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Введение. В мире ведутся обширные исследования выявления методов синтеза гормонов [1, с. 648-651], 

витаминов [2, c. 635-638], фунгицидов [3, с. 352], гербицидов [4, с. 34-37], консервантов, деэмульгаторов и 

ингибиторов[5, с. 105-118; 6, с. 368; 7, с. 25; 8, с. 54-59] на основе ацетиленовых соединений, изучения хода 

процессов и влияния различных факторов на выход продукции, применения новых каталитических систем, 

внедрения технологий производства [9, c. 135-188], изучения их физико-химических, технических, 

фармакологических [10, с. 5367-5415] экологических и биологических свойств [11, c. 377-383], определения 

состава и структуры, частных и квантово-химических характеристик, разработке технических условий и 

требований. В связи с этим создание методов и технологий синтеза и производства ацетиленовых спиртов [12, 

c. 167-191], их эфиров [13, c. 24716-24723], алкоголятов, диолов [14, c. 2442-2525] и диацетилендиолов [15, c. 

113-288], исследование физических, химических, энергетических и механических свойств, химических 

превращений и активности, использование их в качестве ионитов, биоцидов, ингибиторов, растворителей, 

красителей, сшивающих и блокирующих агентов.  

Материалы и методы. Реакцию синтеза ацетиленовых спиртов проводили в двухслойном реакторе (марка 

АГ!5720-1000) из термически и механически прочного прозрачного стекла (марка BorSilicatium 3.3) емкостью 

1000 мл. Горловина реактора закрыта шестидырочной стеклянной крышкой (марка АГ!РУ/С-100/6А). Затем в 

реактор в указанном порядке устанавливали обратный охладитель Dimrota (марка AG!RU/TS24/40,300 мм), 

смеситель (марка AG!RU/2000Wph8) и цифровой термометр с диапазоном измерения от -50 до +150 
о
С (марка 

Chectemp 1С). Сначала в реактор при комнатной температуре последовательно вводили 0,025 моля спиртового 

трифторметилсульфоната (Zn(OTf)2), 0,025 моля трикристаллгидрата фторида тетрабутиламмония 

(TBAF•3H2O) и 0,75 моля ацетонитрила и перемешиванием в течение 60 минут готовили суспензию. К 

полученной суспензии по каплям в течение 30 минут добавляли раствор гексина-1 (11,5 мл, 0,1 моль) и 

триэтиламина (Et3N) (7 мл), раствор Et3N (7 мл) и кетона (0,05 моль). Гидрохинон добавляли в суспензию в 

реакторе перед отправкой в систему исходных реагентов для предотвращения полимеризации гексина-1, 

ацетиленового спирта, интермедиатов и добавок, образующихся в системе. Температуру в реакторе 

контролируют жидким азотом, после полной подачи в реактор компонентов субстрата, реагента, катализатора и 

растворителя, катализат периодически непрерывно перемешивают при температуре -10 
о
С в течение 30 минут. 

Полученную смесь оставляли стоять на 360 мин, а затем трижды экстрагировали (3×25 мл) диэтиловым 

эфиром. Экстрагированный органический слой сначала очистили от растворителей, а затем фракционировали 

вакуумной экстракцией. 

Результаты и обсуждения. Выбранные в качестве объектов исследования кетоны - метилэтилкетон, 

циклопентанон, ацетофенон и метилпиридинилкетоны - впервые были получены в присутствии каталитической 

системы Zn(OTf)2/TBAF•3H2O на основе реакции нуклеофильного присоединения гексина-1 к 

соответствующим ацетиленовым спиртам - 3-метилнонин-4-ол-3 (1), 1-(гексин-1-ил)циклопентанола (2), 

Синтезированы 2-фенилоктин-3-ол-2 (3) и 2-(пиридинил-4)октин-3-ол-2 (4). На основании результатов 

исследований и литературных источников была предложена следующая общая схема и механизм реакции [17, 

с. 131]. 

R

R'

OH

nBu+

1-4

 R C

O

R'

nBu
H 2O

Et3N , M eCN , -10 oC, 120 мин.

