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Предложен новый вариант реакции сила-Соногаширы, предусматривающий использование в качестве 
алкинилирующего реагента тетраалкинилсилана. Установлено, что наиболее эффективно реакция проте-
кает при эквивалентном соотношении тетраалкинилсилана и иодарена при катализе 5 мол% Pd(PPh3)2Cl2 
и 10% CuI в присутствии 10-кратного количества триэтиламина в среде хлороформа. Выходы толанов 
составляют 58–85%.
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Реакция Соногаширы относится к числу самых 
востребованных в органическом синтезе палла-
дий-катализируемых реакций. К настоящему вре-
мени известно много надежных протоколов ее 
проведения, позволяющих вовлекать в нее самые 
разнообразные арил-, гетарил-, винилгалогениды 
и 1-алкины [1–8]. Распространенность и легкость 
препаративного осуществления реакции столь 
высока, что она рекомендована для выполнения в 
студенческом практикуме [9]. Тем не менее, появ-
ляются многочисленные сообщения о вариантах 
проведения этой реакции, в которых предлагаются 
новые катализаторы [10, 11], реакционные среды 
[12], условия активации [13], источники алкино-
вого фрагмента [14]. Одной из модификаций ре-
акции Соногаширы является вариант, в котором 
в качестве алкинилирующего реагента использу-
ется триметилсилильное производное 1-алкина 
[15–21]. Такое взаимодействие принято называть 
реакцией сила-Соногаширы. Имеющиеся работы в 
этом направлении можно разделить на две группы. 
В первом варианте проведения реакции использу-
ются условия, обеспечивающие десилилирование 
1-триметилсилилалкина, для этого в реакцион-
ную массу вводят K2CO3 [22, 23], Cs2CO3 [24, 25], 

CsF [26], KF [27, 28] фторид тетрабутиламмония  
[29–33] или ацетат [34]. Фактически взаимо-
действие сводится к классическому варианту 
1-алкин–галогенарен/трифлат–катализатор. Во 
второй группе методик проведения реакции си-
ла-Соногаширы используется стандартная схема, 
включающая переметаллирование силилалкина 
в алкинилид меди [17, 18, 35], причем в ряде ра-
бот подобраны условия, позволяющие проводить 
реакцию без палладиевого катализатора [36, 37]. 
Также известны варианты без использования мед-
ных сокатализаторов [38]. С практической точки 
зрения, реакция сила-Соногаширы удобна в тех 
случаях, когда алкинилирующий реагент синте-
зируется из этинилтриметилсилана [30, 39] или 
необходимо использовать летучие или лабильные 
1-алкины [22].

Единственный известный на сегодняшний день 
пример, когда в качестве алкинилирующего реа-
гента используют алкинилсилан 1 с более чем од-
ним алкинильным фрагментом при атоме кремния, 
описан в работе [40] (схема 1).

Принципиально иной является реакция с ис-
пользованием алкинилсиланолов [41, 42], кото-
рую иногда называют реакцией Хиямы–Денмарка. 
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Кроме того, известны примеры кросс-сочетания 
алкинилсиланов с арилиодидами в присутствии 
50 мол% карбоната серебра [43] и фотохимиче-
ское алкинилирование арилхлоридов, мезилатов, 
трифлатов или диэтилфосфатов [44].

Ранее нами был предложен способ получения 
тетраалкинилсиланов, делающий доступными та-
кого рода соединения без использования активных 
металлоорганических металлирующих реагентов 
[45]. Тетраалкинилсиланы могут представлять ин-
терес как алкинилирующие реагенты, являющиеся 
альтернативой алкинилтриорганосиланам, однако 
их химия изучена фрагментарно. В рамках данной 
работы нам представлялось интересным изучить 
возможность применения тетраалкинилсиланов в 
реакции сила-Соногаширы.

