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Изучено взаимодействие ацеталей и формалей различного строения с тетра-н-ал- 
кнллибораиамн и хлордиалкилборанамн. Показано, что первая реакция приводит к 
образованию простых эфиров, вторая—а-хлорэфнров с высокими выходами.

Табл. 1, библ, ссылок 11.

Ранее нами было показано, что формали при 130° восстанавли­
ваются тетра-н-бутилдибораном с образованием метилалкиловых эфи­
ров и алкокси (ди-н-бутил) боранов, правда, с небольшими выходами. 
Реакция значительно облегчается при переходе к ацеталям [1].

С целью дальнейшего изучения влияния на ход реакции заместите­
лей у центрального углеродного атома нами «исследовано взаимодей­
ствие с органоборанами диэтилацеталей бенз-, хлоруксусного и кротоно­
вого альдегидов.

Пятичасовое нагревание диэтилацеталя бензальдегида (I) с поло­
винным мольным количеством тетра-н-пропнлдиборана при 130° привело 
к образованию продуктов восстановления—бензилэтилового эфира и 
этокси (ди-н-пропил) борана с выходами ~ 77%.

.ОС2Н5
С6Н5СН(.ОС2Н5)2 + 1/2 [(СзН7)г Вн]2 ------ -С6п5Сн----------

СЮгНс
♦
В(СзК7/г

--------С6Н5СН2ОС2Н5 + (СзН7)г ВОС2Н5

Значительное облегчение реакции по сравнению с диэтилацеталем 
ацетальдегида [1] объясняется, по-видимому, облегчением первой ста­
дии—стадии комплексования.

Картины, обратной полученной с I, можно было ожидать в случае 
днэтилацеталя хлоруксусного альдегида (II) вследствие электронооття­
гивающего действия атома хлора. И действительно, после 19 час. нагре­
вания II с тетра-«-бутилдибораном при 130° продуктов восстановления 
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■не было обнаружено. Следует отметить, что в случае II нам не удалось 
выделить 'И описанные ранее для ацеталя ацетальдегида продукты 0- 
расщеплення промежуточных оксониевых соединений [I].

Однако было показано, что II уже при комнатной температуре легко 
реагирует с более сильным комплексообразователем хлор (ди-н-бутил) 
бораном с образованием этил֊а,0-дихлорэтилового эфира и этоксн(ди-/<- 
бутил) борана с высокими выходами.

Аналогично II реагируют с хлордиалкилборанами I и диэтилацеталь 
ацетальдегида (III).

^.002^5
RCH(OC2H5)2+R2BCI-------  RCH^

. V^֊OC2H5
< -ill iv a. 6 \ i

f 01— BRj

--R(pHOC2H5 + R2BOC2Hr

Cl
Io —Illa

R = C6H5(l),CICH2(ll),CH3 (111)5
R = h-C3H7 (iva), н -C4H9 (|V6)

В случае ацеталя кротонового альдегида (IV) теоретически возмож­
ны два направления реакции с органоборанами.

СН3СН=СНСН(ОС2Н5)2 * 1/2 (R2BH)2 -2-*֊

СН3СН2СН—СНОС2Н5 
л I—■'* d 

R2B ——:ОС2Н5
| - R2BOCiHs

ОН3СН2СН=СНОС2Н5 - ЯдВН

.ОС2Н5 
сн3сн=снбн

^ОС2Н5

H-BR2
|-R2BOC2H5

СН3СН = СНСН2ОС2Н5
j R2BH

СН3СН2СН^СН2

R2B-j-:OC2H5

CH3CH2CH = CH2 + R2BOC2H5

Как видно из схемы, путь (а) включает в себя комплексование у 
■кислородного атома ацеталя с последующим распадом комплекса. Со­
гласно же пути (б), имеют место последовательные реакции гидробори­
рования двойной связи и 0-распада.

