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углеводородов с полным сохранением конфигурации исходного селенида.
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Реакция кросс-сочетания Соногаширы винил- 
хлоридов, -бромидов, -иодидов и -трифлатов с тер- 
минальными ацетиленами в присутствии Pd(0) 
или Pd(II)/CuI и при использовании амина в ка-
честве основания является одним из действенных 
методов синтеза ениновых углеводородов [1–5]. 
В то же время ненасыщенные халькогениды мо-
гут быть удобной альтернативой галогенидам в 
качестве источника электрофильных частиц в ре-
акциях Соногаширы, так как окислительное при-
соединение органилселенидов по палладию идет 
быстрее, чем присоединение органических гало-
генидов, потому что связь углерод-селен более ла-
бильна, чем связь углерод-галоген [6]. Однако до 
сих пор в реакцию кросс-сочетания Соногаширы 
удалось вовлечь только винилтеллуриды [7]. Так, 
Z-винилтеллуриды в реакциях кросс-сочетания 
c терминальными ацетиленами, катализируемых 

PdCl2/CuI, дают соответствующие ениновые угле-
водороды с сохранением Z-конфигурации [8]. 
Аналогичным образом, с образованием енино-
вых углеводородов Z-конфигурации, реагируют с 
терминальными ацетиленами в тех же условиях 
Z-бис(винил)теллуриды. Однако дивинилселе-
ниды оказались полностью инертны в этих реак-
циях, исходные соединения обычно выделялись 
в неизменном виде, в независимости от взятого 
палаладиевого катализатора [9]. В случае Е-1-
бромвинилселенидов в реакциях кросс-сочетания 
с терминальными ацетиленами, катализируемых 
Pd(PPh3)4, участвовал только атом брома, села-
нильная группа в кросс-сочетании участия не при-
нимала. В результате в качестве продуктов реак-
ции были выделены только соответствующие Z-2-
органилселено-1,3-енины [10]. Аналогично, с об-
разованием Е-1-арилселено-замещенных 1,3-ени- 
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нов, в которых сохраняется конфигурация исход-
ной винильной группы, идет реакция Е-1-иодо-2-
арилселеноэтиленов с терминальными ацетиле-
нами [11]. И в этом случае селанильная функция 
в реакцию не вступает. Осуществить кросс-со-
четание как телланильной, так и селанильной 
функций в Z,Z- и E,E-бис(винил)халькогенидах 
с терминальными ацетиленами авторам [12] уда-
лось при использовании никелиевого катализато-
ра Ni(dppe)Cl2 в сочетании с CuI. Реакция и здесь 
происходила с сохранением исходной конфигура-
ции халькогенидов и образованием соответству-
ющих енинов. Лишь в случае ацетиленовых селе-
нидов при использовании системы PdCl2(PPh3)2/
Cu(OAc)2∙H2O в ДМФА удалось реализовать реак-
цию Соногаширы с участием селанильной функ-
ции. Взаимодействие арилэтинилбутилселенида с 
терминальными ацетиленами при этом приводило 
к образованию диацетиленовых углеводородов с 
высокими выходами [13].

Ранее нами в ходе изучения электрофильных 
реакций присоединения к ненасыщенным соеди-
нениям дибромида селена, генерируемого in situ из 
селена и брома, синтезирован бис(E-2-бромвинил)- 
селенид 1, образующийся количественно при сте-
реоселективном присоединении SeBr2 к ацетилену 
в CCl4 при давлении 10–12 атм [14]. Наличие в по-
лученном реагенте атомов брома, находящихся в 
транс-положении к атому селена, делает его удоб-
ным исходным соединением для синтеза на осно-
ве реакции Соногаширы бис-ениновых селенидов 
заданной E-конфигурации. Учитывая результаты 

исследований [9–11] можно было ожидать, что 
данный процесс будет хемоселективен.

Однако совершенно неожиданно кросс-сочета-
ние селенида 1 с такими терминальными ацети-
ленами, как фенилацетилен (2a), 1-гексин (2b) и 
триметилэтинилсилан (2c), взятыми в 3-хкратном 
избытке, в присутствии Pd(PPh3)4 и CuI и диэтил- 
амина в качестве основания, привело к образова-
нию как ожидаемых бис-ениновых селенидов – 
бис[(E)-4-фенил-1-бутен-3-инил]селенида (3a), ди- 
[(E)-1-октен-3-инил]селенида (3b) и бис[(E)-4- 
(триметилсилил)-1-бутен-3-инил]селенида (3c), 
соответственно, в которых сохраняется конфи-
гурация исходного селенида 1, так и ендиинов – 
(E)-1,6-дифенил-3-гексен-1,5-диина (4a), (E)-7-
тетрадецен-5,9-диина (4b) и триметил[(E)-6-(три-
метилсилил)-3-гексен-1,5-диинил]силана (4c), в 
которых также сохранена конфигурация исходного 
селенида (схема 1).

