди-
нения RC≡CH к Rh(I) в качестве интермедиата.

В работе [219] изучали активность катионного
комплекса цис-Rh(diphos)(CO)2BPh4 в неселек-
тивной олигомеризации МеС2Н в СН2Cl2. При
60оС было получено 50% димеров (I/III = 3), 8%
линейных тримеров и 42% изомерных триметил-
бензолов. Аналогичные димеры образуются из α-
и β-гидроксизамещенных терминальных алки-
нов. При 80°С в случае β-гидроксипроизводных
получены изомеры в процентном соотношении
III/I, равном от (55/45) до (75/25) [220]. Кинети-
ческие измерения показали второй порядок по
концентрации алкина для этих субстратов. Пока-
зано также, что добавки лигандов AsPh3 и PPh3 к
комплексу Rh(C8H14)2Cl влияют на соотношение
тримеров и димеров, которое при [L]/[Rh] = 6 и
варьировании отношения [AsPh3]/[PPh3] меняет-
ся от 1/19 до 6.7/1 [220].

В работе 1990 г. Виноградов и сотр. показали
[221], что комплекс RhCl(PМе3)3 в ацетоне приво-
дит к образованию суммы изомеров I и III (95–98%),
причем, в отличие от алкильных алкинов, фенилаце-
тилен не димеризуется. При анализе 1Н и 31Р (1Н)
ЯМР-спектров в реакции пентина-1 (–65°С) было
установлено образование π-комплекса, который
при –10оС превращается в π-комплексные изомеры

Rh(PМе3)3(RC≡CH Cl– и в смесь этинильных
комплексов НRh(PМе3)3(C≡CR)(RC≡CH)+Cl– (а, b)
с отношением изомеров комплексов (а)/(b) ≈ 1.5,
что близко к отношению концентраций изомерных
димеров I/III. Повышение температуры до 25оС
приводит к образованию этинилвинильных ин-
термедиатов (c, d).

XXII

Лиганд L:

iPr

N

iPr

N

N−MeSN

XXIII

Лиганд HL:

+
2)
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Первый изомер (с) приводит продукту III, а ком-
плекс (d) – к продукту I. Полученные результаты
подтвердили реализацию винильного механизма
димеризации В. В работе [222] также подтвержде-
но цис-внедрение алкина по связи Rh–Н (по
Марковникову и против правила Марковникова)
и показано, что в случае димерного комплекса
(RhClL2)2 при 25–50оС получаются изомеры I и III.
При этом при R = Ph получено 100% изомера III,
при R = tBu – 100% изомера I, а при R = = n-Pr –
37% изомера I и 63% изомера III.

При использовании π-аллильного комплекса
родия Rh(η3-C3H5)(PiPr3)2 [223] были получены
доказательства механизма димеризации С через об-
разование этинилвинилиденового интермедиата.
В работе 2005 г. [224] эти же авторы продолжили
изучение интермедиатов и закономерностей ди-
меризации алкинов и показали, что этинилвини-
лиденовый комплекс в реакции с СО превраща-
ется в интермедиат типа XII (σ-C4):

Полученный E-изомер при действии кислот об-
разует изомерные димеры (R = Ph):

Изомеризация E-изомера типа XII при действии
сильной кислоты приводит к кумуленовому про-
дукту [Rh](RC=C=C=CHR), превращающемуся
в димер IV. В работе также детально изучены пре-
вращения этинилвинилиденового комплекса в
продукт XII (E, Z) и далее в димеры I, II и в бутат-
риены в ходе термического и фотохимического
процессов. Интересные превращения обнаружены
в случае незамещенного ацетилена:

Окислительное присоединение MeI к ком-
плексу RhCl(CO)L2 приводит к стимулированию
реакции димеризации с активными комплексами
Rh(III) [225]. Наряду с небольшим количеством ал-
кина RC≡CMe (ацетон, тетрагидрофуран, СН2Cl2),
который количественно образуется в избытке
MeI, в ходе димеризации в присутствии метилата
натрия по механизму А образуются продукты I и
III (80/20, в %). При этом природа продуктов и се-
лективность димеризации существенно зависят
от природы растворителя. В ацетонитриле из фе-
нилацетилена и метилиодида получается только
метилфенилацетилен, а в метаноле с добавкой
К2СО3 из алкинов в присутствии метилиодида
получается продукт II (80–99%). Образование
этого изомера авторы рассматривают как резуль-
тат реализации механизма С.

Изучение реакции присоединения алкинов к
диэфирам ацетилендикарбоновой кислоты [226] в
растворах пинцерных комплексов Rh(III)(NCN)
(OAc)2(H2O), где NCN – бис-(оксазолинил)фе-
нил, позволило получить Z-изомер продукта ди-
меризации с выходом 98–100%. Показано два пу-
ти образования этинильного интермедиата в рам-
ках механизма А:

При использовании H2 этинильный лиганд обра-
зуется в результате метатезиса σ-связей H–[Rh] и
Н–С≡:
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Весьма редкий продукт димеризации III получа-
ется селективно (90%) в случае N-замещенных
пропаргиламинов RNHCH2C≡CH в растворах ком-
плексов RhClL3 и [RhCl(COD)]2 в присутствии dppf
(dppf – 1,1-бис-(дифенилфосфино)ферроцен) [227].
В случае 8-оксихинолинатных комплексов Rh(I)
с COD и в присутствии PPh3 из арилалкинов об-
разуются изомеры III и I в процентном соотношении
56/8 [228]. Катализ димеризации алкинов обнаружен
также и в растворах карбеновых комплексов Rh(I) –
[Rh(NHC)(Cl)(COE)]2 и Rh(NHC)(Cl)(COE)(Py)
(XXIV), где СОЕ – циклооктен, а NHC – 1,3-бис-
(2,6-диизопропилфенил)имидазол-2 [229]. Ком-
плекс XXIV, например, катализирует образование
из фенилацетилена в С6D6 при 40°С 82% III, 4%
тримеров и 10% 1,2,4-Ph3С6Н3. При избытке Py
этот комплекс приводит к 92% III и 6% тримеров.
В случае R = tBu, Me3Si при конверсии алкинов 90–
100% получается продукт III с выходом 84–98%.
Синтезированы интермедиаты процесса и полу-
чены ЯМР-спектры π-комплексов с PhCH2C≡CH
и с продуктом I (tBu), а также этинильного ком-
плекса Rh[NHC](Cl)(H)(C≡CSiMe3)Py2. Авторы
считают комплекс XXIV активным универсальным
катализатором, работающим в рамках механизма
А в течение 3–6 ч, при 100%-ной конверсии с се-
лективностью 92–95%.

Комплексы Ir и Co использовались лишь в не-
скольких работах по катализу реакции димеризации.
Комплекс Ir (η2-SNC5H4)(PPh3)2 [230] по меха-
низму В катализирует димеризацию алкинов с обра-
зованием изомера I (94–100% для R = Ph , tBu и n-Bu)
через интермедиат НIr(η2-SNC5H4)(С≡СR)L2.

Детальное экспериментальное и квантово-хи-
мическое исследование активности гидридных
пинцерных комплексов иридия Ir(РСР)(Н)2 (РСР –
(2,6-СН2РtBu2)2С6Н3) и возможных интермедиатов
процесса позволило авторам работы [231] сделать
интересные выводы. Реакция гидридного ком-
плекса с норборненом (NВЕ) приводит к норбор-
нану и к π-комплексу Ir(РСР)(NВЕ), который и
является активным катализатором димеризации
PhC2H с образованием продукта I в рамках меха-
низма В

Приведем некоторые любопытные наблюдения
и заключения авторов этого исследования.

