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I. ВВЕДЕНИЕ

Открытие в 1937 г. Меервейном с сотр.' нового класса высокоэффек-
тивных алкилирующих агентов — солей триалкилоксония — в значитель-
ной степени расширило сферу применения реакций алкилирования в ор-
ганической химии. В процессе исследования третичных солей оксония
были разработаны способы синтеза ранее неизвестных классов органи-
ческих соединений, таких, как ацетали амидов кислот, лактамов, лакто-
нов, соли азидиния и др. Были созданы новые, более эффективные спо-
собы получения известных типов соединений (например иминоэфиров,
ортоэфиров, лактимных эфиров и др.). Из большого числа синтезирован-
ных к настоящему времени солей триалкилоксония наиболее широкое
применение в препаративной органической химии нашли фторбораты
триметил- и триэтилоксония. В последние годы появилось значительное
число интересных исследований по использованию этих алкилирующих
средств в синтезе сложных органических соединений, материал которых
не вошел в опубликованный ранее краткий обзор Меервейна 2, посвящен-
ный химии солей оксония различного типа. В настоящем обзоре обобще-
ны имеющиеся сведения о синтетическом применении фторборатов три-
алкилоксония, и, в первую очередь, фторборатов триметил- и триэтилок-

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ФТОРБОРАТОВ ТРИАЛКИЛОКСОНИЯ

Из числа способов получения фторборатов триалкилоксония наиболее
широко используется метод, основанный на взаимодействии эпихлоргид-
рина и эфирата трехфтористого бора в избытке соответствующего эфира

* В обзор не включены материалы по солям триарилоксония (см.3), а также дан-
ные о применении солей триалкилоксония в химии высокомолекулярных соединений.
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Приведенную схему подтверждает факт выделения промежуточных
внутренних солей типа I (R = Me, R = Et), при этом I (R = Et) с Et2O-^BF3

и диэтиловым эфиром дает фторборат триэтилоксония (II, R = Et). Эфи-
ры борной кислоты, образующиеся в этой реакции, могут быть превраще-
ны в 1,2-эпокси-З-алкоксипропаны:
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Последние, в свою очередь, способны давать фторбораты триалкилоксо-
для синтеза фторборатов триметил-(П, R = Me) и триэтил-(П, R = Et)

Метод синтеза третичных солей оксония, описанный выше, выгоден
для синтеза фторборатов триметил-(П, R=Me) и триэтил-(Н, R = Et)
оксония. Однако в случае II с R = n-Pr выход не превышает 30%, а соли
оксония с более «тяжелыми» алкильными радикалами не удалось полу-
чить вообще. Кроме того, как видно из приведенной схемы синтеза, этим
методом невозможно синтезировать несимметричные соли оксония типа:

,

+
BF4- (IV)

Подобные соли оксония, в принципе, можно получить при взаимодей-
ствии фтористых алкилов с эфиратами трехфтористого бора3:

Rx
>О -* BF3 + R"F г? IV

R'/

Так, длительная выдержка исходных компонентов в запаянной трубке
приводит к образованию соответствующих солей оксония с удовлетвори-
тельными выходами. Этим методом удалось синтезировать II (R = Et), а ,
также IV (R = R' = Me, R" = Et) и IV (R = R' = Et, R" = Me). Изложенный f
способ получения солей типа IV не является, однако, универсальным. j
Например, при взаимодействии МегО-^-ВРз с фтористым пропилом вме- 1
сто ожидаемого IV (R = R'=Me, R" = n-Pr) выделен лишь II (/?=Ме): j

га-Ргч !
Ме2О -^ BFg + n-PrF ^ [Me2O—n-Pr]+ BF^ H MeF+ > 0 - > B F 3

(IV, М е / *
MeF + Me2O - , BF4 ^ II j

(R=Me)
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По-видимому, образование более симметричного катиона в данной ре-
акции оказывается энергетически более выгодным. Приведенная схема
хорошо согласуется с тем фактом, что от катионов метильная группа от-
щепляется легче, чем другие алкильные радикалы (см. стр. 1596). Как
видно из схемы, синтез II (R = Me) основан на серии обратимых реакций.
Доказательством того, что соли оксония находятся в равновесии с эфира-
тами трехфтористого бора и галоидалкилами, является разложение фтор-
бората триэтилоксония при нагревании выше температуры плавления.
При этом с высокими выходами выделены Et2O—>-BF3 и фтористый этил '.

