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Показано, что взаимодействие алкил (алкоксиметил) формалей с тетра-я-алкилдн- 
боранамн приводит к образованию метилалкнлформален, а с хлор (ди-и-алкил) бора на
ми— к алкокси (ди-я-алкил)борана, алкилхлорметилового эфира и алкил(ди-я-алки.ь 
борил) формаля.

Библ, ссылок 8.

В предыдущих исследованиях нами было изучено взаимодействие 
ряда симметричных и несимметричных формалей и ацеталей с органобо
ранами [I, 2]. Было установлено, что легкость реагирования в сильной 
степени зависит ог природы заместитетей как у центрального углерод
ного атома, так и в алкоксильных группах.

В настоящей работе приведены результаты взаимодействия алкил- 
(алкоксиметил)формалей (I—III) с тет.ра-н-алкилдиборанами и хлор- 
(ди-н-алкил) баранами. Нетрудно заметить, что имеются две возможно
сти комплексования последних и два пути распада комплекса.
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Нагревание этил (этоксиметил) формаля (I) с тетра-я-бутилдибора- 
ном при 130° в течение 30 час. привело к образованию этокси(ди-н-бу- 
тил)борана и этилметилформаля с выходами .17 и 13%, соответственно. 
Остальные количества исходных соединений без изменений вернулись 
обратно. Наличие в продуктах реакции этилметилформаля и отсутствие 
этил метилового эфира, а также этил (ди-я-бутил) формаля (VI) или 
продукта его термического распада—формальдегида, свидетельствуют о 
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том, что реакция вдет по схеме (а) с комплексованием у кислорода эток
сильной группы.

Аналогичные результаты были получены при взаимодействии про
пил (пропоксиметил) формаля (II) с тетра-н-пропилдибораном.

Изучено также взаимодействие алкил (алкокоиметил) формалей с 
хлордиалкилбораиами. Реакция I с хлор (ди-н-бутил) бораном с самора- 
зогреваиием протекает уже при комнатной температуре, приводя к обра
зованию этокси(ди-н-бутил)борана, этилхлорметилового эфира и этил- 
(ди-я-бутилборил)формаля с выходами 54, 78 и 24%, соответственно. 
Строение последнего установлено образованием 2,4-динитрофенилгидра- 
зона формальдегида со спиртовым раствором 2,4-динитрофенилгидра- 
зина и этокси (ди-н-бутил) бора на с формальдегидом при нагревании при 
125°. Образование перечисленных продуктов теоретически можно пред
ставить теми же схемами (а) и (б), предложенными в случае тетра-н
ал килди бора нов.
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Против исключительного протекания реакции по одной из приведен
ных схем свидетельствует наличие этил (ди-н-бутилборил) формаля (VI), 
могущего образоваться лишь по пути (б), резкое несоответствие выхо
дов продукта VI (24%) и а-хлорэфира (78%), а также наличие этокси- 
(ди-н-бутил) борана, образующегося лишь по пути (а)*.

* Образование этокси (ди-я-бутил) борана из VI исключается нз-за устойчивости 
последнего при перегонке.

Аналогичная картина наблюдается и при взаимодействии I с хлор- 
(ди-н-пропил)- и III с хлор(ди-н-бутил)боранами.

Экспериментальная часть

Взаимодействие этил(этоксиметил)формаля с тетра-н-бутилдибора- 
ном. Смесь 9,4 г (0,07 моля) I и 8,8 а (0,035 моля) тетра-н-бутилдиборана 
нагревалась 30 час. при 130° в колбе, снабженной термометром, газоввод
ной трубкой и обратным холодильником, соединенным последовательно с 
ловушкой, содержащей сернокислый раствор 2,4-динитрофенилгидрази- 
на (2,4-ДНФГ), и змеевиковым приемником, охлаждаемым до —70°. 
В течение опыта в реакционную смесь пропускался аргон для удаления 
могущего образоваться формальдегида. Образования 2,4-ДНФГ не на
блюдалось. После окончания нагревания определением активного во
дорода в реакционной смеси найдено 77,7% тетра-н-бутилдиборана. Пе
регонкой получено 2 г (16,8%) этокси (ди-н-бутил)борана с т. кип. 105— 
108°/60 мм, п^ 1,4130 [3]. В змеевиковом приемнике собралось 0,8 г 
(12,6%) метилэтилформаля с т. кип. 60—617650 мм, п^’ 1,3660 [4].
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Обратно получено 7,6 г (80,8%) исходного формаля и 6,2 г (70,4%) 
тетра-н-бутнлдиборана.

Взаимодействие пропил(пропоксиметил)формаля (II) с тетра-н-про- 
пилдибораном. Аналогично 1 из 5,9 г (0,03 моля) тетра-н пропилдиборака 
и 9,7 г (0,06 моля) II перегонкой в вакууме в присутствии охлаждаемого 
до—70° змеевикового приемника получено 1,6 г (16,6%) пропокси (ди-н- 
пропил)борана с т. кип. 55—567 Ю мм, п^' 1,4050. В змеевиковом 
приемнике собрано 0,7 г (11,8%) метилпропилформаля с т. кип. 90— 
927650 мм. 1,3800 [4].