1) Гидрид этинильный комплекс на 29 ккал/моль
стабильнее фенильного аналога H[Ir]Ph.

2) Внедрение алкина по связи H–[Ir] происхо-
дит быстро и дает продукт 1,2-внедрения [Ir]–
С(Ph)=CH2, но этот процесс обратим.

3) Продукт 1,2-внедрения в результате β-эли-
минирования H–[Ir] превращается в π-комплекс
и затем более медленно в продукт 2,1-внедрения
[Ir](C≡CPh)(CH=CHPh), который быстро в ходе
восстановительного элиминирования дает про-
дукт I.

4) Затруднения в образовании связей С–С яв-
ляются общим свойством интермедиатов типа
[Ir](C≡CR)(С(R)=CH2) и возникают из-за экра-
нирования Ir заместителями лиганда РСР.

5) Компьютерные расчеты показали, что ви-
нильная группа в переходном состоянии стадии
(3) должна повернуться на 90° для достижения
нужной ориентации. Это вращение затрудняется
существенным экранированием заместителями в
случае α-заместителя в винильной группе. Инте-
ресно, что, хотя восстановительное элиминиро-
вание с образованием связи С–С уменьшает на-
пряженность в координационной сфере металла,
стерические препятствия ингибируют сам про-
цесс элиминирования димера.

Заметим, что наблюдаемые эффекты не требуют
обратимости стадии внедрения алкина по связи
М–Н. Продукты 2,1- и 1,2-внедрения могут возни-
кать и параллельно. При этом продукт 2,1-внедре-
ния будет образовываться медленно, но быстро
превращаться в димер, а продукт 1,2-внедрения
будет возникать быстро, но медленно превра-
щаться в продукт димеризации. При этом обра-
тимость стадии внедрения, конечно, полезна,
поскольку будет препятствовать накоплению
ненужного интермедиата (см. кинетику асим-
метрического гидрирования олефинов [8]).

Исследуя реакцию гидросилилирования алки-
нов в растворах комплексов Со(I), авторы работы
[232] установили, что в случае фенилацетилена
комплекс СоСl(РМе3)3 катализирует реакцию ди-
меризации с образованием изомера I (78%) и цик-
ломеризацию алкина до 1,3,5-Ph3С6Н3 (19%), а
комплекс СоСl(РМе3)2(СО)2 в основном – обра-
зование изомеров I (76%) и II (13%). Реакции ди-
меризации и циклообразования катализируют
также комплексы CoBr2(dppe) в присутствии вос-
становителей Zn0 и Mg0 [233]. Выход димера I из
фенилацетилена составляет 47%, а циклического
тримера – 41%.

В заключении раздела заметим, что эта триада
металлов участвует в катализе димеризации алкинов
с преимущественным образованием изомеров I,
III, IV и линейных тримеров в комплексах с раз-
личным лигандным окружением и с металлами в
степенях окисления I и III.
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3.4. Комплексы Ni, Pd и Pt

Комплексы Ni(0, II) исследовали в реакциях
димеризации и олигомеризации алкинов [1, 52]
на втором и третьем этапах развития химии аце-
тиленовых соединений [234–237], начиная с ра-
бот Реппе по карбонилированию и циклизации
ацетилена и алкинов [1, 47, 56].

Из сравнения реакционной способности ме-
таллов 10 группы Периодической системы эле-
ментов, проведенного в обзоре [43], следует, что
энергии активации стадии восстановительного
элиминирования в реакции (XII)

(XII)

растут в ряду Ni (16.5) < Pd (24.9) < Pt (45.8) (в
ккал/моль). В том же ряду растут энергии активации
обратной реакции окислительного присоединения:
Ni (20.9) < Pd (43.9) < Pt (49.3). Наиболее прочные
π-комплексы с алкинами (и алкенами) образуются
также в случае Ni(0) [43]. Наиболее часто встре-
чающиеся комплексы никеля можно располо-
жить в ряду Ni(II) > Ni(I) > Ni(III) [43]. Для комплек-
сов палладия доступность (распространенность)
комплексов в различных степенях окисления в
настоящее время располагается (по наблюдениям
автора настоящего обзора) в ряду Pd(II) > Pd(0) >
> Pd(I) > Pd(IV) > Pd(III).

Рассмотренные выше свойства комплексов
никеля и приводят к высокой активности ком-
плексов Ni(CO)2(PPh3)2 в реакциях линейной и
циклической олигомеризации терминальных ал-
кинов [234, 235] и к полимеризации несопряжен-
ных терминальных алкинов [236]. Среди димеров
[235] в случае алкильных заместителей С2–С5 бы-
ли обнаружены изомеры I и III, а среди линейных
тримеров – 3 разветвленных изомера, структуры
которых были определены спектроскопическими
и химическими методами.

В работе [237], подводящей итоги серии исследо-
ваний реакций алкинов в циглеровской системе
NiX2–AliBu3, приведена интересная информация о
механизме образования Е-2,4-диалкил-1,3-бутади-
ена из алкинов одновременно с триалкилбензолами
(после гидролиза алюминийорганических интерме-
диатов). Показано образование алкилгидридных
комплексов HNi(iBu)Ln и  из комплексов
Ni(II) с ацетилацетонатным и салицилальдиминат-
ным лигандами. На основании изотопных экспери-
ментов с RC≡CD и H2O/D2O авторы делают вывод,
что, помимо винильного механизма образования
связи С–С в диене, получающемся после гидроли-
за интермедиатов iBu2AlC(R)=CH–C(R)=CH2 и
RCH=CH–C(R)=CHAlIBu2, часть диена обра-
зуется после гидролиза циклических продуктов
(XXV), полученных окислительным присоеди-
нением алкинов к комплексу  и соответ-

( ) → +2 3 2 3 32L M CH L M CH CH

0NiLn

0NiLn

ствующих циклических алюминийорганиче-
ских соединений.

В случае комплекса Ni(CO)2(PPh3)2 при боль-
ших соотношениях AliBu3/Ni = 60 в результате
димеризации гексина-1, кроме диенов, получен
изомер III с выходом 17% в смеси с изомерными
трибутилбензолами.

Селективный синтез димера I был проведен
в очень активной каталитической системе
Ni(COD)–PtBu3–C6D6 [238] при комнатной тем-
пературе. Выход продукта за 5 мин достигал (в за-
висимости от природы заместителя в алкине) 88–98%.
Некоторые алкины побочно превращались в три-
меры и олигомеры. На этом катализаторе получен
первый пример димеризации Bu3Sn(C≡CH) с вы-
ходом 88% изомера I. Предполагаемый механизм
димеризации В состоит в цис-внедрении алкина
по связи H–Ni(C≡CR) c образованием интерме-
диата (RCH=CH)Ni(PtBu3)(C≡CR). В отсутствие
растворителя полученный димер может реагиро-
вать с арилбромидом (в присутствии комплексов
Pd(0) в диметилформамиде, приводя к продуктам
реакции Мигита–Стилле (кросс-сочетание с уча-
стием SnR4).