Исследования показали, что взаимодействие диэтилацеталя крото­
нового альдегида с тетра-н-бутилдибораном легко протекает уже при 0°, 
приводя к образованию бутена-1 и этокси (ди-н-бутил) борана с выхода­
ми 26,7 и 58,1%, соответственно (при использовании половинного моль­
ного количества борана).

.Полученные данные свидетельствуют в пользу протекания реакции 
по пути (б), т. е. по пути гидроборирования 0-распада.

Картина не меняется при проведении реакции при 100°.
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Изучено также влияние заместителей в алкоксильных группах на 
ход реакции формалей с органоборанами.

Было обнаружено, что фенильный заместитель в алкильной груп­
пе формаля, как и у центрального углеродного атома, оказывает благо­
приятное влияние на реакцию с органоборанами. Обратное действие ока­
зывает атом хлора в алкильной группе. Гак, бензилэтилформаль (VI) 
реагирует с тетра-н-бутилднбораном значительно легче диметил- и ди- 
пропил форм алей с исключительным комплексованием по кислородному 
атому бензильной группы. Выходы эти л мет илового эфира и бензоксидн- 
бутилборапа при 15-часовом нагревании при 90° составляют~20%. Ана­
логично ведет себя этил-нзо-пропилформаль (VII).

/ОС,Н,
Н։С< + ։/։(Ви։ВН)։------ ► С։Н,ОСН3 + Ви2ВОЙ

У1-УП

Р=-СН,С,Н։ (VI), СН(СН3)։ (VII).

Бутил-р-хлорэтил^Ш) и ди-р-хлорэтилформ.али (IX) с атомами 
хлора в р-положепии к кислород)' после 30-часового нагревания с тетра- 
н-бутилдибораном при 130° без изменений вернулись обратно.

Все перечисленные формалн (VI—IX), а также дипропилформаль 
(X) были поставлены во взаимодействие с хлор (ди-н-бутил) бораном с 
образованием соответствующих а-хлорэфиров и алкокси(ди-н-бутил) - 
боранов с высокими выходами. Результаты приведены в таблице. В 
случае VI и VII реакция протекает аналогично описанной для тетра-я- 
бутллднборана, приводя к образованию этилхлорметилового эфира и 
алкокси (ди-я-бутнл) борана. >

/ОС,Н, 
НХС< + Ви,ВС1 ------ > С3Н։ОСН։С1 + Ви3ВОЙ

VI-VII

К=СН3С,Н։ (VI), СН(СН3)։ (VII)

В случае же VII! удивительным образом были выделены исключи­
тельно р-хлорэтокси(ди-я-бутил) боран (81%) и бутилхлорметиловый 
эфир (79,5%), что говорит о комплексовании за счет кислородного ато­
ма р-хлорэтильной группы.

/ОС4Н,
Н,С< + Ви2ВС1 ------ ► С4Н,ОСН,С1+Ви,Вс»СН,СН2С1

ХОСН3СН։С1

VIII

Экспериментальная часть

- Взаимодействие диэтилацеталя бензальдегида (Г) с тетра-н-пропиЛ- 
дибораном. Смесь 5,4 а (0,03 моля) I и 2,9а (0,015 моля) тетра-я-пропил- 
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диборана нагревалась в колбе с обратным холодильником при 130 
5 час. Определением активного водорода этанолизом в смеси найдено 
18% (0,0027 моля) тетра-я-пропилдиборана.

Перегонкой получено 4,1 г (96%) этокси (ди-я-пропил) борана с т. 
кип. 54—57720 мм, п* 1.4030 [2] и 3,1 г (76%) бензилэтилового эфи­
ра с т. кип. 84—87720 мм (180—1827650 мм). п*' 1,4940 [3]. Однород­
ность последнего показана хроматографически. Обратно получен 1 г 
(18%) исходного ацеталя.