Определением активного водорода найдено 83% тетра-н-пропилди- 
борана. Из-за близости температур кипения последнего и 11 остаток 
подвергнут метанолизу. Перегонкой получено 5,7 г (75%) метокси (ди-н- 
пропил)борана с т. кип. 43—45710 мм, п’£ 1,4040 [5], и 8,1 г (83%) II 
с т. кип. 68—707Ю мм, п“ 1,4010.

Взаимодействие этил(этоксиметил)формаля (I) с хлор(ди-н-бутил)- 
бораном. К 6,1 г (0,038 моля) хлор (ди-н-бутил) бората прибавлено 5,2 г 
(0,038 моля) I с такой скоростью, чтобы температура смеси не подни
малась выше 30—35°. Перегонкой в вакууме в присутствии охлаждаемо
го до —70° змеевикового приемника получено 3,5 г (54,2%) этокси(ди-н- 
бутил)борана с т. кип. 40—4Г/1 мм, п“ 1,4140, и 1,8 г (24,7%) этил- 
(ди-м-бутилборил)формаля с т.՜ кип. 65—6971 мм, п^° 1,4170. Найде
но %: С 66,22; Н 12,50; В 5,21. СиН25ВО2. Вычислено %: С 66,00; Н 12,50; 
В 5,5. Обратно .выделено 0,8 г (15, 3%) I. В змеевиковом приемнике со
бралось 3 г вещества, перегонкой которого выделено 2,8 а (77, 6%) этил- 
хлорметилового эфира с т. кип. 72—747650 мм, п£’ 1,4010 [6].

Термический распад этил(ди-н-бутилборил)формаля. 1,8 г этил (ди- 
н-бутилборил) формаля, помещенного, в колбу с обратным холодильни

ком, присоединенным к сосуду Тищенко со опиртово-сернокислым раст
вором 2,4-ДНФГ, в токе аргона нагревалось при 125е 3 часа. Из'содер
жимого сосуда Тищенко был выделен гидразон формальдегида (образо
вание наблюдается уже после 1 часа нагревания) с т. пл. 154°, не давший 
депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом. Пе
регонкой выделено 1,3 г (84,4%) этокси (ди-н-бутил) борана с т. кип. 
66-707Ю мм, п” 1,4130.

Взаимодействие I с хлор (ди-н-пропил) бораном. Из 5,7 г (0,0432 моля) 
хлор(ди-н-пропил)борана и 5,8 г (0,0432 моля) I получено 3,3 а 
(80,8%)этилхлормет(илавогоэ(фира,,3,4а (55%)этокси(ди-н-пропил) бо

рана с т. кип. 43—457И мм. п“ 1,4030 [7], и 1,6 а (21, 5%) этил(ди-н- 
пропилборил) формаля с т. кип. 65—69711 мм, п“ 1,4090. Найдено %: 
С 62,55; Н 12,35; В 6,20. С9Н21ВО2. Вычислено %: С 62,79; Н 12,21; В 6,39. 
Вернулось 0,8 а (13,8%) I.

Взаимодействие бутилбутоксиметилформаля III с хлор(ди-н-бутил)бо- 
раном. Из 7,3 а (0,0456 моля) хлор (ди-н-бутил) борана и 8,7 а (0,0456 мо
ля) III получено 4,4 а (78,7%) бутилхлорметилового эфира с т. кип. 45— 
48750 мм, п$ 1,4175 [8], 5,4 а (55,8%) бутокси(дп-н-бутил)борана с т. 
кип. 48—5071 мм, п£° 1,4115 [3], и 2 а (19,2%) бутил (ди-н-бутилборил)- 
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формаля с т. кип. 72—7671 мм, ng' 1,4260. Найдено %: С 68,41; 
Н 12,80; В 4,65. С13Н2сВО2. Вычислено %: С 68,42; Н 12,72; В 4,82. Вер
нулось 1..7 г (19,5%) III.

ԱԼԿԻԼ(ԱԼԿՕՔՍԻՄԵԹԻԼ)ՖՈՐՄԱԼՆԵՐԻ ՓՈԽԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆՐ 
ՈՈՐՕՐԴԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Հ. P. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ. Լ. Շ. 2ԱՑՐՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ալկիլ( ալկօքսիմեթիլ)ֆորմ  ալների փոխագդեցոլ֊ 
թյունը տետրա֊ն-ալկիլդիբորանների հետ հանգեցնում է մ եթիլալկիլֆորմալ- 
ների, իսկ քւոր( գի-ն-ալկիլ)բորանների հետ' ալկօքսիք գի-ն֊ալկիլ)բորանի, 
ա լկիլբլորմ եթ իլ էթերի և ա լկիլ(գի֊ն-ա լկիլրո րիլ)ֆորմ ա լի առաջացման։

THE INTERACTION OF ALKYL(ALKOXYMETHYL)FORMALS 
WITH BORON ORGANIC COMPOUNDS

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

It has been shown that the Interaction of alkyl(alkoxymethyl)for- 
mals with tetra-/r-alkyldiboranes leads to the formation of methylalkyl- 
formals, while with chloro(di-n-alkyl)boranes alkoxy(di-n-alkyl)boranes, 
alkylchloromethyl ethers and alkyl(di-rt-alkylboryl)formals are obtained. 
The mechanisms of these reactions have been discussed.
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