При выборе экспериментальных условий мы 
ориентировались на использование одного из са-
мых доступных и простых в обращении палладие-
вых катализаторов – дихлорида бис(трифенилфос-
фин)палладия, при этом варьировали источник 
Cu(I) [CuCl, CuBr, CuI, CuBr(PPh3)2], растворитель 
(ДМФА, ТГФ, хлороформ, толуол, ацетонитрил, 
1,4-диоксан), основание (Et3N, i-Pr2EtN, TMEDA). 
При оптимизации условий взаимодействия ис-

пользовали модельную реакцию тетрафенилэ-
тинилсилана 4а с 1-иод-4-нитробензолом 5а при 
эквивалентном соотношении реагентов. Рассчи-
тывая, что все четыре алкинильных фрагмента 
вступают во взаимодействие, вводили 5 мол% пал-
ладиевого катализатора и 10-кратное количество 
основания (схема 2).

Первые эксперименты с использованием ус-
ловий, показавших ранее приемлемый резуль-
тат при алкинилировании иодаренов триметил- 
(фенилэтинил)силаном [Pd(PPh3)2Cl2–PPh3–CuCl,  
150 мол%] [17], успехом не увенчались: наблю-
далась незначительная конверсия арилиоди-
да. В случае использования палладиевого ка-
тализатора без добавки медного катализатора 
конверсия 1-иод-4-нитробензола не превышает 
20% как в среде чистого триэтиламина, так и в сре-
де ДМФА, хлороформа, толуола, тетрагидрофура-
на, ацетонитрила или 1,4-диоксана в присутствии  
10-тикратного мольного количества триэтиламина 
при 25–80°С.

Успеха удается добиться при введении 10 мол% 
CuI. При этом хорошие результаты получены при 
использовании хлороформа, в среде которого реак-
ция протекает при комнатной температуре, однако 

Схема 1.
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Схема 2.
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даже за 24 ч полная конверсия не наблюдается. В 
то же время нагревание реакционной массы при 
50°С позволяет достичь конверсии арилиодида бо-
лее 99% за 4 ч. Образование продукта окислитель-
ного сочетания 7 наблюдается лишь в следовом 
количестве. Препаративный выход 4-нитротолана 
после флеш-хроматографии достигает 85%. При 
проведении реакции в ацетонитриле выход соеди-
нения 6а снижается до 76%.

Как видно из табл. 1, замена CuI на CuCl или 
CuBr кардинально не влияет на результативность 
взаимодействия. В случае использования броми-
да бис(трифенилосфин)меди 4-нитротолан обра-
зуется лишь в следовом количестве, конверсии 
1-иод-4-нитробензола практически не наблюда-

ется, а основным продуктом реакции является  
диин 7.

Сопоставимый выход 4-нитротолана 6а полу-
чен при замене триэтиламина на основание Хю-
нига, однако из-за его высокой стоимости такой 
вариант для практической реализации нецеле-
сообразен. Использование TMEDA не позволяет 
добиться высокой конверсии иодарена 5а. Также 
негативно на конверсию иодарена 5а сказывается 
снижение количества триэтиламина до эквива-
лентного.

Реакция не протекает в отсутствие палладие-
вого катализатора при использовании лишь CuI в 
среде хлороформа, хроматографически не наблю-
дается даже следовых количеств 4-нитротолана 6а.

Таблица 1. Влияние катализатора и основания на выход 4-нитротолана при алкинилировании 1-иод-4-нитробензола 
тетрафенилэтинилсиланом в среде хлороформаа

№ опыта Катализатор (10 мол%) Основание (1000 мол%) Выход 6а, %
1 CuI Et3N 85
2 CuI Et3Nб 29
3 CuCl Et3N 73
4 CuBr Et3N 71
5 CuBr(PPh3)2 Et3N Следы
6 CuI i-Pr2EtN 83
7 CuI TMEDA 47

а Условия реакции: 5 мол% Pd(PPh3)2Cl2, 50°C, 4 ч.
б 100 мол%.