В качестве побочных продуктов в соответствие 
с классической схемой циклической каталитиче-
ской реакции, включающей в себя образование 
ацетиленидов меди и диацетиленовых комплексов 
Pd, подвергающихся далее восстановительному 
элиминированию ацетиленид-анионов [4, 5], при 
этом образуются диацетилены 5a–c. Их образова-
ние подтверждается как спектрами ЯМР 1Н, иден-
тичными известным, так и соответствующими 
молекулярными ионами в масс-спектрах выделен-
ных продуктов.

Согласно данным спектров ЯМР 1Н реакцион-
ных смесей, эффективность замещения селаниль-
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ной функции по сравнению с атомом брома в ре-
акции в значительной степени зависит от природы 
терминального ацетилена. Соотношение селенид 
3:ендиин 4 составляет 1:3 для фенилацетилена 
(2a), 1:0.9 для 1-гексина (2b) и 1:1.1 для триме-
тилэтинилсилана (2c). Выходы селенидов 3 при 
этом варьируются от 21% для соединения 3a до 
51% для соединения 3b, ендиинов 4 от 18% для 
соединения 4c до 65% для соединения 4a.

Строение селенидов 3а–с подтверждено дан-
ными ЯМР 1H и 13С спектроскопии, элементным 
анализом и данными масс-спектрометрии. Масс-
спектры полученных селенидов характеризуются 
выраженными молекулярными ионами. В спек-
трах ЯМР 1H наблюдаются два дублета сигналов 
протонов группы ≡C–CH=CH–Se E-конфигурации 
с соответствующей константой спин-спинового 
расщепления (15.6–15.8 Гц). Спектры ЯМР 13С ха-
рактеризуются низкопольными сигналами углеро-
дов группы CH=, соседствующей с ацетиленовой 
связью (δ 114.60–115.53 м.д.) и высокопольными 
сигналами углеродов группы =CH–Se (δ 128.4–
132.22 м.д.), а также сигналами углеродов тройной 
связи в диапазоне 78.90–102.75 м.д.

E-Ендиины 4a–c, образующиеся в реакции, 
описаны в литературе [15–19] и, более того, яв-
ляются коммерчески доступными соединениями. 
Идентифицированы они как сравнением ЯМР 1Н 
спектров с известными спектрами E- [15, 16] и 
Z-изомеров [15, 17, 18] соответствующих ендии-
нов, так и масс-спектрами, в которых наблюдают-
ся выраженные молекулярные ионы.

Кросс-сочетание бис(2-бромвинил)селенида 
(1) с фенилацетиленом (2a). Смесь 29 мг 
(0.15 ммоль) CuI и 116 мг (0.1 ммоль) Pd(PPh3)4 
в 2 мл 1,4-диоксана перемешивали в атмосфере 
аргона при комнатной температуре 15 мин, за-
тем добавляли последовательно 290 мг (4 ммоль) 
диэтиламина в 0.5 мл 1,4-диоксана и 145 мг 
(0.5 ммоль) селенида 1 в 0.5 мл диоксана, переме-
шивали полученную смесь 1 ч, после чего добав-
ляли 306 мг (3 ммоль) фенилацетилена (2a) в 1 мл 
1,4-диоксана. Через 24 ч перемешивания в атмос-
фере аргона при комнатной температуре реакцион-
ную смесь разбавляли 15 мл воды, экстрагировали 
3 раза 5 мл хлороформа, хлороформные вытяжки 
сушили CaCl2. После удаления растворителя и 

избытка реагентов в вакууме остаток промыва-
ли гексаном. Из 255 мг полученной реакционной 
смеси, содержащей, по данным 1Н ЯМР спектро-
скопии, бис[(Е)-4-фенил-1-бутен-3-инил]селенид 
(3a) и (Е)-1,6-дифенил-3-гексен-1,5-диин (4a) в со-
отношении 1:3, а также дифенилдиацетилен (5a), 
продукты 3a и 4a выделяли методом колоночной 
хроматографии на силикагеле, последовательно 
элюируя продукты гексаном, смесью гексан–хло-
роформ (1:1) и хлороформом.

