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Исследовано взаимодействие терминальных ацетиленовых соединений с ацетатом ртути в метаноле. Обсуждена 
возможность образования хлормеркуропроизводных алкинов через ртутьсодержащую частицу ониевого типа, которая 
выбросом уксусной кислоты стабилизируется в алкинилмеркуроацетаты, выделенные в виде меркурохлоридов. 
Образование алкинилмеркуроацетатов и соответствуюших хлоридов возможно и из диалкинилпроизводных ртути, 
расщепляющихся в присутствии ледяной уксусной кислоты ацетатом ртути. 

Библ. ссылок 8. 

 

В последние годы был достигнут существенный прогресс в изучении стереохимии 
присоединения солей ртути к ацетиленовым производным. Установлено, что структура субстрата 
заметно влияет на стереохимию реакции. Так, взаимодействие ацетата ртути с диалкил- (1) и 
дифенилзамещенными (2) ацетиленами в уксусной кислоте приводит к продуктам транс-
присоединения, в то время как алкилфенил- и алкоксиалкилацетилены в зависимости от 
соотношения реагентов образуют продукты цис-присоединения (3-5). Показано, что независимо от 
структуры исходного алкина дизамещенные ацетиленовые соединения реагируют с ацетатом ртути 
в метаноле с образованием димеркурированных насыщенных соединений (6).  

С целью получения новых представителей ртутьсодержащих ацетиленовых соединений, 
являющихся удобными объектами для изучения реакций электрофильного замещения, нами было 
изучено взаимодействие 1-гексина и 1-гептина с ацетатом ртути. Реакцию проводили при 
комнатной температуре, в темноте, при соотношении алкин-ацетат ртути 1:2. Продукты реакции 
выделяли после обработки реакционной смеси 1,5% водным раствором хлористого натрия. Анализ 



 

 
421

полученных данных показывает, что независимо от природы растворителя продуктами реакции 
являются ацетиленовые хлормеркуропроизводные.  

По всей вероятности, реакция протекает по схеме, включаюшей в себя образование 
ртутьсодержащих мостиковых частиц ониевого типа с малой энергией активации, которые 
выбросом уксусной кислоты стабилизируются в алкинилмеркуроацетаты, выделенные в виде 
меркурохлоридов. Образование алкинилмеркуроацетатов и соответствующих хлоридов возможно и 
из диалкинилпроизводных ртути (7), расщепляющихся в присутствии ледяной уксусной кислоты 
ацетатом ртути (8).  
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где R=C3H7, C4H9. 
 

Хлормеркуропроизводные, синтезированные на основе бутил- и пентилацетиленов, не 
растворимы в хлороформе, ацетоне, этилацетате, растворимы в ДМСО. Их структура подтверждена 
данными ЯМР 1Н, ИК- и масс-спектрометрическими исследованиями. При структурной 
идентификации по ЯМР 1Н диагностическим был химический сдвиг метиленовых протонов (-СН2-
С(С-) при тройной связи (2,4-2,6 м.д.), смещенный по сравнению с диалкинилпроизводными 
аналогами (2,05-2,1 м.д.) в слабопольную область (7). В масс-спектрах синтезированных 
соединений присутствует характерная секстетная группа пиков ионов с m/е 198-204, 
свидетельствующая о наличии атомов ртути. 

Экспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная часть    

 ИК-спектры снимали на спектрометре “UR-20” в тонком слое на пленке из хлороформа и 
вазелинового масла, спектры ЯМР 1Н – на “Varian Mercury-300 VX” с рабочей частотой 300 МГц в 
растворе ДМСО-d6/CCl4:1/3, внутренний стандарт – ТМС; масс-спектры – на спектрометре “MX-
1321 A” с прямым вводом образца в зону ионизации. Соответствующие диалк-1-
инилмеркуропроизводные получали по методике (7).  

Общая методика получения алкинилмеркуроацетатов. Общая методика получения алкинилмеркуроацетатов. Общая методика получения алкинилмеркуроацетатов. Общая методика получения алкинилмеркуроацетатов. 8 г (0.025 моля)ацетата ртути растворяли 
в 30 мл метанола, добавляли 0.025 моля алкилацетилена, выдерживали 48 ч в темноте. Прибавляли 
воду, выпавший осадок отфильтровывали, 3 раза промывали эфиром, сушили под вакуумом.  

 
 
 
 
 



 

 
422

Выход гексин-1-илмеркуроацетата 3.7 г (43%), т.пл. 142°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д: 0.98 т (3Н, СН3, 
J=6.4 Гц), 1.22-1.40 м (2Н, СН2), 1.43-1.6 м (2Н, СН2), 1.9с (3Н, СОСН3), 2.45-2.65 м (2Н, -СН2-С(С-Hg-
OAc). ИК-спектр, v, см-1: С≡ С 2150, С-Hg 440, 520.  