Схема 3.
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Универсальность реакции продемонстрирована 
на примерах взаимодействия тетрафенилэтинил-
силана с 4-иоданизолом 5б, метил-2-иодбензоатом 
5в и тетраалкинилсиланов 4б–г, содержащих за-
местители в бензольных кольцах, с 1-иод-4-нитро-
бензолом (схема 3).

Интересно отметить, что замена тетрафенилэ-
тинилсилана на тетрафенилэтинилгерманий 8 так-
же позволяет получать 4-нитротолан, но выход в 
данном случае не превышает 34% (cхема 4). Это 
один из первых примеров использования алкинил-
германов в реакции кросс-сочетания [46] и оче-
видно, что для тетраалкинильных производных 
германия требуется серия экспериментов для под-
бора оптимальных условий реакции.

Строение полученных толанов 6а–е подтверж-
дено совокупностью данных ИК, ЯМР 1H, 13C 
спектроскопии и хромато-масс-спектрометрии. 
Следует отметить, что для толана 6е в ИК спек-
тре не обнаруживается полосы, отвечающей ко-
лебаниям Csp–Csp, что характерно для некоторых 
симметричных диарилацетиленов. В то же время, 
наличие ацетиленовых атомов углерода четко про-
слеживается по данным ЯМР 13C (89.6, 91.5 м. д.).

Таким образом, предложен новый вариант ре-
акции сила-Соногаширы, позволяющий исполь-
зовать в качестве алкинилирующих реагентов 
тетраалкинилсиланы, являющийся удобной аль-
тернативой разработанному нами ранее варианту 
алкинилирования тетраалкинилидами олова по ре-
акции Стилле [47].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С регистрировали на при-
боре ECA400 (JEOL) в растворе CDCl3 (Cambridge 
Isotop Laboratories, Inc.), в качестве стандарта 

использовали остаточные протоны растворите-
ля. ИК спектры регистрировали на приборе IR 
Prestige (Shimadzu) для таблетированных с KBr 
образцов соединений. Контроль за ходом реакций 
осуществляли хромато-масс-спектрометрически 
с использованием прибора GC-2010 (Shimadzu) 
c масс-селективным детектором QP-2010 Plus 
(Shimadzu): колонка Supelko SLB-5ms, 30 м, про-
граммируемый нагрев от 60 до 265°С со скоростью  
30 град/мин. В качестве внутреннего стандарта ис-
пользовали пентадекан (tR 6.02 мин), в этих же ус-
ловиях время удерживания 1-иод-4-нитробензола 
tR 6.66 мин, 4-нитротолана tR 9.60 мин. Препара-
тивно выделяли продукт только в случае конвер-
сии 1-иод-4-нитробензола выше 20%. Флеш-хро-
матографию проводили на силикагеле Kieselgel 
60 (40–63 мкм, Macherey-Nagel), фракции анали-
зировали на пластинах для тонкослойной хрома-
тографии Sorbfil ПТСХ-АФ-В-УФ (ООО «Имид»). 
Температуры плавления измерены в открытых ка-
пиллярах на приборе Stuart SMP30.

Все операции выполняли в герметичном пер-
чаточном боксе в атмосфере дополнительно очи-
щенного аргона (остаточное содержание воды в 
атмосфере 10–20 м. д.). Реакции проводили в тол-
стостенных реакционных сосудах емкостью 10 мл 
(Supelco).

В работе использовали коммерчески доступные 
(Aldrich) анилины, из которых по реакции Занд-
мейера получали соответствующие иодбензолы 
[48]. Исходные тетраалкинилсиланы описаны ра-
нее [45]. Тетрафенилэтинилгерманий получен из 
тетрахлорида германия [49].