Комплексы палладия в качестве катализаторов
димеризации алкинов в отличие от никелевых ка-
тализаторов изучали, в основном, на четвертом
этапе развития химии ацетиленовых соединений,
однако разнообразие типов комплексов и исполь-
зуемых алкинов, возможности регулирования ре-
гио- и стереоселективности реакции привлекли к
палладиевым катализаторам заслуженное внима-
ние специалистов. Заметим, что катализ ком-
плексами палладия в химии алкинов вообще
весьма развит. Так, в обзоре 2014 г. [41] приведено
более 600 ссылок на статьи по этой тематике.

В работе, опубликованной еще в 1984 г. [239],
было показано, что ацетат палладия в таких рас-
творителях, как CH3CN, C6H6 и Et3N, в присут-
ствии фосфонильных лигандов (например,
iPr2(Ph)P=O) катализирует образование димеров
III и тримеров пропаргиловых спиртов, причем
отношение димер/тример значительно возраста-
ет при добавлении CuI и при увеличении числа
заместителей у γ-атома углерода, связанного с
ОН-группой. В оптимальных условиях это соот-
ношение достигает 99/1.

Неселективная кросс-димеризация происходит
также с образованием 4 возможных изомеров ге-
минальных димеров. Предполагается образова-

Ni

RH

HR

L

XXV
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ние промежуточного комплекса RC≡CPdH, но
без каких-либо оснований. Интересно, что в слу-
чае ацетилена в этой системе образуется только
моновинилацетилен.

Систематические исследования каталитических
свойств комплексов Pd(OAc)2 с фосфиновыми ли-
гандами в реакциях гомодимеризации и кросс-
сочетания (присоединения терминальных алки-
нов к дизамещенным ацетиленам) было предпри-
нято Тростом с соавт. [240]. В качестве фосфина ис-

пользовали стерически нагруженный трис-(2,6-ди-
метоксифенил)фосфин (ТДМФФ).

В гомодимеризации различных алкинов с ал-
кильными, арильными, алкилгидроксильными
заместителями, а также с несопряженными оле-
финовыми группами были получены геминаль-
ные изомеры III с выходами до 90%. В кросс-со-
четании донорных алкинов с алкинами, имеющими
электроноакцепторные заместители (EWG),

получаются енины с выходом 70–95%, свидетель-
ствующие о важной роли заместителя EWG
(СО2СН3, SO2Ph) в стабилизации карбаниона,
связанного с Pd(II). Такая стабилизация, вероятно,
осуществляется и в гомодимеризации TMSC≡CH
с образованием изомера I.

При анализе различных гипотез авторы оста-
новили свой выбор на этинильном механизме A
(схема 10, А – алкин). Отметим, что во всех случаях
происходит нуклеофильное присоединение RC≡C–

по правилу Марковникова (кроме TMSC≡CH) с
предполагаемым образованием Pd(IV) (см. обзор
[241]).

Схема 10. Механизм А гомодимеризации в растворах комплексов палладия (А – алкин).

Депалладирование енинового интермедиата
[Pd](σ-C4) может также осуществляться выде-
ляющейся в первой стадии АсОН или непостед-
ственно алкином как синхронная реакция
электрофильного замещения с нуклеофильным
содействием (SEi) (так называемый метатезис σ-свя-
зей). Авторы проверили активацию алкинов и ком-
плексом Pd(0) Pd2(dba)3 · CHCl3 c ТДМФФ (1 : 1) и
выяснили, что реакция сочетания протекает мед-
ленно и неполностью. Окисление Pd(0) аллил-
ацетатом в указанной системе приводит к ускоре-
нию процесса и к 94%-ной конверсии алкина.

В работе [242] были, однако, найдены условия
селективной димеризации арилалкинов с образо-
ванием изомера I и показано, что комплексы PdL4
и Pd2(dba)3 · CHCl3 с лигандом P(o-Tol)3 образуют
также изомер III, однако тот же комплекс
Pd2(dba)3 с лигандом ТДМФФ, наряду с III, при-
водит к продукту I c выходом 70% (PhC2H) и 91%
(4-NCC6H4C2H). Лучший выход линейного Е-изо-
мера I получается при соотношении Pd/L = 1/5. В
отличие от работы [240], в которой аллилацетат
использовали для окисления Pd(0) до Pd(II), в рабо-
те [242] применили π-аллильный комплекс Pd(II)
для его восстановления диэтиламином до Pd(0) и

RC CH + R'C C EWG

R'
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аллиламина в присутствии 5-кратного избытка
ТДМФФ с образованием бидентатного комплекса

и получили 93% изомера I. Любопытно, что вве-
дение орто-заместителей в фенильное кольцо
ArC≡CH независимо от их природы (Ме, МеО, F)
приводит к полной остановке процесса димери-
зации. По мнению авторов [242], процессу регио-
селективного внедрения ArC≡CH по связи
ArC≡C–Pd способствует агостиковое взаимодей-
ствие орто-Н-арильной группы с Pd в интерме-
диате ArC≡CPd(L)H(η2-ArC≡CH). Ими же было
показано, что обратимого внедрения Pd(II) по
о-С–Н(D)-связи с образованием Pd(IV) не про-
исходит. Агостиковое взаимодействие, по мне-
нию авторов, рационально объясняет превосходную
региоселективность в изученной системе.

Карбеновые комплексы PdI2 (NHCR2 с R = Me,
tBu и 2-этилфенил) в растворе Et3N в присутствии
PPh3 были использованы в димеризации фенил-
ацетилена [243]. Комплекс PdI2(NHCR2)(PPh3) с
R = 2-этилфенил катализирует образование ди-
мера I с выходом 95% на сумму димеров. Добавки
CuI приводят к появлению 1,4-дифенилдиина, кото-
рый получается количественно в присутствии 5 мол.
% CuI. Другой способ синтеза карбеновых лигандов
in situ предложен в работе [244]. В реакции Pd(OAc)2 с
хлоридом имидазолия (R = Cy, Tol, Mes, iPr)

в диметилацетамиде в присутствии Cs2CO3 при
80°С гепт-1-ин образует 90% изомера I и неболь-
шое количество изомеров II и III. Близкие ре-
зультаты получили в диметилформамиде, тетра-
гидрофуране и в диоксане. Любопытно, что К2CO3
меняет региоселективность димеризации и приво-
дит к образованию димера III с выходом 89%. Си-
стема активна в случае различных алкинов. Влия-
ние природы катиона в карбонатах на региоселек-
тивность в работе не объясняется. В реакциях
ArC≡CH в присутствии К2CO3 соотношение изоме-
ров I/III меняется от 70/26 до 60/34 (в %).