Выход гептин-1-илмеркуроацетата 3.46 г (39%), т.пл. 152°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д: 0.98 т (3Н, 
СН3, J=6.4 Гц), 1.22-1.40 м (4Н, СН2), 1.45-1.5 м (2Н, СН2), 1.9с (3Н, СОСН3), 2.46-2.60 м (2Н, -СН2-
С(С-Hg-OAc). ИК-спектр, v, см-1: С≡С 2150, С-Hg 440, 520.  

Общая методика получения алкинилмеркурохлоридов. Общая методика получения алкинилмеркурохлоридов. Общая методика получения алкинилмеркурохлоридов. Общая методика получения алкинилмеркурохлоридов. 8 г (0.025 моля) ацетата ртути 
растворяли в 80 мл метанола, добавляли 0.0125 моля алкилацетилена, выдерживали 48 ч в темноте. 
Прибавляли 100 мл 1,5% раствора хлористого натрия. Через 15 мин осадок отфильтровывали, 3 раза 
промывали гексаном, сушили под вакуумом. Выход гексин-1-илмеркурохлорида 1.5 г (38%), т.пл. 
125°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д: 0.98 т (3Н, СН3, J=6.4 Гц), 1.22-1.40 м (2Н, СН2), 1.43-1.6 м (2Н, СН2), 
2.45-2.65 м (2Н, -СН2-С(С-HgCl). ИК-спектр, v, см-1: С≡С 2150, С-Hg 440, 520. Масс-спектр, m/e, %: 
319 (3.16), M+. 

Выход гептин-1-илмеркурохлорида 1.37 г (33%), т.пл. 136°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д: 0.98 т (3Н, 
СН3, J=6.4 Гц), 1.22-1.40 м (4Н, СН2), 1.45-1.5 м (2Н, СН2), 2.46-2.60 м (2Н, -СН2-С(С-HgCI). ИК-
спектр, v, см-1: С≡С 2135, С-Hg 440, 520. Масс-спектр, m/e, %: 333 (4.25), M+. 

Общая методика получения алкинилмеркуроацетатов из диалкОбщая методика получения алкинилмеркуроацетатов из диалкОбщая методика получения алкинилмеркуроацетатов из диалкОбщая методика получения алкинилмеркуроацетатов из диалк----1111----инилмеркуропроизводных. инилмеркуропроизводных. инилмеркуропроизводных. инилмеркуропроизводных. К 
раствору, содержащему 0.001 моля диалк-1-инилмеркуропроизводного (7) в 5 мл бензола, 
прибавляли 320 мг (0.001 моля) ацетата ртути и 5 капель ледяной уксусной кислоты. Смесь 
перемешивали при кипячении с обратным холодильником до исчезновения осадка. О конце 
реакции судили по отсутствию реакции на ион ртути (проба с раствором гидроксида натрия не 
давала осадка желтой окиси ртути). Через час после начала реакции растворитель отгоняли, остаток 
перекристаллизовывали из 6 мл CCl4. Получили 307 мг (90%) гексин-1-илмеркуроацетата и 312 мг 
(88%) гептин-1-илмеркуроацетата. Спектральные данные идентичны приведенным выше. 
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 Ուսումնասիրվել է ծայրային ացետիլենային խումբ պարունակող միացությունների ռեակցիան սնդիկի 
ացետատի հետ մեթանոլում: Առաջարկվել է քլորսնդիկային ածանցյալների ստացման մատչելի եղանակ: 
Այն ներկայացնում է օնիումային տիպի սնդիկ պարունակող միջանկյալ մասնիկի ստացում, որը 
կայունանում է քացախաթթվի պոկմամբ՝ հանգեցնելով ալկինիլսնդիկացետատների, որոնք առանձնացվել 
և բնութագրվել են համապատասխան քլորիդների տեսքով: Ալկինիլսնդիկացետատներ հնարավոր է 
ստանալ նաև սնդիկի դիալկինիլածանցյալներից: 
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AN ACCESSIBLE METHOD OF SYNTHESIS OF ACETYLENE CHLORMERCURIC DERIVATIVESAN ACCESSIBLE METHOD OF SYNTHESIS OF ACETYLENE CHLORMERCURIC DERIVATIVESAN ACCESSIBLE METHOD OF SYNTHESIS OF ACETYLENE CHLORMERCURIC DERIVATIVESAN ACCESSIBLE METHOD OF SYNTHESIS OF ACETYLENE CHLORMERCURIC DERIVATIVES    
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Whereas a large volume of experimental data has been accumulated on the methoxymercuration of olefins, the 
reactions of acetylenes have been reported in only a few cases and data of terminal acetylenes are absent. We report 
on investigation of the reaction of some terminal alkynes with mercuric acetate in methanol as solvent.  

The formation of acetylene chlormercuric derivatives is in agreement with either of generation of onium 
intermediate with elimination of acetic acid and formation of alkynylmercuroacetates or from mercury dialkynyl 
derivatives in the presence of ice acetic acid by Hg(OAc)2. The mercurated chlorides and acetates were isolated and 
characterized by NMR, IR and MS spectral data.  
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