Общая методика проведения реакции си-
ла-Соногаширы. К смеси 12 мг (0.016 ммоль) 
дихлорида бис(трифенилфосфин)палладия, 5 мл 
хлороформа, 80 мг (0.323 ммоль) 1-иод-4-нитро-

Схема 4.
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бензола и 35 мг (0.081 ммоль) тетрафенилэтинил-
силана при интенсивном перемешивании прибав-
ляли раствор 6 мг CuI (0.032 ммоль) в 462 мкл 
(3.230 ммоль) триэтиламина и 1 мл хлороформа. 
Реакционную массу термостатировали при 50°С. 
Ход реакции контролировали хромато-масс-спек-
трометрически по расходу исходного иодарена и 
накоплению диарилацетилена. Для количествен-
ной оценки в качестве внутреннего стандарта вво-
дили пентадекан (10 мкл). В случае препаратив-
ного выделения реакционную массу переносили 
в делительную воронку, содержащую 20 мл 2 М. 
соляной кислоты, органический слой отделяли, 
водный экстрагировали хлороформом (3×7 мл), 
объединенный экстракт сушили, далее раствори-
тель отгоняли, остаток хроматографировали.

4-Нитротолан (6а). Выход 85%, оранжевые 
кристаллы, т. пл. 118–119°С. ИК спектр (KBr), ν, 
см–1: 3101, 3080, 3034 (Csp2–H), 2214 (Csp–Csp), 1591 
(Csp2–Csp2), 1510 [νas(NO2)], 1492 (Csp2–Csp2), 1346 
[νs(NO2)]. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 399.78 МГц),  
δ, м. д.: 7.37–7.40 м (3H, CH), 7.53–7.57 м (2H, CH), 
7.64–7.67 м (2H, CH), 8.19–8.23 м (2Н, CH). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3, 100.5 МГц), δC, м. д.: 87.5 (C), 
94.7 (C), 122.1 (C), 123.6 (CH), 128.5 (CH), 129.3 
(CH), 130.2 (C), 131.8 (CH), 132.2 (CH), 147.0 (C). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 223 (100) [M]+, 193 (31), 
176 (62), 165 (25), 151 (23), 126 (9).

1-Метокси-4-(фенилэтинил)бензол (6б). 
Время реакции – 4 ч. Выход 58%, желтые кри-
сталлы, т. пл. 54–56°С. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
3091, 3053, 3034 (Csp2–H), 2993, 2956, 2935, 2910, 
2835 (Csp3–H), 2216 (Csp–Csp), 1604, 1593, 1508  
(Csp2–Csp2). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 399.78 
МГц), δ, м. д.: 3.82 с (3H, CH3), 6.86–6.89 м (2H, 
CH), 7.30–7.36 м (3H, CH), 7.45–7.49 м (2H, CH), 
7.49–7.52 м (2H, CH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3,  
100.5 МГц), δC, м. д.: 55.3 (CH3), 88.0 (C), 89.3 (C), 
114.0 (CH), 115.4 (C), 123.6 (C), 127.9 (CH), 128.3 
(CH), 131.4 (CH), 133.0 (CH), 159.6 (C). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 208 (100) [M]+, 193 (44), 165 
(36), 139 (10), 115 (6).

Метил-2-(фенилэтинил)бензоат (6в). Вре-
мя реакции – 4 ч. Выход 81%, желтоватое масло. 
ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3061, 3030 (Csp2–H), 
2949, 2902, 2839 (Csp3–H), 2218 (Csp–Csp), 1730, 
1714 (C=O), 1598, 1492 (Csp2–Csp2). Спектр ЯМР 

1Н (CDCl3, 399.78 МГц), δ, м. д.: 3.96 (3H, CH3), 
7.33–7.39 м (4H, CH), 7.47–7.51 м (1H, CH), 7.55–
7.59 м (2H, CH), 7.63–7.65 м (1Н, CH), 7.96–7.98 м 
(1Н, CH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3, 100.5 МГц), δС,  
м. д.: 52.2 (CH3), 88.2 (C), 94.3 (C), 123.3 (C), 123.7 
(C), 127.9 (CH), 128.3 (C), 128.5 (CH), 130.4 (CH), 
131.67 (CH), 131.71 (CH), 131.8 (C), 134.0 (CH), 
166.7 (C). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 236 (100) 
[M]+, 221 (78), 204 (25), 193 (35), 176 (58), 165 (51), 
151 (22), 126 (7).