Взаимодействие диэтилацеталя кротонового альдегида (V) с тетра- 
н-бутилдибораном. а) При охлаждении. К 5,8г (0,04 моля) V, находя­
щегося в колбе с обратным холодильником, присоединенным к охлаж­
даемому до—70е змеевиковому приемнику, поддерживая температуру 
реакционной смеси ~0", прикапано 5,1 г (0,02 моля) тетра-я-бутилди- 
борана. Через час охлаждение смеси прекращено, титрованием в ней 
найдено 20% активного водорода. Смесь оставлена на 10 час. Для уда­
ления бутена-1 все это время через реакционную смесь пропускался сла­
бый ток аргона. Собравшееся в змеевиковом приемнике вещество про­
пущено в газометр. Получено 243 мл (0,0109 моля, 27,2%) бутена-1 
(ГЖХ).

Перегонкой оставшейся смеси получено 4(0 г (58,7%) этокси(ди-к- 
бутил)борана с т. кип. 75—78715 мм, п™ 1,4140 [4]. Обратно получе­
но 3,5 г (60,3%) исходного ацеталя.

б) При нагревании. После 10 час. нагревания смеси 5,8 г (0,04 моля) 
ацеталя V и 5,1 г тетра-я-бутилдиборана при 100° в аналогичных усло­
виях получено 314 мл (35%) бутена-1.

Перегонкой оставшейся смеси выделено 5,6 г (82,2%) этокси(ди- 
я-бутил)борана. Обратно получено 3,3 г (56,9%) исходного ацеталя.

Взаимодействие бензилэтилформаля (VI) с тетра-н-бутилдибора- 
ном. СмесЪ 3,6 г (0,0216 моля) VI и 2,7 г (0,0107 моля) тетра-я-бутил- 
диборана аналогично предыдущему нагревалась при 90° 15 час. Ме- 
танолизом реакционной смеси найдено 0,0131 моля (295 мл, 61,2%) ак­
тивного водорода.

Перегонкой реакционной смеси в присутствии охлаждаемого до —70° 
змеевикового приемника получены 2,0 г (60,0%) метокси(ди-я-бутил)- 
борана с т. кип. 62—66710 мм, п™ 1,4150 [5J и 1,0 г (20%) бензокси- 
(ди-я-бутил)борана ст. кип. 115—11772,5 мм, 1,4820 [6]. В змееви­
ковом приемнике собралась 0,3 г (20,4%) этилметилового эфира (ГЖХ). 
Обратно получено 2,7 г (75%) исходного VI.

Взаимодействие изо-пропилэтилформаля (VII) с тетра-н-бутилди- 
бораном. После 15-чаоового нагревания смёси 5,2 г (0,044 моля) VII и 
5,6 г (0,022 моля) тетра-я-бутилдиборана при 90° в реакционной смеси 
найдено 72,2% активного водорода.

Перегонкой реакционной смеси в присутствии охлаждаемого до —70° 
змеевикового приемника получено 1,4г (17,2%) язо-пропокси(ди-н- 
бутил)борана с т. кип. 80—82712мм. 1,4170. В змеевиковом прием-
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Таблица
/ОК*

Взаимодействие (С4Н,)2ВС1 с КСН< 
ХОК'

R R' R"

КСНСЮК' (С4Н,)?ВОК” Вернувшийся 
/ОР’ 

КС1кХ
ЧО1Г 

в/ /о

О К 3^ 03 о

т. кип., 
°С/ж.и ЛИТ.