Zn(O Tf)2/TBA F

 
R= Me, R'= Et (1), RR'= cPt (2), R= Me, R'=Ph (3), R= Me, R'= Py (4) 

Механизм реакции. Нуклеофильного присоединения к sp
2 

-гибридизированному атому углерода 

карбонильной группы кетонов гексина-1 изучен с использованием каталитической системы, состоящей из 

трифторметилсульфоната цинка (Zn(OTF)2) и фторида тетра-n-бутиламмония (TBAF), обеспечивающего 

сильнощелочную среду, и биполярного растворителя ацетонитрила (MeСN), образующего донорно-

акцепторный комплекс. При этом катализатор Zn(OTF)2 в растворе ацетонитрила оказывает ориентационное 

воздействие на триплет в молекуле гексина-1 и образует π-комплекс, а протон, связанный с sp-

гибридизированным углеродом, образует донорно-акцепторную связь с азотом в молекуле триэтиламина, 

вызывая депротонирование гексина-1, в результате катионная часть соли трифторметилсульфоната цинка в 

системе соединяется с анионом гексина-1 с образованием стабильного нуклеофильного реагента соли 

фенилэтинилтрифторметилсульфоната цинка и комплексного соединения – HNEt3
+
OТf

‒  
под действием 

электростатических сил. 

nBu +
M eC N

Zn(O Tf)2/N Et3 H N Et3
+

O Tf
 

ZnOT fnBu
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Полученный нуклеофильный реагент реагирует с фторидом тетра-н-бутиламмония, что обеспечивает 

добавление в систему сильнощелочной среды, увеличивает скорость реакции за счет снижения энергии 

активации реакции, обеспечивает в системе источник фтора с высокой электроотрицательностью и образует 

комплексную соль гексина рутрифтометилсульфонататетрабутиламмония фторида. 

Ион фтора смещает трифлат-катион на себя, разрывая ионную связь между цинком и sp-гибридным 

углеродом и вызывая образование в системе свободного карбаниона. Под действием 

высокоэлектроотрицательного кислорода карбонильная группа сильно поляризуется, углерод имеет 

положительный формальный заряд, а за счет нуклеофильной атаки карбаниона в системе π-связь разрывается и 

sp
2
-гибридизированный углерод переходит в sp

2
-гибридизированное состояние. 

Bu

N
Bu

Bu
Bu

+
[NBu4]+

M eCN
+  R C

O

R'

ZnOT fnBu

F
nBu

O

R

R'

F Zn OT f

 
На следующей стадии реакции продукт гидролизуется под действием воды и восстанавливается 

соответствующий ацетиленовый спирт и исходная каталитическая система. 

nBu

OH

R

R'
nBu

O

R

R'

F Zn OT f

[NBu4]+ [NBu4]+F -
+

H 2O

 
При этом комплексное соединение в системе –HNEt3

+
OТf

‒
  реагирует с отделившимся от спирта трифлат-

катионом с образованием Et3N, Zn(OTf)2 и воды. 

В каталитической системе Zn(OTF)2/TBAF•3H2O в результате влияния природы заместителей в молекуле 

выбранных кетонов на образование ацетиленовых спиртов изучено влияние их реакционной активности и 

пространственного строения. Условия химических процессов систематически анализировались с целью 

получения продуктов с высоким выходом. Сначала изучали влияние продолжительности реакции на 

селективность этинилирования кетонов и выход продукта в интервалах 60÷180 минут. При проведении реакции 

в течение 120 минут реагент и субстрат прореагировали полностью и показали выход продукта с наибольшим 

пиком, а по анализу результатов научных исследований установлено, что за этот период времени количество 

дополнительного продукта значительно уменьшилось (рис. 1). 

 
Рисунок 1. Влияние продолжительности реакции на выход продукта 

Изучено влияние температуры и мольного количества исходных веществ на выход ацетиленовых спиртов. 

В реакции общее количество каталитического компонента Zn(OTf)2/TBAF•3H2O составило 0,05 моль по 

отношению к массе исходных веществ. В каталитической системе Zn(OTf)2/TBAF•3H2O производительность 

продукта возрастала при уменьшении частоты температуры от 10 
о
С до 0 

о
С. При понижении температуры до -

10 
о
С по результатам исследовательского анализа доказано, что ацетиленовые спирты образуются с 

наибольшим выходом. Установлено, что каталитическая система в реакции проявляет наибольшую активность 

при температуре -10 
о
С, исходные вещества диссоциируют, образующиеся частицы обладают высокой 

энергией. 