Несмотря на то, что данный метод позволяет получать различные
(в том числе и несимметричные) соли оксония, значительная длитель-
ность процесса (несколько месяцев) и относительно невысокие выходы
целевых продуктов делают его практически непригодным для препаратив-
ных целей.

Более удобен способ синтеза фторборатов триалкилоксония, основан-
ный на взаимодействии галоидных алкилов с простыми эфирами в при-
сутствии фторбората серебра 6 · 7 :

R J ) O f R"Hal + AgBF4 _

Эта реакция может быть использована для получения не только три-
алкилоксониевых, но и смешанных ацилалкилоксониевых селей. Напри-
мер, при обработке смеси эфира и AgBF4 р-толуолсульфобромидом при
-—70° синтезирована соответствующая соль оксония (V), из которой при
дальнейшем взаимодействии с эфиром получен фторборат триэтилоксо-
ния (II, R = E t ) 8 :

AgBF4 + Et2O -^

(V)

- , M e C H O S O E t - «

Кроме перечисленных методов фторбораты триалкилоксония могут
быть синтезированы путем взаимодействия фторборатов диалкилоксония
с диазометаном или с диазоэтилацетатом 9:

(R2OH)+ B F - JN.LHUJ.bt^ ( R 2 O C H 2 C O 2 E t ) + B F ~ — ^

(VI)
-> (R'2 OR)+ BF~ -f- R—OCH2CO2Et

(IV)

Образующаяся на первом этапе реакции соль оксония (VI) алкили-
рует далее молекулу эфира с получением третичной соли оксония (IV).

К числу методов синтеза фторборатов триалкилоксония относится
также реакция (R3O)+BF4~ с простыми эфирами, которая обсуждается
ниже (см. стр. 1597).

III. СВОЙСТВА И РЕАКЦИИ ФТОРБОРАТОВ ТРИАЛКИЛОКСОНИЯ

Подобно солям аммония, фторбораты триалкилоксония являются ти-
пичными ионными соединениями, проводящими электрический ток в рас-
творе безводной двуокиси серы 4. Они хорошо растворимы в полярных
растворителях, таких, как безводная двуокись серы, нитробензол, нитро-
метан и др.; в менее полярных растворителях их растворимость опреде-
ляется длиной алкильных радикалов катиона. «Утяжеление» гидрофоб-
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пых алкильных радикалов приводит к росту растворимости в этих раство-
рителях: если, например, II (R = Me) практически нерастворим в хлори-
стом метилене, то II (R = Et) растворяется в нем хорошо. Все низшие
фторборатные оксониевые соли являются твердыми веществами и пла-
вятся с разложением, причем с увеличением длины алкильного радикала
температура плавления их систематически снижается ' · 4 . Характерным
свойством третичных оксониевых солей является· их способность диссо-
циировать при повышенной температуре с выделением эфирата трех-
фтористого бора и алкилфторидов. При этом в ряду алкильных радика-
лов наиболее легко отрывается метильный. Так например, разложение
фторбората диметилэтилоксония при нагревании выше 120° протекает по
схеме

(Me2OEt)++ BFJ" —
MeEtO -• BF3 + MeF 75%

Ме2О -* BF3 + EtF 25%

Расщепление солей триалкилоксония происходит не только при повы-
шенной температуре, но и при стоянии в растворах. В частности, фтор-
борат триэтилоксония в растворах нестабилен и сравнительно легко рас-
падается на этиловый эфир, трехфтористый бор и фтористый этил ш . До-
бавление к растворам простых эфиров ускоряет процесс разложения |П.