Бис[(Е)-4-фенил-1-бутен-3-инил]селенид 
(3a). Выход 35 мг (21%), коричневое масло. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д. (J, Гц): 6.14 д (1H, =CH–
C≡, J 15.8), 7.09 д (1H, SeCH=, J 15.8), 7.29–7.33 
м (6Hаром), 7.43–7.46 м (4Hаром). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м.д.: 87.58 (≡C), 91.09 (≡C), 114.72 (=CH–C≡), 
123.15 (Cаром), 128.51 (CаромH), 130.83 (CаромH), 
131.59 (=CHSe), 131.64 (CаромH). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 334 (16) [M]+, 276 (9), 252 (100) [M – 
H2Se]+, 239 (10), 226 (11), 176 (4), 152 (12), 139 (7), 
126 (58), 115 (24), 101 (10), 77 (25). Найдено, %: C 
72.15; H 4.47; Se 23.89. C20H14Se. Вычислено, %: С 
72.07; H 4.23; Se 23.69. M 333.28.

(Е)-1,6-дифенил-3-гексен-1,5-диин (4a). Вы- 
ход 74 мг (65%), светло-коричневые иглы, т.пл. 
110°С (т.пл. 110–112°C [15]). Спектр ЯМР 1H, δ, 
м.д. (J, Гц): 6.27 с (2H, =CH), 7.29–7.33 м (6Hаром), 
7.43–7.46 м (4Hаром). Лит. E-изомер [15]: 6.29 с 
(2H, =CH), 7.26–7.36 (6Hаром), 7.45–7.49 (4Hаром); 
Z-изомер [15]: 6.10 с (2H, =CH), 7.33–7.36 м 
(6Hаром), 7.50–7.54 м (4Hаром). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 228 (100) [M]+, 202 (14) [M – C2H2]+, 150 
(5), 126 (20), 113 (26), 100 (9), 77 (3).

Кросс-сочетание бис(2-бромвинил)селени-
да (1) с 1-гексином (2b). Аналогично из 35 мг 
(0.18 ммоль) CuI, 114 мг (0.1 ммоль) Pd(PPh3)4, 
290 мг (4 ммоль) диэтиламина, 148 мг (0.51 ммоль) 
селенида 1, 255 мг (3.1 ммоль) 1-гексина (2b) в 
6 мл 1,4-диоксана за 20 ч получали 392 мг смеси 
продуктов, содержащей, по данным 1Н ЯМР спек-
троскопии, ди[(Е)-1-октен-3-инил]селенид (3b) 
и (Е)-7-тетрадецен-5,9-диин (4b) в соотношении 
1:0.9, а также додека-5,7-диин (5b). Продукты вы-
делены методом колоночной хроматографии на 
силикагеле при последовательном элюировании 
гексаном, смесью гексан–хлороформ (9:1 → 1:9), 
хлороформом.
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Ди[(Е)-1-октен-3-инил]селенид (3b). Выход 
74.5 мг (51%), коричневое масло. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м.д. (J, Гц): 0.92 т (6H, 2CH3, J 7.2), 1.42 сек-
стет (4H, 2CH2, J 7.3), 1.52 квинтет (4H, 2CH2, J 
7.2), 2.31 т.д (4H, 2 =CH–C≡C–CH2, J 6.9, 2.2), 5.89 
д.т (2H, 2 =CH–C≡C–CH2, J 15.8, 2.2), 6.84 д (2H, 
2SeCH=, J 15.8). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 13.76 
(CH3) 19.33 (CH2–CH3), 22.14 (CH2–C≡), 30.86 
(CH2), 78.90 (C≡), 92.32 (C≡), 115.53 (=CH–C≡), 
128.94 (=CHSe). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 294 
(30) [M]+, 251 (18) [M – C3H7]+, 209 (28), 195 (55), 
183 (6), 169 (9), 155 (24), 141 (48), 128 (100), 115 
(57), 105 (11), 91 (45), 77 (30), 65 (36). Найдено, %: 
C 65.87; H 7.35; Se 26.74. C16H22Se. Вычислено, %: 
С 65.51; H 7.56; Se 26.93. M 293.31.

(Е)-7-Тетрадецен-5,9-диин (4b). Выход 29.5 мг 
(31%), коричневое масло. Спектр ЯМР 1H, δ, 
м.д. (J, Гц): 0.91 т (6H, 2CH3, J 7.2), 1.42 секстет 
(4H, 2CH2, J 7.3), 1.52 квинтет (4H, 2CH2, J 7.2), 
2.25 т (4H, 2CH2, J 7.0), 5.88 с (2H, CH=CH). Лит. 
Z-изомер [17]: 0.90 т (6H, 2CH3, J 7.2), 1.48 м (8H, 
4CH2), 2.37 т (4H, 2CH2 J 6.8), 5.70 c (2H, CH=CH). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 188 (57) [M]+, 173 (3) 
[M – CH3]+, 145 (22) [M – C3H7]+, 131 (78) [M – 
C4H9]+, 117 (88), 115 (77), 105 (38), 91 (100), 77 
(55), 63 (27), 51 (31).

