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Показано, что формали, аналогично амнналям, при взаимодействии с тетра-н-бу- 
тнлднбораном подвергаются восстановлению, но в более жестких условиях, с образо­
ванием алкюкси(ди-н-бутил) борана и метилалкиловсго эфира. В случае ацеталей 
реакция восстановления сопровождается отщеплением, приводящим к виниловому 
эфиру, подвергающемуся дальнейшим превращениям в условиях опыта.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

В 'Одной из предыдущих работ нами было установлено, что аминали 
(метиленди.а՝мины) при 2-дневном стоянии с тетра-к-бутилдибораноч 
при комнатной температуре образуют дналкиламино(ди-н-бутил) бо­
раны и диалкнлметиламины с выходами ~76% [1].

В продолжение этих исследований интересно было изучить пове­
дение тетра-н-бутилдиборана по отношению к кислородным аналогам 
аминалей—формалям.

Можно было ожидать, что реакция формалей с тетра-н-бутилди- 
бораном, аналогично амнналям, в результате комплексообразования 
с последующим четырехчленным циклическим переносом приведет к 
исключительному образованию продуктов восстановления—соответ­
ствующих простых эфиров.

ЯОСН2ОЯ +)/[(С4Н9)2 ВН]2------ -- ЯО-СН2ОЯ---- „(с4н9)2 ВОЯ +ЯОСН3

। и (с4н9)гВ— н

1 Я=СН3; Ա К=С3Нз

Большая же комплексообразующая способность азота по сравне­
нию с кислородом должна была привести к затруднению реакции в 
случае формалей.

Поставленные опыты оправдали наши ожидания. При взаимо­
действии днметплформаля (I) с тетра-н-бутилднбораном при 130° в те­
чение 30 час. было получено небольшое количество метокси (дн-н-бу- 
тил)борана (4%). В случае же дипропнлформаля выход пропокси(ди- 
я-бутил)борана составил 10%.
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Значительно -более высокие выходы продуктов восстановления по­
лучаются при наличии алкильной группы у центрального углеродного 
атома, т. е. в случае ацеталей (III—V).

.OR'
RCH<

՝OR'

Ill-V

HI. R = CH։, IV. R=CH։CH։CH,, V. R=(CH։)։CHCH։, везде R'֊C։H,.

Так, при нагревании тетра-«-бутилдиборана с диэтилацеталем ук­
сусного альдегида (III) при 130° в соотношении 1:2 уже в течение 19 чае. 
были получены этокси (ди-н-бутил) бор ан и диэтнловый эфир с выхода­
ми 41,6 и 30%, соответственно.

Наряду с этими .продуктами неожиданно имело место образование 
около 14% газовой смеси, состоящей из этилена и водорода.

Образование водорода и алкена-1, соответствующего остатку аль­
дегида в ацетале, имело место и при взаимодействии тетра-н-бугилди- 
борана с диэтилацеталями масляного и изо-валерианового альдегидов 
[2] при 140°. Выходы выделяющихся газов в этих случаях уже в тече­
ние 9 час. составляли 40%. Необходимо отметить, что при этом выходы 
продуктов восстановления—простых эфиров, понизились до 20% 
(табл.).

Образование водорода и алкенов-1 можно представить схемой, 
включающей в себя отщепление 0-водородного атома бор-кислородного 
комплекса по шестичленному циклическому механизму с последующим 
реагированием промежуточно образовавшегося винилового эфира с 
тетра-н-бутилдибораном.

/ОСзИ։
(СНз)2СНСН2СН + ^[(С4Н9)гВН]г— (СНз)гСНСН-СН +

V I ЧОС2Н5 I ЧОС2Н5-

С2Н5ОН +(СНз)2СНСН=СНОС2Н5

У2 [(с4н9)г вн]г

(С4Н9) г ВОС2Нэ+Н2

(СНз)2 СНСН = СНОС2Н5+Нг+(С4Н9)2ВаС2Н5

(СНз)2СНСН = СН2 +(C4H9)2 ВОС2Н5



/О1Г
Взаимодействие тстра-«-бутнлднборана с ИСН

1'аб.1ица

* В этом опыте соотношение реагентов 1:1.
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40,0

39
89,4 66-70 1,4130 [71
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Изучением ИК спектров диэтилацеталя нзо-валерпапового альде­
гида по ходу его нагревания от 100 до 145° в течение 5 6 час. было 
показано, что виниловый эфир не может образоваться без участия тет- 
ра-н-бутилдибарана в условиях реакции. В ИК спектре отсутствовали 
поглощения двойной связи винилового эфира и спиртового гидроксила.

Кроме того, из литературы известно, что диэтилацеталь масляного 
•альдегида (IV) дает виниловый эфир при нагревании в присутствии 
суспензии активированного угля в вазелиновом масле при 230 [3], для 
расщепления же диизоамилового ацеталя указанного альдегида требу­
ются температура 380—410° и присутствие борной кислоты [4J.