А. О-Алкилирование фторборатами триалкилоксония

1. Реакции с гидроксилсодержащими соединениями
простыми эфирами и эпоксидами

Простейшей и наиболее изученной реакцией этого типа является гид-
ролиз третичных солей оксония1:

7 НОН -* R2O + ROH + HBF4

Процесс гидролиза сопровождается образованием спирта и эфира, что
приводит к постепенному снижению злектропроводносги растворов 4. Ско-

рость гидролиза ряда солей, определенная
по изменению электропроводности водных
растворов4 приведена в табл. 1.

Из приведенных данных следует, что
«утяжеление» алкильных радикалов, равно
как и включение положительно заряженно-
го кислорода в цикл, приводит к значитель-
ной стабилизации третичных солей оксония
в реакции с водой.

Сравнительно небольшая скорость гид-
ролиза позволяет проводить реакции ионно-
го обмена с получением нерастворимых в
воде солей оксония, содержащих комплекс-

Соединение

(Ме3О)+ВРГ

tet3O)+BF7

(n-Pr)3O+BF7

L \_/ J

ТАБЛИЦА 1

_

B F -

Время пол-
ного гидро-

лиза (при
18°), мин.

8

80

120

220

ные анионы
4.

BF4 _L-^ (R3O)X + BF4

где R = Me, Et; X = AuCl4, SnCl4, Hgl3, SbCl6 и др.

Обменная реакция II (R = Et) с NaHgI3 может быть использована для
количественного определения фторбората триэтилоксония4. Аналогично
реакцией II (R = Me, Et) с 2,4,6-тринитробензолсульфокислотой получены
оксониевые соли (R3O)+ (2,4,6- (NO2) 3C6H2SO3) ~, которые также могут
быть использованы в качестве алкилирующих агентов " .
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При наличии в водных растворах нуклеофильных агентов, отличных
от ОН", возникает возможность для двух конкурирующих процессов —
гидролиза солей и образования RX:

(R3O)+ BF7 + Х- - RX + R2O + BF^

В табл. 2 приведены выходы продуктов этилирования, полученных при
взаимодействии различных анионов с фторборатом триэтилоксония в
воде3:

Из этих результатов следует, что выходы продуктов алкилирования в
воде, как правило, повышаются с увеличением поляризуемости аниона 4.

ТАБЛИЦА 2

х-

Выход EtX, %

F -

следы

С1-

12

Вг- .

23

-

53

CNS-

64

CS-

55

Фторбораты триалкилоксония взаимодействуют с гидроксилсодержа-
щими соединениями, такими, как спирты, фенолы, карбоновые кислоты, в
результате чего образуются соответствующие О-алкилпроизводные '•2

(реакция, подобная гидролизу или этилированию анионов):

(R3O)+- + R'OH -;-RO2+ HBF4 + R'OR

При использовании вместо гидроксилсодержащих веществ их натрие-
вых производных (т. е. при алкилировании аниона RO~), выходы продук-
тов алкилирования увеличиваются из-за значительного повышения элект-
ронной плотности на атоме кислорода !> 2. Разумеется, для алкилирова-
ния спиртов, фенолов и карбоновых кислот нет необходимости во всех
случаях применять такие сильные алкилирующие агенты, как соли три-
алкилоксония. Однако в- тех случаях, когда необходимы мягкие условия
алкилирования (например, при стереоспецифическом синтезе) или когда
другие методы алкилирования дают низкие выходы целевых продуктов,
применение третичных оксониевых солей приобретает значительную пре-
паративную ценность. Например, фторборат триэтилоксония применяют
для этилирования хлоргидринов ' · 2 (алкилирование этих соединений в
щелочной среде невозможно1·2 из-за отщепления хлористого водорода и
образования эпоксида) или для алкилирования ( + ) (S)—пинаколило-
вого спирта 12.