Весьма универсальный катализатор для синте-
за изомеров I из очень широкого круга алкинов
(22 алкина) предложен Геворгяном и соавт. [245]
на основе бис-карбенового комплекса Pd(IPr)2
(Pd(0) с лигандом IPr):

OMe

O

P

Me

Ar2

Pd

RN
Cl−

NR

Этот комплекс в присутствии ТДМФФ в толуоле
при 60°С приводит к образованию изомера I с
входом 51–94%. При этом отсутствие орто-Н в
арилах не препятствует каталитической реакции
в отличие от каталитической системы в работе
[242]. Предполагается винильный механизм В,
включающий стадию гидропалладирования алкина
по Марковникову с учетом гидридного характера
атома Н в связи Pd–Н. Механизм подтверждается
и расчетами (методом теории функционала плот-
ности (DFT)). Заметим, что преимущественное
гидропалладирование алкинов в случае гидрид-
этинильных комплексов Pd(II) и Pt(II) было пока-
зано в реакции этих комплексов с RCO2C≡CCO2R
[246, 247]. Даже при 100°С в диоксане не было об-
наружено продуктов карбометаллирования [246].
В продолжение работы [245] было расширено ис-
следование каталитических свойств предложен-
ной системы [248] в связи с наблюдениями [244] о
сильном влиянии добавок и природы оснований на
региоселективность димеризации. Показано, что в
исследованных системах в толуоле при варьирова-
нии координационной сферы комплексов Pd(0) до-
бавки карбонатов цезия и калия не меняют региосе-
лективности процесса (изомер I), однако использо-
вание карбоксилат-анионов резко меняет природу
продукта – образуется изомер III с выходом 100% в
случае пиволата цезия. Авторы предложили рацио-
нальное объяснение этого влиянием оснований на
региоселективность димеризации. Основание, ко-
торое отщепляет протон от интермедиата
RC≡C[Pd]H, переводит процесс с гидропалладиро-
вания алкина (М) с образованием продукта I (меха-
низм В) на карбометаллирование алкина в анионном
интермедиате RC≡C[Pd](η2-HC≡CR)– (анти-М) с
образованием изомера III (механизм А). Эта гипотеза
была подтверждена расчетами методом DFT.

Альтернативная региоселективность гидро-
палладирования в винильном механизме димери-
зации обнаружена в синтезе винил-этинильного
интермедиата PhC≡CPd(L)2–[C(Ph)=CH2] в ре-
акции Pd(PEt3)4 с PhC≡CH в присутствии кисло-
ты Ph2P(O)OH при 25°С в С6D6 с определением
структуры интермедиата методом рентгено-
структурного анализа (РСА) [249]. Комплекс
палладия Pd2(dba)3 в этой же системе в присутствии
лиганда dppe весьма селективно катализирует обра-
зование изомера III с выходом 40–93% в зависи-
мости от заместителей в алкине. Интересно, что и
в случае кросс-сочетания PhC≡CH с PhC≡CR в
присутствии Ph2P(O)OH атом палладия присо-

NNR R R =
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единяется к атому углерода, имеющему наиболь-
ший отрицательный эффективный заряд, с образо-
ванием интермедиатов (R = P(O)(OEt)2 и COCH3):

Возможны следующие причины влияния кис-
лоты Бренстеда на региоселективность образова-
ния алкенильной группы: (а) менее выраженный
гидридный характер Н-атома в комплексе НPdLn

+,
полученном в результате протонирования ком-
плекса Pd(0), и (б) внешнесферное протонирова-
ние кислотой НА π-комплекса (схема 11).

Схема 11. Механизм В с внешнесферным протонированием π-комплекса.

В работе [250] убедительно показано, что в ре-
акции Ph2C2 с RCO2H и M(РEt3)4 (M = Ni, Pd, Pt)
в C6D6 при 25оС получается исключительно цис-
алкенильный продукт. При этом PhC≡CH в слу-
чае палладия образует продукт только анти-М-
типа.

Исследование комплексов Pt(0) показало, что
гидрометаллирование происходит в результате
реакции π-комплекса с кислотой RCO2H, т.е. по
варианту (б). Так, образующийся в реакции PtL4 c
AcOH гидридный комплекс Pt(II) не взаимодей-
ствует с Ph2C2 с образованием алкенильного ком-
плекса в течение 20 ч при 25°С и еще в течение 10 ч
при 60–100°С. При этом π-комплекс Pt(0) реаги-
рует с AcOH при 25°С. Вероятно, и в случае Pd(0)
осуществляется аналогичный механизм образо-
вания алкенильных интермедиатов. Синтез цис-ал-
кенильного комплекса в случае Ph2C2 обусловлен,
вероятнее всего, электорофильным замещением
протоном металла в π-комплексе со структурой
металлациклопропена [1].

3.5. Комплексы металлов 4–7 групп
Периодической системы элементов

Только отдельные представители металлов 4–7
групп элементов протестированы в качестве ката-
лизаторов димеризации алкинов [251–255].

Комплекс Re2(CO)10 в присутствии Bu4NF в
толуоле при 80°С катализирует образование изо-
мера I с выходом 50% [251]. Использование ком-
плекса ReBr(CO)3(THF)2 приводит к селективному
синтезу продукта I с выходом 98%. Различные
арилалкины с электронодонорными и электро-

ноакцепторными заместителями димеризуются с
высокими выходами. В случае этилпропиолата в
тех же условиях получается 1,3,5-изомер цикло-
тримера с выходом 60%.

Еще на втором этапе развития химии ацетиле-
новых соединений было показано [252], что в си-
стеме Cr(tBu)4–ZnEt2 алкилацетилены димеризу-
ются с образованием изомера III с почти количе-
ственным выходом при 30оС при соотношении
ZnEt2/Cr(tBu)4 = 3. При использовании AlEt3 вме-
сто ZnEt2 образуются только триалкилбензолы.

Циглеровские системы на основе пентаметил-
циклопентадиенильных комплексов Ti(IV) также
оказались активны в гомо- и кросс-димеризации
алкинов [253]. Различные алкины димеризуются с
образованием изомера III с региоселективностью

>99% и выходом 92–99% в системе –iPrMgBr
при 30оС в Et2О. Интересно, что незамещенный ли-
ганд η5-С5Н5 приводит к олигомеризации алкинов.
Различные комбинации RC≡CH и R/C≡CH изу-
чены в кросс-димеризации. Наиболее региосе-
лективно димер R/C≡CС(R)=СН2 (92%) образу-
ется при R/ = Me3Si и R = n-Bu. Восстановленный

изопропилмагнийбромидом  приводит к

образованию комплекса , превращающе-

гося в реакции с RC≡CH в комплекс 
(по различным механизмам). Этот комплекс, по
мнению авторов [253], и является активным ката-
лизатором процесса в рамках этинильного меха-
низма с Марковниковским вариантом присоеди-
нения нуклеофила R/C≡C– к алкину в π-комплексе
Ti(III). Синтезированный этинильный комплекс
(через LiC≡CR/) успешно катализирует процесс
димеризации. Показано также, что внедрение
RC≡CH по связи Ti–C≡CR происходит как цис-
внедрение.
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Изомер III получен и в растворах катионного
комплекса Zr(IV)– ZrMe+A– (A = B[4-C6H4F]
(XXVI)) [254]. Реакция комплекса XXVI с 5–10-
кратным избытком RC≡CH (R = tBu, Pr) при
‒30°С в C6D5Br приводит к получению металло-
органического продукта XXVII

наряду с олигомерами алкинов. В случае R = Me3Si
комплекс XXVII реагирует далее при 25оС с из-
бытком алкина с образованием нового продукта
XXVIII (выход 50%) путем внедрения третьей мо-
лекулы RC≡CH по связи Zr–СН=. Показано, что
комплекс XXVII так же, как и XXVI, катализирует
димеризацию и тримеризацию алкинов в течение
5 мин при 25оС. Число оборотов катализатора в
случае tBuС≡СН равно 1300 при селективности по
изомеру III более 99.5% с TOF = 15600 ч–1. В слу-
чае R = Ме образуется 72.5% тримера. Предпола-
гается, что образование димера III из интермедиата
XXVII или тримера из интермедиата XXVIII про-
исходит в результате метатезиса σ-связей в реак-
ции с алкином с образованием активного катали-
затора [Zr](C≡CR)+. Интересно, что внедрение
третьей молекулы алкина по связи Zr–СН= в XXVI
происходит как анти-М-присоединение.