Увеличение доли продуктов отщепления при переходе от ацеталя 
уксусного к ацеталям масляного и нзо^валерианового альдегидов свиде­
тельствует о решающей роли в протекании реакции термодинамическо­
го фактора, т. е. устойчивости образующегося винилового эфира, а не 
протонной подвижности p-водородных атомов по отношению к оксо­
ниевому кислороду.

Как видно из таблицы, при взаимодействии тетра-н-бутилдибора- 
:на с двойным мольным количеством ацеталей III—V почти половина 
последних возвращается без изменений, что я можно было ожидать 
на основании приведенной схемы отщепления с затратой двух экви­
валентов борана. В соответствии со оказанным применение тетра-н-бу- 
тилдиборана в мольном соотношении 1:1 привело к полному реагиро­
ванию ацеталя V и повышению выходов продуктов обеих конкурент­
ных реакций.

Изучение температурной зависимости хода взаимодействия ацета- 
.лей с тетра-н-бутилдибораном показало, что повышение температуры 
.приводит к увеличению доли реакции отщепления.

Экспериментальная часть

Взаимодействие тетра-н-бутилдиборана с ди-н-пропилформале.ч 
(II). К 9,9 г (0,039 моля) тетра-н-бутилдиборана, находящегося в кол­
бе с обратным холодильником, прибавлено 10,2 г (0,078 моля) дипро- 
пплформаля. Реакционная смесь нагревалась при 130° 30 час. Пере­
гонкой получено 0,6 г (9,8%) метилпропилового эфира с т. кип. 34— 
35 /650 мм, Пр 1,3610 и 1,4 г (9,8%) пропокои (ди-н-бутил) борана с 
т. кип. 80—83°/10 мм, п*1 1,4155. Получено обратно 8,7 г (85%) дипро- 

лилформаля и 8,6 г (87%) тетра-н-бутилдиборана.
Опыт с метилалем проведен аналогично.
Взаимодействие тетра-н-бутилдиборана с диэтилацеталем мас­

ляного альдегида (IV). К 7,0 г (0,028 моля) тетра-н-бутилдиборана, 
находящегося в колбе с обратным холодильником, соединенным с змее­
виковым приемником, охлаждаемым до —80°, и газометром, прибавле­
но 8,1 г (0,0559 моля) диэтилацеталя масляного альдегида.

Реакционная смесь нагревалась при 140° 10 час. В газометре соб­
ралось 500 мл (40%) водорода. Собравшийся в змеевиковом приемнн- 
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ке бутен-1 пропущен в газометр (447 мл, 38,2%). Идентичность и од­
нородность полученных газов установлены ГЖХ (сравнением с из­
вестными образцами). Перегонкой реакционной смеси получено 1,1 г 
(19,3%) этил бутилового эфира с т. кип. 86—887650 мм, п“ 1,3830 
и 8,5 г (89,4%) этокси (ди-н-бутил) борана с т. кип. 66—70710 мм, 
ո£յ 1,4120. Вернулось 3,8 г (40%) диэтилацеталя масляного альдегида.

Аналогично этому проведена и реакция ди-н-бутилдиборана с ди­
этилацеталями уксусного (III) и изо-валерианового (V) альдегидов..

I

ԱՑԵՏԱԼՆԵՐ1՝ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՏԵՏՐԱ-ն֊ՈՈԻՏԻԼԴԻՈՈՐԱՆԻ 2ԵՏ

2. Р. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Լ. Շ. ՀԱՅՐՅԱՆ և 1Г. Լ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Յոլյց է տրված, որ ֆորմալները տետրա-մւ-բուտիլգիբորանի հետ՛ փոխ­
ազդելիս, ամինալների անալոգիայով, բայց ավելի խիստ պայմաններում են­
թարկվում են վե րա կան գնմ ան' ա ււա ջա ցն ե լո վ ալկօքսիվդի-Հւ~բուտիլ)բորան և 
մեթիլալկիլեթերլ Ացետալների դեպքում վերականգնումն ուղեկցվում է ճեղ­
քումով, հանգեցնելով վինիլեթերի, որը փորձի պայմաններում ենթարկվում է 
հետագա փոխարկումներիլ

THE INTERACTION OF ACETALS WITH 
TETRA-n-BUTYLDIBORANES

H. B. BAGHDASSAR1AN, L. Sh. HAYRIAN and M. H. INJIKIAN

It has been shown that the Interaction of formals with tetra-/։-bu- 
tyldiboranes analogous to amlnals but under more rigid conditions, leads 
to the reduction of the former yielding alkoxy(di-n-butyl)boranes and 
methylalkylethers. In the case of acetals the reduction is accompanied 
by cleavage forming vinylethers which undergo further conversion under 
the same reaction conditions.
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