Особое место среди реакций фторборатов триалкилоксония занимает
алкилирование простых эфиров, так как при этом образуются новые ок-
сониевые соли2:

(R3O)+ BF^ + Я'2О ^ (R; OR)+ BF^ + R2O

Поскольку взаимодействие оксониевых солей с эфирами — процесс
обратимый, выход вновь образующихся фторборатных солей зависит как
от стабильности исходных и конечных солей, так и от их растворимости
в реакционной среде. Например, при реакции II (R = Et) с Ме2О обра-
зуется II (R = Me) с выходом 92%, в то время как при реакции И
(R = Et) с пентаметиленоксидом выход фторбората этилпентаметиленок-
сония составляет только 52%·

Подобно взаимодействию фторборатов триалкилоксония с простыми
эфирами протекает первый этап их реакции с эпоксидами 13. Дальней-
шее превращение образующихся оксониевых соединений, однако, зави-
сит от строения исходного эпоксида. Так, при реакции фторбората три-
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этилоксония с окисью этилена в эфире в качестве конечного продукта
выделен диоксан 13:

сн,ч

H * \ O + - E t * * ? i > ~ O E t ' 1 — ™/С

нУ ** сн+CH

Et

A Et,O
+ (Et3O)+BF7

С эпихлоргидрином реакция может протекать в двух направлениях 1 3 :

СНХ1-СНЧ

с'н/0

СН2С1—CH-OEt

СН+

СН2С1—СНХ

I

αν

CH2C1—CHOEt "1+ ГСНХ1—СН—OEt

B F -

I
CH OEt ι

CH2-O

CH-CH 2CI I BF
I

CH 2

Et,O
CH2C1CH.

η 1
CH2

CH.ClCHOEt

CH2OEt

СН2С1 / СН2С1 \ / С Н — С Н Х П +

\ г н CU I °\ I " I BF7
,LH—LH 2 ^ _ О С Н - С Н 2 — / r t

 Х С Н 2OEt
Et,O/

CH2C1

OEt

CH2C1
2

-ΟΗ2 \ _ о ш - С Н 2 -2—/η
г о — с н 2 — с н — C H 2 C I

При этом в зависимости от условий реакции образуются продукты разной 1
степени полимеризации.

2. Реакции с карбонильными соединениями

Подробное изучение реакций этого типа позволило Меервейну с сотр.
расположить карбонильные соединения в следующий ряд по их склонно-
сти к алкилированию солями оксония14: альдегиды<кетоны«<сложные
эфиры<;лактоны< амиды кислот <лактамы. Эта последовательность
принята и для рассмотрения в настоящем обзоре.

а. Алкилирование альдегидов, кетонов и эфиров карбоновых кислот.
В результате взаимодействия альдегидов и кетонов с третичными солями
оксония образуются лишь продукты альдольной конденсации 2; О-алки-
лирование этих соединений из-за их низкой основности, как правило,
не идет. В некоторых случаях, однако, ациклические кетоны все же ал- ^
килируются и, например, камфора дает соответствующий фторборат "
(VII) с выходом 78% ':
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Ме-4-Ме
(и 3 о) + BF;

Г"

Ме-

\

-Me
|

"\)Et

BF;

(VII)

При переходе от простых к α,β-ненасыщенным кетонам способность
последних к алкилированию резко возрастает вследствие значительной
стабилизации образующегося катиона. Например, реакции фторбората
триэтилоксония с дианизальацетоном ' и с тропоном 15 протекают с коли-
чественными выходами:

МеО

МеО

\-СН=СН

сн=сн
с=о

МеО

МеО-

i=Ch
\

с

:н=сн

С — OEt

У Ч (Et 3 O) + BF^
-О зL>

В сложных эфирах, так же как в насыщенных альдегидах и кетонах,
электронная плотность на карбониле обычно не достаточна для алкили-
рования солями оксония2. Однако, когда образующийся катион суще-
ственно стабилизирован сопряжением, как, например, при этилировании
угольного эфира, удается получить соответствующую фторборатную соль
(VIII) 16. Строение последней доказано ее превращением в тетраэтокси-
метан (IX):

(ЕЮ)2С=О
(Et3O)+BF;

(Et 3O)+BF 4

(VIII)

(EtO)4 С

(IX)

Алкилирование простых эфиров протекает заметно легче, чем карбо-
нильных соединений. В случае, когда молекула содержит обе функции,
как например, ацетат моноэтилового эфира этиленгликоля, первоначаль-
ной стадией является алкилирование простого эфира по кислороду и :

(с'.^О)+ BF. '· ^ίΗ2 с — Et
: г,- -j 1

СН,.—ОС—Me
I!
О

вн:СН,0 -С—Me I " " t ; t2° I

ίΧ)

- M e

(XI)

Стабилизация образующегося катиона (X) достигается путем отщеп-
ления молекулы эфира с образованием фторбората 2-метил-1,3-диоксоле-
ния (XI).

б. Алкилирование лаптопов фторборатами триалкилоксония проте-
кает исключительно по кислороду карбонильной группы 16. Такое
избирательное течение процесса обусловлено тем, что образующийся ка-
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тион (XII) стабилизирован сопряжением, в отличие от катиона (XIII),
который мог бы получиться при алкилировании по циклическому атому
кислорода.

Et

(XII) (XIII)

Если же образование катионов типа XIII, является единственно воз-
можным, то они сразу же переходят в стабилизированные катионы
типа XII 16:

IIсн, с=о
BF,

Et Et

Τ
Et

B F :

В качестве примеров реакции фторбората триэтилоксония с лактона-
ми можно привести алкилирование соединений (XIV) (Х = О, S) и фтали-
да (XV) 17.

(XIV) (XVI)

BF;
EtONa

( E t 3 O ) + BF4

OEt

4>Et

(XVIII)

EtONa

Et

(XV) (XVII) (XIX)

Фторборатные соли (XVI и XVII) при обработке этилатом натрия
превращаются в ацетали лактонов (XVIII, XIX) 16. Фторбораты триал-
килоксония особенно легко алкилируют такие лактоны, которые способны
дать фторборатные соли с устойчивыми катионами '•18:

- -,+

(Et3o)+ B F :

(Ме 3 О) + BF^
BF;

Аналогично, при действии фторбората триэтилоксония на 2,6-диметил-
пирон-4 легко образуется стабильная фторборатная соль 2,6-диметил-4-
этоксипирилия ':
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в. Алкилирование амидов по кислороду. Реакция фторборатов три-
алкилоксония с соединениями, содержащими амидную функцию, являет-
ся в синтетическом плане одной из наиболее перспективных. Достаточно
указать, что эта реакция открыла новый путь для получения таких важ-
ных и весьма реакционноспособных соединений, как иминозфиры и лак-
•;имные эфиры 18. Удалось также осуществить синтез ряда представителей
нового класса органических соединений — ацеталей амидов кислот и лак-
тамов 19~21. Взаимодействие фторборатов триалкилоксовдия с амидами
кислот и лактамами впервые осуществил Меервейн на примере ацетами-
да '; впоследствии эта реакция была распространена на большое коли-
чество различных, соединений, содержащих амидную функцию 1 6 · 2 0 . Об-
разующиеся в результате алкилирования соли иминоэфиров при действии
аминов легко превращаются в амидипы22:

(XX)

RCH,NR

%R'R"
B F ;

BH,

•R"

HN

R1

/
\

=

R1"

R
Η

/NRmR""
R-C^

%R"

Следует отметить, что фторбораты иминоэфиров (XX) в мягких усло-
виях и с высокими выходами могут быть восстановлены боргидридом
натрия до соответствующих аминов23. Поскольку восстановление амидов
кислот основано, как правило, на применении значительно менее селек-
тивного, чем боргидрид натрия, реагента — алюмогидрида лития, новый
метод открывает большие перспективы для получения различных аминов,
в том числе и полифункциональных, которые трудно синтезировать дру-
гими методами.