ВЫ
Х

О
Д

, 
7о

т. кип., 
°С/мм 1120 "и

Н СзН, с,н, 72 103-104.650 1,4100 8 79 81-83/10 1,4165 16,6
И С3Н։ /-С3н, 80 73 -75/650 1,4030 10 74 79-81,12 1,4170 П.7
Н с։н, СН3С,Н։ 71 72-74/650 1,4020 10 68 115-116/1.5 1,4820 25,0
Н С4Н, СН։СН,С1 79 42—44/20 1,4170 8 81 109-11.’/10** 1,4340 13,8
н СН2СН2С1 СН2СН;С1 77 47-49/10 1,4540 11 81 108—110/10 1,4360 17.0

СП, С։н, С,н, 90 42-43/100 1,3990 9 87 69-73/12 1,4120 —
СН։С1 с,н։ с,н։ 80 53-54,5/38 1,4405 9 77 86-88/30 1,4130 14,8
С.Н։ С:Н։ С։н։ 91 53-55/0.05 1,5072 7 93 39-43/10* 1.4020 —

* Опыт проведен с (С3Н7)2ВС1.
Идентифицирован сравнением с образцом, полученным встречным синтезом,



нике собралось 0,5 г (18,7%) этилметн.тового эфира. Обратно получены 
3,2 г (78,3%) тетра-я-бутилдиборана и 2,1 г (80, 7%) VII.

Взаимодействие диэтилацеталя бензальдегида (!) с хлор(ди-н-про- 
пил)бораном. К 4,1 г (0,031 моля) хлор (дн-я-бутил)борана, находящего­
ся в колбе с обратным холодильником, поддерживая температуру реак­
ционной смеси 30—35°, прикапгно 5,6 г (0,031 моля) I. После 30-минуг- 
ного стояния реакционной смеси при комнатной температуре перегонкой 
получено 4,1 г (93%) этокси (ди-я-пропил) борана с т. кип. 39—43°/10 мл՛. 
П™ 1,4020 [2] и 4,9 г (92,5%) и-хлорбензилэтилового эфира с т. кип. 
53—5570,05 мм, п" 1,5072* [7]. Гидролизом 0,073 г (0,00042 моля) 
последнего и последующим титрованием щелочью найдено 97,8% 
(0,00041 моля) НС1.

Остальные опыты с хлорборанами проведены аналогично этому. Ре­
зультаты приведены в таблице.

Взаимодействие тетра-н-бутилдиборана с этиленхлоргидрином. К 
3,1 г (0,0123 моля) тетра-я-бутилдиборана, помещенного в колбу с об­
ратным холодильником, последовательно присоединенным к газометру, 
при комнатной температуре в течение 10 мин. прибавлено 2,4 г (0,023 
моля) этиленхлоргидрина. С самого начала наблюдалось саморазогре- 
ванне смеси. Выделилось 0,0188 моля (76,4%) водорода. После 20-ми- 
нутного стояния перегонкой получено 3,6 г (71,5%) 0-хлорэтокси(ди-н- 
бутил) борана с т. кип. 123—124,5714 мм, п}° 1,4350. Найдено %: 
С 58,55; Н 10,70; В 5,12; С1 17,01. С|0Н22ВОС1 Вычислено %: С 58,66; 
Н 10,7.5; ,В 5,38; С1 17,36.

ՐՈՐՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈ1՝ք*ՅՈԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԱՑԵՏԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ՖՈՐՄԱԼՆԵՐԻ 2ԵՏ

Լ. Շ. 2ԱՅՐԻՅԱՆ, Հ. Ր. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Մ. 2. ՒՆՃ1'Կ5ԱՆ

Տոպց է տրված, որ ացետալները և ֆորմալները տետրաալկիլդիրորան- 
'ների հետ փոխազդելիս վեր են ածվում պարզ եթերների, իսկ քւորդիալկիչ- 
թորանների հետ' ՀԼ֊քլորեթերների։

INTERACTION OF ORGANOBORANES WITH ACETALS 
AND FORMALS

L. Sh. HAYR1AN, H. B. BAGHDASSAR1AN and M. H. INJIKIAN

The reactions between tetra-n-alkyldlboranes and chlorodialkylbo- 
ranes and acetals and formals with various structures have been inves­
tigated.

It has been shown that ethers are formed in the case of acetals, 
while chloroethers are produced with formals.
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