В ходе исследования изучено влияние изменения концентрации компонентов реакции (реагента и 

субстрата) на выход продукта. При взятии количества гексина-1 и кетона в мольном соотношении 2:1 

установлено, что степень взаимной ориентации частиц, т.е. количество эффективных столкновений, проходит 

через максимум, а количество побочного продукта - через минимум, что приводит к высокому выходу продукта 

(табл. 1). 
Таблица 1. Влияние температуры и мольного количества исходных веществ на выход ацетиленовых спиртов 

(продолжительность реакции 120 минут, растворитель MeCN) 

Мольного количества гексин-1:кетон  Температура, оС 
Выход продкута, % 

1 2 3 4 

3:1 

10 53 50 57 39 

0 77 74 79 63 

-10 84 82 86 71 

-20 81 79 83 67 

ZnOT fnBu

F

ZnOT fnBu

[NBu4]+F -

+

Bu

N
Bu

Bu
BuM eCN
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2:1 

10 56 54 61 42 

0 80 78 83 67 

-10 88 86 90 75 

-20 85 83 87 71 

1:1 

10 49 46 53 36 

0 72 70 75 59 

-10 80 78 82 67 

-20 77 75 79 64 

По результатам исследований ацетиленовые спирты синтезированы с наибольшим выходом (1- 88%, 2- 

86%, 3- 90% и 4- 75%) в растворе MeCN в течение 120 минут при температуре -10 
о
С, с использованием 

гексина-1 в сильноосновной каталитической системе Zn(OTf)2/TBAF·3H2O и выбрано наиболее оптимальные 

условия проведения процесса.  

Состав, чистота и строение синтезированных ацетиленовых спиртов, а также некоторые конкретные 

соотношения проанализированы с использованием современных физико-химических методов исследования (в 

виде полученных спектров синтезированных ацетиленовых спиртов ЯМР 1Н и ЯМР 13С). 

1. 
1
H- YaMR: δ 2.38 (s, 1H, OH), 2.12 (t, 2H, C CCH2), 1.64-1.52 (m, 2H, CH2), 1.44-1.35 (m, 7H, 2×CH2, 

CH3C), 0.95 (t, 3H, СCH2CH3), 0.84 (t, 3H, (CH2)3CH3), 
13

C- YаMR: δ 83.9, 83.5, 68.7, 36.8, 30.9, 29.6, 21.9, 18.3, 

13.6, 9.1. 

2. 
1
H- YaMR: δ 2.76 (s, 1H, OH), 2.46, 1.48, 1.38 (m, 1H, CH2, 2-H, 3-H, 4-H), 1.92-1.67 (m, 1H, 6-H, 7-H, 

CH2), 1.71-1,62 (m, 8-H, 9-H, CH2), 1.18 (t, 1H, CH3). 
13

C- YaMR: δ 83.5, 77.4, 77.0, 42.5, 31.2, 23.1, 21.4, 19.6, 13.2. 

3. 
1
H- YaMR: δ 7.64 (d, 2H, Ar-H), 7.32 (t, 2H, Ar-H), 7.28-7.20 (m, 1H, Ar-H), 2.64 (s, 1H, OH). 

13
C- YаMR: δ 

146.4, 128.5, 127.6, 125.1, 85.8, 83.9, 69.9, 33.8, 31.9, 22.1, 18.6, 13.8. 

4. 
13

C- YaMR: δ 152.7, 149.3, 123.2, 80.4, 78.6, 69.1, 33.4, 31.2, 21.3, 19.1, 13.0. 

Таблица 2. Некоторые физико-химические параметры синтезированных соединений 

Ацетиленовые 

спирты 
Формула брутто Ткип, 

о
С   Значение Rf 

1 C10H18O 154 170 1,461 0,884 

2 C11H18O 166 256 1,496 0,963 

3 C14H18O 202 333 1,530 0,996 

4 C13H17NO 203 314 1,532 1,036 

Таблица 3. Квантово-химические расчеты синтезированных соединений 

Ацетиленов

ые спирты 

Общая 

энергия, 

ккал/моль 

Энергия Ван 

дер Ваальса 

ккал/моль 

Энергия 

Кулона, 

ккал/моль 

Энергия 

торциона, 

ккал/моль 

Энергия 

валентного 

угла, 

ккал/моль 

Энергия 

связи, 

ккал/моль 

1 9,6757 3,4621 1,6104 2,1920 0,6702 1,7410 

2 17,4252 3,9963 1,5791 7,8720 0,5742 3,4035 

3 3,7620 5,4422 1,0967 -4,9177 0,7432 1,3976 

4 11,6194 7,3241 0,5072 1,1964 0,7716 1,8200 

Заключение. Изучен новый метод синтеза ацетиленовых спиртов с высоким выходом реакцией 

нуклеофильного присоединения метилэтилкетона, циклопентанона, ацетофенона и метилпиридинилкетонов 

различной природы с гексином-1. Определена новые методов синтеза ацетиленовых спиртов и предложены 

механизмы реакций, найдены наиболее оптимальные условия проведения процессов.  