Как и в других каталитических системах, лиганд-
ное окружение атома циркония существенно
влияет на региоселективность димеризации. Так,
Z-изомер II из фенилацетилена получается с вы-
ходом 92% в растворах комплекса XXIX

с лигандом бис-уреатом, который в присутствии
анилина в толуоле превращается в двухядерный
мостиковый амидо-имидо-димер, являющийся
катализатором димеризации [255]. На основании
определения структуры димерного комплекса
(Z-изомер II) методами РСА и 1Н ЯМР-спектро-
скопии предложено объяснение региоселектив-
ности реакции с участием двух атомов циркония в
интермедиате и транс-присоединения нуклео-
фильной группы RC≡C– к π-комплексному фраг-
менту [Zr](НC≡CR) против правила Марковни-
кова (анти-М, схема 12).

Схема 12. Механизм димеризации A с исходным комплексом XXVIII [255].

3.6. Комплексы металлов 3 и 13 групп 
Периодической системы элементов

В классической работе Беркоу и соавт. [256],

посвященной изучению метатезиса σ-связей в
реакциях ScR (R = H, алкил, арил, винил, ал-
кенил и др.) с H2, C6H6, RCH=CH2 и RC≡CH, было
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показано, что ScCH3 реагирует с пропином в
течение нескольких минут при Т < 0°C с образо-
ванием комплекса ScC≡CCH3, который при
25°С катализирует селективную димеризацию
пропина с получением изомера III. Предложен-
ный механизм димеризации включает внедрение
пропина по связи Sc–С (по Марковникову) с об-
разованием Sc[CH=C(CH3)C≡CCH3] и с про-
толизом этого алкенильного интермедиата про-
пином по механизму метатезиса s-связей, т.е. без
предварительной координации алкина скандием
в степени окисления (III). В отличие от Zr и Hf,
легко внедряющих пропин по связи М–Н,

ScH быстро образует в реакции с пропином
пропинильный комплекс и Н2. В реакциях этих же
комплексов скандия с ацетиленом [257] обнаруже-
но образование при –78°С ацетиленидных соеди-
нений ScC≡CH и ScC≡CSc . Симмет-
ричный продукт синтезируется при повышенной
концентрации комплекса ScC≡CH по реакции

также в результате метатезиса σ-связей Sc–C и
≡C–H. При избытке ацетилена происходят про-
цессы олигомеризации и полимеризации путем
цис-внедрения ацетилена по связи Sc–C. Отметим,
что метатезис σ-связей неоднократно предполагали
при интерпретации механизмов димеризации ал-
кинов для различных каталитических систем.

Катализ димеризации алкинов аналогичными
комплексами иттрия (Y) в неполярных раствори-
телях протекает также региоселективно с образо-
ванием изомера III [258]. Так, в реакции

YCH(SiMe2)2 c пропином в бензоле при 25°С

образуются YC≡ССН3 и 2-метил-1-пентен-3-ин
(изомер III), а с фенилацетиленом получается
аналогичный димер с выходом 89%. Величина
TOF в случае пропина равна 5400 ч–1.

Каталитические свойства иттрия часто срав-
нивают со свойствами других редкоземельных
металлов – лантанидов и актинидов [259–263].
Так, например, в [259] реакции фенилацетилена с
комплексами МCH(SiMe2)2 (М = Y, Ln, Ce)
сопровождаются образованием олигомеров алки-
на и комплексов МC≡СPh]n, однако регио- и
хемосективности процесса зависят от природы R
в алкине и от природы металла. Так, в случае Y и
RC≡CH реакция проходит исключительно до ди-
мера III (R = tBu, Pr) или до смеси димеров III и I
(R = SiMe3, Ph). В случае Ln и Ce при R = SiMe3 и
Ph также появляются продукты III и I, но вместе
с тримерами.

Изучение ИК- и 1Н ЯМР-спектров олигомерных
этинильных комплексов Се [259] привело к выводу
об их димерной природе с мостиковыми этинильны-
ми лигандами и со значительным вкладом π-систе-
мы этинильного лиганда в координацию с металлом.
Также показано, что скорости димеризации
tBuC≡CH в растворах исходного комплекса

СеCH(SiMe2)2 и этинильного комплекса близки.
Еще один оригинальный механизм образования

1,4-енинов (D), ранее не встречавшийся, был об-
наружен при изучении свойств этинильных ком-
плексов Sm [260, 261], Ce и Nd [261]. В отличие от
рассмотренной выше димерной структуры с мо-
стиковыми этинильными лигандами [ Ln(μ-
C≡CR)]2 [259], методом РСА было показано, что
любые процессы, приводящие к комплексу

Sm(C≡CR)(THF), дают в результате комплекс
[ Sm]2(μ-η2,η2-RC=C=C=CR) (XXX). При
действии двух молекул фенилацетилена на ком-
плекс XXX получается PhCH=CHC≡CPh. Веро-
ятно, в комплексе XXX после метатезиса связей
Sm–C и Н–С≡ с образованием XXXI и

SmC≡CPh происходит 1,3-сдвиг [Sm] в рамках
π-аллильного комплекса XXXI с получением ком-
плекса XXXII

2
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Протолиз комплекса XXXII вторым алкином и
приводит к продукту реакции по уравнению реак-
ции (XIV)

(XIV)

Синтез интермедиата XXX напоминает реак-
цию окислительной димеризации алкинов Глязе-
ра–Залькинда [51], один из механизмов которой
включает димеризацию этинильных комплексов

RC≡CMXn через бициклическое σ-металлоорга-
ническое соединение типа XXXIII [1]:

В случае окислителя Cu(II) и катализа комплексами Cu(I) механизм окислительной димеризации
алкина был представлен cхемой 13 [1].

Cхема 13. Вероятный механизм окислительной димеризации алкинов.

Распад аналогичного бициклического комплекса в реакция комплексов LnC≡CPh (Ln = Sm, Ce,
Nd) может привести и к 1,4-енину по схеме 14.

Схема 14. Возможный механизм димеризации алкинов D с участием двух этинильных интермедиатов.

При изучении каталитических свойств моноциклопентадиенильных комплексов (Y, Yb и Lu) в ре-
акции димеризации алкинов было показано [262], что эти комплексы приводят к очень высокой селек-
тивности в образовании изомера II из алкинов с арильными и алкильными заместителями. Особенно
активны комплексы Lu XXXIV
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которые при конверсии 99% обеспечивают селектив-
ность 100% по II (80°С, C6D6). Получены убедитель-
ные доказательства, что реальным катализатором в
этом случае является димерный мостиковый эти-
нильный комплекс XXXV, изученный методом РСА.