Кросс-сочетание бис(2-бромвинил)селенида 
(1) с триметилэтинилсиланом (2c). Аналогично 
из 30 мг (0.16 ммоль) CuI, 116 мг (0.1 ммоль) 
Pd(PPh3)4, 298 мг (4.1 ммоль) диэтиламина, 
149 мг (0.51 ммоль) селенида 1 и 301 мг (3.1 ммоль) 
триметилэтинилсилана (2c) в 6 мл 1,4-диоксана 
через 22 ч получали 278 мг смеси, содержащей, по 
данным 1Н ЯМР спектроскопии, бис[(E)-4-(триме-
тилсилил)-1-бутен-3-инил]селенид (3c) и триме-
тил[(E)-6-(триметилсилил)-3-гексен-1,5-диинил]- 
силан (4c) в соотношении 1:1.1, и 1,4-бис(триме-
тилсилил)бутадиин (5c). Смесь разделяли методом 
колоночной хроматографии на силикагеле при по-
следовательном элюировании гексаном, смесью 
гексан–хлороформ (4:1), хлороформом.

Бис[(E)-4-(триметилсилил)-1-бутен-3-инил]- 
селенид (3c). Выход 46 мг (28%), светло-желтое 
масло. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д. (J, Гц): 0.20 с [18H, 
2Si(CH3)3], 5.93 д (2H, 2 =CH–C≡, J 15.6), 7.04 д 
(2H, 2 =CHSe, J 15.6). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 
–0.04 [(CH3)3Si], 96.41 (≡C–Si), 102.75 (≡C–C=), 

114.60 (=CH–C≡), 132.22 (=CH–Se). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 326 (5) [M]+, 311 (4) [M – CH3]+, 295 
(3), 223 (2), 173 (10), 155 (2), 145 (10), 123 (2), 108 
(10), 73 (100) [(CH3)3Si]+. Найдено, %: C 51.23; 
H 6.35; Se 23.95. C14H22Si2Se. Вычислено, %: С 
51.67; H 6.81; Se 24.26. M 325.46.

Триметил[(E)-6-(триметилсилил)-3-гексен-
1,5-диинил]силан (4c). Выход 39 мг (18%), 
светло-желтые кристаллы, т.пл. 75°С (75–76°C 
[19]). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д. (J, Гц): 0.18 c [18H, 
2(CH3)3Si], 5.99 c (2H, CH=CH). Лит. E-изомер 
[16]: 0.17 c [18H, 2Si(CH3)3], 5.99 c (2H, CH=CH); 
Z-изомер [18]: 0.20 c [18H, 2Si(CH3)3[, 5.88 c (2H, 
CH=CH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 220 (16) [M]+, 
205 (100) [M – CH3]+, 147 (2) [M – (CH3)3Si]+, 
145(6), 107 (2), 95 (24), 73 (54) [(CH3)3Si]+.

Спектры ЯМР 1H и 13C зарегистрированы на 
приборе Bruker Avance DPX-400 (400 и 101 МГц 
соответственно) в растворе CDCl3 (внутренний 
стандарт – гексаметилдисилоксан для спектров 
ЯМР 1H). Сигналы углерода растворителя (δ 
77.16 м.д.) служили в качестве внутреннего стан-
дарта для 13С спектров. Масс-спектры получе-
ны на приборе Shimadzu QP-5050A (ЭУ, 70 эВ). 
Элементный анализ выполнен на автоматическом 
анализаторе Termo Flash EA 2000 CHNS. В реак-
циях использовался сухой 1,4-диоксан. Pd(PPh3)4, 
CuI и терминальные ацетилены приобретены в 
Alfa-Aesar. Бис(E-2-винил)селенид (1) синтезиро-
ван по известной методике винилированием ди-
бромида селена [14].

ВЫВОДЫ

В отличие от известных реакций Соногаширы 
галогенвинилселенидов с терминальными ацети-
ленами, в которых замещаются только атомы га-
логена, в реакции Соногаширы бис(2-бромвинил)- 
селенида участвуют как атомы брома, так и села-
нильная функция, что приводит к образованию как 
замещенных бис(1-бутен-3-инил)селенидов, так и 
ендииновых углеводородов с полным сохранени-
ем конфигурации исходного селенида.
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Bis(E-2-bromovinyl)selenide cross-couples with terminal acetylenes in a presence of Pd/CuI catalyst at room 
temperature involving both bromine atom and selanyl function and resulting in both substituted bis(1-buten-3-
ynyl)selenides and endiynes with a complete retention of the parent selenide configuration.

Keywords: bromovinylselenide, cross-coupling, terminal acetylenes, palladium catalyst, endiynes, bis(1-buten-
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