По результатам научных исследований найдены наиболее оптимальные условия синтеза ацетиленовых 

спиртов, рекомендованы механизмы реакций и разработан ряд относительной эффективности получения 

ацетиленовых спиртов. По нему установлено, что эффективность реакции алкинилирования возрастает по 

формуле метилпиридинилкетон < циклопентанон < метилэтилкетон < ацетофенон.  

Строение, состав и чистота синтезированных соединений доказаны с использованием современных 

физико-химических методов исследования. 
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Энантиоселективное алкинилирование различных кетонов в присутствии гексина-1 

Аннотация: В данной работе изучен синтез ацетиленовых спиртов на основе процесса алкинилирования 

алифатических, ароматических, циклических и гетероциклических кетонов в присутствии гексина-1 с использованием 

комплексной каталитической системы Zn(OTf)2/ТBAF·3H2O. Определены энергии активирования реакций, анализирована 

кинетика химических изменений, предложены механизмы реакций, исследованы действия структуры и природы выбранных 

кетонов на выход продуктов. Идентифицированы синтезированные ацетиленовые спирты, доказаны их собственные 

константы, структура, чистота и состав с помощью современных физико-химических методов исследования. 

Ключевые слова: ацетиленовые спирты, алифатические, ароматические, циклические и гетероциклические кетоны, 

нуклеофильное присоединение, выход продукта. 

Турли хил кетонларни гексин-1 иштирокида энантиоселектив алкиниллаш 

Annotatsiya: Ушбу ишда Zn(OTf)2/TBAF·3H2O комплекс каталитик системаси ёрдамида алифатик, ароматик, циклик 

ва гетероциклик кетонларнинг гексин-1 иштирокида алкиниллаш жараёни асосида ацетилен спиртлари синтези тадқиқ 

қилинган. Реакцияларнинг активланиш энергиялари аниқланди, кимёвий ўзгаришлар кинетикаси таҳлил қилинди, реакция 

механизмлари таклиф қилинди, танланган кетонларнинг тузилиши ва табиатининг маҳсулот унумига таъсири ўрганилди. 

Синтез қилинган ацетилен спиртлари идентификацияланган, уларнинг хусусий константалари, тузилиши, тозалиги ва 

таркиби замонавий физик-кимёвий тадқиқот усуллари ёрдамида исботланган. 

Калит сўзлар: ацетилен спиртлари, алифатик, ароматик, циклик ва гетероциклик кетонлар, нуклеофил бирикиш, 

маҳсулот унуми. 

Еnantioselective alkynylation of various ketones in the presence of hexyne-1 

Abstract:In this work, the synthesis of acetylenic alcohols based on the alkynylation process of aliphatic, aromatic, cyclic and 

heterocyclic ketones in the presence of hexyne-1 using the complex catalytic system Zn(OTf)2/TBAF•3H2O was studied. The 

activation energies of reactions were determined, the kinetics of chemical changes were analyzed, reaction mechanisms were 

proposed, and the effects of the structure and nature of selected ketones on the yield of products were investigated. The synthesized 

acetylene alcohols have been identified, and their partial constants, structure, purity and composition have been proven using modern 

physicochemical methods.  

Keywords: acetylene alcohols, aliphatic, aromatic, cyclic and heterocyclic ketones, nucleophilic coupling, product yield. 
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Introduction. Today, the targeted synthesis of new biologically active organic compounds and their targeted 

application in the oil and gas, chemical, pharmaceutical and textile industries is one of the most important issues in the 

world, and the creation of inexpensive, highly effective and environmentally friendly local drugs and the improvement 

of their physicochemical, biological and pharmacological properties are of particular importance. Particularly on an 

industrial scale, great attention is being paid to the production of polymers, plastic materials, solvents, pesticides, 

hormones, antibiotics, and paints based on acetylene hydrocarbons using energy- and resource-efficient technologies. 

The reason for the widespread use of acetylene alcohols in various industrial sectors is the presence of a triple bond, a 

hydroxyl group, and a mobile hydrogen atom in the acetylene alcohol molecule [1, p. 1441-1448]. Scientific research is 
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