Предполагается, что π-связанный алкин внед-
ряется по связи Lu–С≡ с последующим метатези-
сом σ-связей. В мини-обзоре катализа комплек-
сами Sc, Y, La, Ce, Yb, Lu и Pr [263] показано, что
в зависимости от лигандного окружения атома ме-
талла в степени окисления (III) и природы замести-
телей в алкине возможно образование и изомеров I
и III со 100%-ной региоселективностью, а также не-
больших количеств олигомеров. Димерные эти-
нильные комплексы Lu при охлаждении растворов
до комнатной температуры осаждаются из раство-
ров и легко отделяются от продуктов реакции [263].
Эти же авторы показали возможность полимериза-
ции 1,4-диэтинильных ароматических соединений
в растворах одноядерных комплексов Lu и Pr с об-
разованием полимеров с молекулярной массой
(Мn), равной 5300–16000 Д, с выходом 95–99% и се-
лективностью 95–100%.

Роль стерически затрудненных лигандов в
управлении стерео- и региоселективностью пока-
зана на примере комплексов иттрия [264]. Если
при использовании комплекса YCH(SiMe2)2 в
реакции с гетероароматическими алкинами обра-
зуются преимущественно изомеры I и III [259], то
при использовании очень сложного макроцикли-
ческого имидного лиганда с 4 атомами азота (L)
комплекс Y(L)CH(SiMe2)2 образует изомер II с
селективностью 100%.

В заключении этого раздела рассмотрим два ме-
талла 3 группы элементов, относящиеся к 6d-метал-
лам группы актинидов (An) – Th и U [265–268], и не-
переходный металл 13 группы элементов – Al [269].

Синтезированные комплексы Th и U [265]
Аn(μ-C≡CR)2 обладают примерно одинако-

вой каталитической активностью в олигомериза-
ции алкинов. При 80°С tBuC≡CH образует изомер
III с выходом 98–100%, а Me3SiC≡CH регио- и
стереоселективно превращается в тример

Е,Е-1,4,6-трис-(триметилсилил-1,3-гесадиен-5-ин)
с выходом 90–95%. В качестве первой стадии меха-
низма тримеризации Me3SiC≡CH рассматривается
стадия внедрения алкина по связи [Аn]–C≡ по урав-
нениям первого порядка по алкину и по [Аn]. Мед-
ленная стадия представляет собой метатезис σ-свя-
зей с выделением продуктов из алкенил-этинильных
интермедиатов. Изучение 1Н ЯМР-спектров и ста-
дий обрыва процесса в присутствии Н2О и D2O [265]
натолкнули исследователей на вывод о существова-
нии интермедиатов, приводящих к енину III и три-
меру Th(C(R)=CHCR=CRC≡CR)2 (XXXVI).

В работе [266] установлено, что селективность
в образовании димера III или тримера легко регу-
лируется добавками аминов RNH2 (R = Me, Et, 2-
6-диметилбензол, tBu) и Me2NH, не участвующих
в стехиометрии реакции димеризации. Роль ами-
нов, по данным [266], заключается в образовании
активных амидных комплексов Th(NHR)2 и в
участии аминов в стадии протолиза связи М–СН=
в инермедиате (что подтверждено изотопными
исследованиями с парой RNH2/RND2), приводя-
щем к димеру или тримеру с регенерацией амид-
ного лиганда в активном комплексе. Кинетиче-
ское уравнение в случае тория имеет вид (5) и
объясняется образованием неактивного диамид-
аминного компекса Th(NHR)2(RNH2).

(5)

Размер и индуктивные свойства заместителя
R, а также природа заместителя R/ в R/С≡СН суще-
ственно влияют на хемоселективность процесса.
Однако разделить стерические эффекты R в амине
и влияние индуктивных эффектов на реакционную
способность связи N–H в амине пока не удалось.

В ходе детального изучения каталитических
свойств урансодержащего комплекса
[(Et2N)3U]+  в реакции димеризации [267]
установлено преимущественное образование
изомера III, однако при объемных заместителях в
алкине наблюдается образование изомера II.

Исследование механизма реакции показало, что
первая стадия образования (Et2N)2UС≡СR+(А1)
и Et2NН является слабо обратимой с последую-
щим образованием π-комплекса урана (В1)
(Et2N)2U(С≡СR)(η2-RС≡СН)+  (R = tBu).
Была изучена кинетика димеризации tBuС≡СН до
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изомера III и установлен первый порядок по [U]Σ
и переменный порядок (от 1 до 0) по алкину. В
предположении, что образование интермедиата
(А1) из [(Et2N)3U]+BPh4 и алкина практически
смещено вправо, предложен механизм реакции,
включающий двухстадийный цикл с интермедиа-
тами А1 и (Et2N)2U–С(Н)=С(R)С≡СR+ (С1) и с
неучаствующим в цикле комплексом (В1) (см.
обозначения в [267]).

К сожалению, выведенное в статье кинетиче-
ское уравнение (А11) не соответствует принятым
допущениям. В условиях квазистационарности
стадия (1) образования π-комплекса (В1) из А1
всегда равновесна (d[B1]/dt ≈ 0), а для цикла из
стадий (2) и (3) получается уравнение (6) скоро-
сти реакции W:

(6)
где [S] – концентрация субстрата (алкина).

При допущении k3[S]  k–2 получим W = k2[S][A1]
и [U]Σ = [A1] + [B1] = [A1](1 + K1[S]). При этом

(7)
в соответствии с экспериментальными наблюде-
ниями. При равенстве [U]Σ ≈ [B1], использован-
ном в статье, переменного порядка по субстрату
не получится – порядок будет нулевым. Из урав-
нения (7) следует, что скоростьопределяющей
стадией в этой системе является стадия (2) (кри-
тический обзор понятий “скоростьконтролиру-
ющая”, “скоростьопределяющая” и “лимитиру-
ющая” стадии см. в [147]).

Изучение катализа димеризации димерными
мостиковыми циклопентадиенильными ком-

плексами тория [268] с более открытой координа-
ционной сферой атома тория показало, что про-
цесс димеризации с образованием изомеров III
происходит существенно быстрее и более селек-
тивно по сравнению с комплексом ThМе2.
Так, комплекс Me2Si ThBu2 (Cp// = C5Me4) ак-
тивнее немостикового комплекса в ~200 раз (для
R = Bu) и в ~105 раз (для R = iPr). Предполагается,
что ускорение реакции связано с облегчением
стадии деметаллирования интермедиата типа С1
(см. выше) алкином. В случае мостиковых Cp-
комплексов катализатором является комплекс
Me2Si Th(С≡СR)2, образование которого про-
исходит количественно из прекурсора в необра-
тимой стадии.

Эти же авторы показали [269], что соединения
непереходного металла алюминия (13 группа эле-
ментов) в форме метилалюмоксана (МАО) в ки-
пящем бензоле (С6H12, тетрагидрофуране, Et2O) и
без растворителя селективно катализируют диме-
ризацию различных алкинов (кроме Me3SiС≡СН)
с образованием изомера III (93–99%). Предпола-
гается, что алкин региоселективно внедряется по
связи [Al]–C≡ этинильного соединения [Al](C≡CR)
(А), образующегося в результате метатезиса σ-свя-
зей по реакции (XV)

(XV)

Стадия деметаллирования интермедиата В с об-
разованием продукта также является результатом
метатезиса σ-связей с участием алкина (схема 15).
Частота оборотов катализатора при этом невели-
ка (не более 5 ч–1).