1-(трет-Бутил)-4-[(4-нитрофенил)этинил]- 
бензол (6г). Время реакции – 4 ч. Выход 74%, 
бежевые кристаллы. т. пл. 154–155°С (гексан). 
ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3089, 3084, 3070, 3034 
(Csp2–H), 2964, 2935, 2904, 2868, 2845 (Csp3–H), 2218 
(Csp–Csp), 1593 (Csp2–Csp2), 1516 [νas(NO2)], 1340 
[νs(NO2)].Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 399.78 МГц),  
δ, м. д.: 1.33 (9H, CH3), 7.38–7.41 м (2H, CH), 7.47–
7.50 м (2H, CH), 7.63–7.66 м (2H, CH), 8.18–8.22 м 
(2Н, CH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3, 100.5 МГц), δC, 
м. д.: 31.1 (CH3), 34.9 (C), 87.0 (C), 95.1 (C), 119.0 
(C), 123.6 (CH), 125.5 (CH), 130.5 (C), 131.6 (CH), 
132.2 (CH), 146.8 (C), 152.7 (C). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 279 (36) [M]+, 264 (100), 236 (15), 218 (10), 
202 (17), 188 (10), 176 (6), 95 (10).

1-Метокси-4-[(4-нитрофенил)этинил]бензол 
(6д). Время реакции – 4 ч. Выход 80%, желтые 
кристаллы, т. пл. 118–119°С (гексан–этилацетат). 
ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3095, 3074 (Csp2–H), 2962, 
2924, 2900, 2837 (Csp3–H), 2210 (Csp–Csp), 1604, 
1589 (Csp2–Csp2), 1514 [νas(NO2)], 1340 [νs(NO2)]. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 399.78 МГц), δ, м. д.: 3.84 
(3H, CH3), 6.88–6.92 м (2H, CH), 7.47–7.51 м (2H, 
CH), 7.60–7.64 м (2H, CH), 8.18–8.21 м (2Н, CH). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3, 100.5 МГц), δC, м. д.: 
55.4 (CH3), 86.6 (C), 95.1 (C), 114.1 (C), 114.2 (CH), 
123.6 (CH), 130.7 (C), 132.0 (CH), 133.4 (CH), 146.6 
(C), 160.4 (C). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 253 (100) 
[M]+, 238 (8), 223 (18), 207 (17), 192 (10), 163 (50), 
152 (10).

1-Нитро-3-[(4-нитрофенил)этинил]бензол 
(6е). Время реакции – 6 ч. Выход 67%, бежевые кри-
сталлы, т. пл. 156–157°С (разл.). ИК спектр (KBr), 
ν, см–1: 3105, 3082, 3043 (Csp2–H), 1591 (Csp2–Csp2), 
1521, 1508 [νas(NO2)], 1352, 1344 [νs(NO2)]. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3, 399.78 МГц), δ, м. д.: 7.58 т (1H, 
CH, J 8.0 Гц), 7.68–7.72 м (2H, CH), 7.84–7.87 м 
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(1H, CH), 8.22–8.26 м (3Н, CH), 8.40–8.41 м (1Н, 
CH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3, 100.5 МГц), δC, м. 
д.: 89.6 (C), 91.5 (C), 123.7 (CH), 123.8 (CH), 123.9 
(C), 126.6 (CH), 128.9 (C), 129.6 (CH), 132.5 (CH), 
137.5 (CH), 147.5 (C), 148.2 (C). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 268 (100) [M]+, 238 (27), 221 (11), 210 (12), 
176 (60), 163 (30), 150 (28), 126 (8).
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A new variation of the sila-Sonogashira reaction was proposed, which involves the use of tetraalkynylsilane 
as an alkynylating reagent. It was found that the reaction proceeds most efficiently at an equivalent ratio of 
tetraalkynylsilane and iodoarene catalyzed by 5 mol% Pd(PPh3)2Cl2 and 10% CuI in the presence of 10-fold 
amount of triethylamine in chloroform. The title tolanes yields are 58–85%.
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