Cхема 15. Механизм димеризации в растворах МАО (схема воспроизводится с разрешения из Org. Lett. 2000.
V. 2. № 6. Р. 737 [269]. Copyright (2000) Am. Chem. Soc.).
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обзор катализаторов, механизмов и интерме-

диатов реакции димеризации алкинов позволяет
сделать несколько обобщений. Если рассматри-
вать успехи в области гомодимеризации алкинов,
можно отметить, что для любого терминального
алкина в настоящее время можно подобрать си-
стему М–L, которая обеспечит хемо-, регио- и
стереоселективность синтеза одного или не-
скольких возможных изомеров (схема 4): I (E), II
(Z-), III (гем-изомер), IV и V (1,4-замещенные бу-
татриены).

Селективность димеризации определяется
тремя контролирующими факторами – природой
металла и электронными и стерическими свой-
ствами лигандов (катализатор), природой заме-
стителей в алкине (субстрат) и, конечно, меха-
низмом реакции, реализуемым в реакционной
среде (механизм). При этом даже на одном и том
же исходном комплексе металла могут возникать
различные механизмы (см., например, катализ
комплексами рутения [188]). В растворах различных
комплексов с добавками кислот или оснований об-
наружено протекание димеризации по механиз-
мам А, В, С (раздел 3.2) и D (раздел 3.6). Некото-
рые металлы в зависимости от степени окисления
и набора лигандов являются катализаторами, ре-
ализующими различные механизмы, например,
Rh (A, B и C), Ru (С и А), Pd (A и B), Ir (B и C).

На примере катализа комплексами Ru (табл. 3)
видно, как трудно выделить и объяснить факторы,
определяющие селективность процесса димери-
зации. Так, например, для одного и того же ком-
плекса Ru(II) для алкина с R = Ph соотношение
изомеров I/II = 95/5, а для R = n-Bu – 5/95. Для
R = tBu катализ комплексами Ru(II) и Ru(0) при-
водит к изомерам IV и V соответственно. Очевид-
ный факт состоит в том, что изомер III не может
образоваться по механизму С. Простое объяснение
стереоселективности получения продуктов I и II
приведено в случае механизма С – это различная
геометрия винилиденэтинильного комплекса
Ru(II) и влияние на нее стерических характеристик
лигандов и заместителей в алкине [18, 182, 183].

Интермедиаты различных механизмов в на-
стоящее время изучены весьма детально: in situ, в
соединениях, выделенных из реакционной среды
(метод РСА), на модельных соединениях. Интер-
медиаты процесса димеризации приведены в
табл. 4. Суммируя данные табл. 4, можно сделать
следующие выводы:

1) Этинильные (алкинидные) комплексы
[M](C≡CR) (1) участвуют в качестве интермедиа-
тов, образующихся на различных стадиях процес-
са, во всех 4 механизмах димеризации (А, В, С и
D) для металлов 3–11 и 13 групп Периодической
системы элементов. Известны моно- и бис-эти-
нильные комплексы [M](C≡CR)2 [210].

Механизмы образования этинильных лиган-
дов из алкинов:

– замещение иона водорода ионом металла

– окислительное присоединение алкина к [M]
с повышением СТО металла на 2 ед.

При наличии в исходном комплексе таких лигандов,
как Н или R, образование этинильных групп может
происходить в результате метатезиса σ-сязей с выде-
лением Н2 или RH (например, в [269]).

2) Соединения (2) и (3) – типичные интерме-
диаты этинильного механизма А, образование кото-
рых доказано во многих исследованиях (табл. 4).
Комплекс (3) приводит к димерам I и III (цис-
внедрение алкина по связи металл–этинил) и к
димеру II (транс-присоединение этинильной
группы к π-комплексу). Комплекс (4) превраща-
ется в димер III. Региоселективность реакции
внедрения (М или анти-М) зависит от распределе-
ния электронной плотности во фрагменте [M]–C≡
и в π-комплексе (2) и, в большой степени, от сте-
рических факторов.

Образование изомеров I (Е) и II (Z) при катализе
димеризации ацетатом Cu(I) в АсОН в работе [128]
в рамках этинильного механизма А можно понять,
если в реакции участвуют многоядерные ком-
плексы Cu(I) (по аналогии со схемой 5). Транс-
присоединение этинильной группы к π-комплексу
вероятно и в случае двухядерных комплексов Zr (схе-
ма 12, [255]) и Lu (комплекс XXXIV, [262]). Для объяс-
нения образования интермедиата (3) в случае Cu(I)
(анти-М) можно привлечь стерические препятствия
в случае алкилацетиленов и возможное изменение
распределения электронной плотности за счет вклада
мезомера с винилиденовым карбанионом, меняю-
щего нуклеофильные свойства группы RC≡C–, ста-
новящейся более “мягким” нуклеофилом
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Распределение электронной плотности в ис-
ходном алкине, кроме случаев с электроноакцеп-
торными заместителями (EWG), не является
фактором, определяющим региоселективность
присоединения нуклеофила к алкину в π-комплек-
се, поскольку в π-комплексе это распределение мо-
жет значительно измениться. К тому же сама атака
нуклеофила меняет распределение эффективных
зарядов на атомах углерода в π-комплексе и тем
сильнее, чем мягче нуклеофил. Так, на очень про-
стой модельной реакции присоединения мягкого
нуклеофила Н– к пропину расчеты ab initio по-
верхности потенциальной энергии показали [271,
272], что различие энергий активации реакции
присоединения по Марковникову (СН3СН=СН–, М)
и против правила Марковникова (СН3С–=СН2,
анти-М) невелико и составляет 1.7 [271] или
1.2 ккал/моль [272] соответственно, причем более
быстрой оказывается анти-М-реакция. Заметим,
что термины “по Марковникову, М” и “против
правила Марковникова, анти-М” здесь (и выше)
применяются в классическом смысле: электропо-

ложительный конец E молекулы ENu в случае не-
активированных терминальных алкинов присо-
единяется к наиболее гидрогенизированному
атому углерода (1, М), а нуклеофильная группа
Nu – к наименее гидрогенизированному атому (2,
анти-М). Детальное обсуждение проблем, свя-
занных с применением правила Марковникова,
см. в обзоре [273].

3) Комплексы (5) и изомерные соединения (6) –
интермедиаты винильного механизма В. Порядок
появления винильного фрагмента в интермедиате
(6) может быть различным. Механизмы образования
винильного лиганда:

– цис-внедрение алкина по связи [M]-Н с раз-
личной региоселективностью;

– внешнесферное протонирование π-ком-
плекса, повышающее СТО металла на 2 ед. [1,
249, 250];

– электрофильное замещение металла в π-ком-
плексах, приближающихся по всем характеристи-
кам к металлациклопропеновой структуре [1].

Таблица 4. Интермедиаты, механизмы и металлы в катализаторах димеризации алкинов
Номер

интермедиата Интермедиат Тип
механизма Металлы [лит. ссылка]

1 [M](C≡CR)

A

Cu(I) [8, 123], Au(I) [174, 270], Ru(II) [181, 
192], Os(II) [207], Pd [248], Pt [246], Ti(III) 
[253], Sc(III) [256], Al(III) [269], Th(IV) [265]

2 [M](C≡CR)(RC≡CH) Rh(I) [221], U(IV) [267]

3 [M](CH(R)=CR(H)C≡CR) Rh(III) [225], Pd(II) [240, 242, 248], Sc(III) 
[256], Al(III) [269], Th(IV) [265], U(IV) [267]

4 Zr(IV) [254, 255]

1 [M](C≡CR)
B

Ir(I) [231]

5 [M][CH(R)=CR(H)] Pd(0) [242, 248], Pt(II) [246]

6 Rh(I) [232], Ir(I) [231], Pd(II) [249], Ni(0) [237]

7 [M](=C=CHR)

С

Ru(II) [175], Os(II) [207, 209, 210]

8 [M](C≡CR)(CH=CHR) Ir(I) [231]

9 [M](C(=CHR)C≡CR) Ru(II) [176, 178, 193], Rh(I) [223, 224]

10 Ru(II) [177, 193], Os(II) [207],
Sm(III) [259, 261]

11 [M](RC=C=C=CHR) Rh(I) [226]

12 [M]2(RC=C=C=CR) D Sm(III), Ce(III), Nd(III) [259, 261]

HC
[M] CR

C
RC
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Для доказательства механизма транс-присо-
единения Н+(D+) к алкину в π-комплексе необхо-
димо быть уверенным в том, что, во-первых, в
π‒комплексе MLn(RC≡CH) нет свободных коор-
динационных вакансий для образования связи
[M]–Н(D) и, во-вторых, образующийся цис-ал-
кенильный лиганд не изомеризуется в транс-изо-
мер [1].

Образование енинов в результате внедрения
алкина по связи [M]–алкенильный лиганд не
установлено, вероятно, вследствие редко встре-
чающейся стадии β-элиминирования [M]–Н из
такого σ-бутадиенильного интермедиата (на при-
мере реакции ацетилена):

Вместе с тем в работе [231] показано, что в ре-
акции PhC2H с гидридным комплексом иридия
бысторо образуется анти-М-продукт 1,2-цис-внед-
рения [Ir][C(Ph)=CH2], но процесс обратим (!) и в
результате β-Н-элиминирования [Ir]–Н π-ком-
плекс иридия медленно превращается в продукт
2,1-цис-внедрения [Ir](CН=CHPh) с образованием
изомерного комплекса (6) (табл. 4) и конечного ди-
мера I. В работе Беркоу и сотр. [274] изотопными
методами также была доказана стадия β-Н-эли-
минирования в случае алкенильных комплексов
циркония(IV) с образованием π-комплексов ал-
кинов. Так, комплекс Zr(CH=CHCH3)2 при
комнатной температуре превращается в циркона-
циклопентен, который при нагревании изомери-
зуется по реакции

Механизм β-Н-элиминирования из алкенильных
комплексов можно, вероятно, представить стади-
ями образования и превращения η2-винильных
(алкенильных) комплексов [275].

Влияние оснований на перевод винильного ме-
ханизма димеризации алкинов на этинильный де-
тально обсуждается в работе [248].

4) Винилиденовые комплексы металлов (7)
изучены весьма подробно [115, 200–202, 204, 276–
278]. Многократно доказана реализация винили-
денового механизма димеризации алкинов С
(табл. 4). Установлена природа продуктов взаи-
модействия винилиденового лиганда с этиниль-
ной группой с образованием различных по струк-
туре интермедиатов (8) и (9)–(11) с фрагментом
[M](σ-С4), приводящих к енинам I и II и к куму-
ленам IV и V. Рассматривают 3 основных меха-
низма образования винилиденового лиганда из
алкинов и π-комплексов:

– 1,3-сдвиг гидрида

– 1,2-сдвиг атома водорода в алкине

– внешнесферное протонирование этиниль-
ного лиганда

Механизм изомеризации π-комплекса в винили-
деновый комплекс обсуждается в работе Мороку-
мы и др. [197] и в последующих квантово-химиче-
ских и экспериментальных исследованиях ком-
плексов Mn(I) [279], Ru(II) [280] и Rh(I) [281–
284], которые цитируются здесь без детального
анализа. Интересное экспериментальное наблю-
дение, изученное также теоретически, сделано в
работе [284], где показана положительная роль
иона Cl– или метанола в процессе переноса атома
Н ([M]–Н) на этинильный лиганд (1,3-сдвиг атома
Н) с образованием винилиденового комплекса ру-
тения. Очень интересный механизм образования
винилиденового лиганда обнаружен в работе
[285]. В реакции комплекса RuX(H)(H2)L2 с
PhC≡CD получен комплекс RuX(D)(=C=CHPh).
Для объяснения этого изотопного обмена авторы
предложили механизм с образованием η1-ви-
нильного интермедиата по Марковникову с по-
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следующим α-элиминированием [M]–D и обра-
зованием винилиденового лиганда:

Расчеты аb initio (B3LYP) показали экзотермич-
ность всех стадий этого процесса. Гидридный ком-
плекс осмия OsH3ClL2 реагирует с алкином также,
но в качестве интермедиата образуется η2-винильный
комплекс с последующим α-элиминированием
[Os]–Н и также с образованием винилиденового
лиганда. Образование η2-винильных комплексов
из алкинов особенно характерно для катионных
комплексов осмия [286].

Известно также превращение винилиденовой
группы в этинильный лиганд при действии осно-
ваний на винилиденовый комплекс [177, 181]. Та-
ким образом, винилиденовый комплекс может
стать прекурсором в этинильном механизме А ди-
меризации [181, 207]. На основании изучения ки-
нетики превращений винилиден → алкин в раство-
рах катионных комплексов рутения обсуждаются и
другие варианты изомеризации винилидена
[287]. Принимается во внимание вклад мезомер-
ной структуры с α-карбкатионным центром, об-
легчающей 2,1-Н-сдвиг:

Заметим, что превращение винилиден → алкин
обнаружено даже для дизамещенных винилидено-
вых лигандов Ph(R)C=C= с образованием PhC≡CR
в катионных комплексах Ru и Fe, причем это пре-
вращение обратимо (толуол + PR3 или CН3CN)
[288].

5) Механизм деметаллирования интермедиатов
[M](σ-С4) (3), (4), (9)–(11), судя по приведенным
в обзоре результатам, весьма разнообразен:

– Н[M]С4 → НС4 + [M],

– [M]С4 + RC≡CH → M](C≡CR) + НС4,

– [M]С4 + НХ → [M]Х + НС4.

Механизм с участием алкинов (метатезис σ-свя-
зей) часто встречается в катализе комплексами
различных металлов (Ru, Rh, Sc, Sm, Th, U, Al).
Исследование кинетики и механизма димеризации
при катализе комплексом [RuCl(μ-Cl)(η6-п-ку-
мол)]2 в уксусной кислоте подтвердило роль
АсОН в стадии деметаллирования [289].

6) Механизм димеризации алкинов D, в котором
фрагмент С4(μ2-η2, η2-С4) в комплексе (12) образует-
ся из двух этинильных комплексов [M](C≡CR), пока
обнаружен только в катализе комплексами лантани-
дов, хотя уже упоминавшийся возможный бицикли-
ческий интермедиат в растворах комплексов
Cu(ОАс)2 в аминах также способен привести через
интермедиат (12) к кумуленам и изомерам I и II

в результате метатезиса σ-связей с алкинами (или
ацидолиза). При изучении реакции димеризации,
катализируемой комплексами Fe(III), получена
информация о возможности реализации ради-
кального механизма синтеза енинов [213].

Разнообразие механизмов одной и той же ре-
акции при варьировании металла-катализатора и
координационной сферы каталитического ком-
плекса является характерной чертой современно-
го металлокомплексного катализа.
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