Получение солей типа XX открывает также возможности для избира-
тельного отщепления N-ацильных группировок в исключительно мягких
условиях, так как известно, что соли иминоэфиров легко гидролизуются
водой. Это обстоятельство было использовано для снятия N-ацетильной
защиты при сохранении ацетоксигрупп 2 4:

CH2OAc CH2OAc CH2OAc

(Et3O) BF7 / \ H2Ot-4 / \

-*- ,(\ОАс X
ArON /OR AcO

SIH
BF4" V

+ ;С—Me

Взаимодействие фторбората триэтилоксония с замещенным аланил-
амидом (XXI) затрагивает лишь амидную группу, несмотря на наличие
в молекуле также и фталимидного или уретанового остатков. Строение
полученных фторборатов (ХХЦ) доказано превращением их в иминозфи-
ры (XXIII) и замещенные бензимидазолы (XXIV) 2 5:

5 Успехи химии. Х< 9
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MeCH—CONH,

Ζ (XXI)

Ζ = фталимидо,
NHCO2C6HE

(Et3O)+BF4
MeCH—С,

L. 1 ^ N H 2

(XXII)

NEt3/ \ <?* •NH,

/OEt
Me—СН—С.

ι V
(ХХШ)

ш с II ^>-CH-Me

Ν' ζ

(XXIV)

(Et3o)

\ ,•Ν Me,
не:

EtONa
B F 4 >- H C ( O E t ) 2

NMe,

При алкилировании II (R = Et) Ν,Ν-диметилацетамида образуется
фторборатная соль, при обработке которой этилатом натрия получе-
на смесь соответствующего ацеталя (XXV) и Ο,Ν-кетенацеталя 1-диме-
тиламино-1-этоксиэтилена (XXVI) 2 0:

MeCONMe,
(Et3o)+ Er•:

W Me-C'i
EtONa

Me—C(OEt)2

NMe2

(XXV)

C H 2 = C — O E t

NMe2

(XXVI)

Реакция фторборатов триалкилоксония с Ν,Ν-дизамещенными ами- \
дами кислот приводит после обработки промежуточных фторборатов ал- :
коголятом натрия, к соответствующим ацеталям амидов кислот, см., па- I
пример,20: |

Аналогично протекает алкилирование винилога Ν,Ν-диметилацетами- ;
да (XXVII), причем, если разложение полученного фторбората (XXVIII) t
проводить гликолятом натрия, то образуется стабильный циклический ;
ацеталь 2-метил-2(р-диметиламиновинил)-1,3-диоксолан (XXIX)20. Вза- ;
имодействие XXVIII с этилатом натрия приводит к неустойчивому диэтил-
ацеталю (XXX), перегонка которого в вакууме сопровождается отщеп- *
лением молекулы спирта с образованием соответствующего кетенацеталя
(XXXI) 2 0:

Me 2 NCH=CH—С=О

(XXVII)

Me2NCH

\

K 2 C = C — O E t

(XXX! V

- ·+ -* Г Ме Ί +

^>- Me2N=^CH^^CH=^C^=^OEt BF^

(XXVIII)

EtONa/ χ

/ Me2NCH=CH Me

- Me 2NCH=CH—C(OEt) 2

Me

(XXX) (XXiX»

L
Ацетали амидов кислот весьма активно реагируют с различными ну-

клеофильными реагентами21. В связи с этим чаще всего не требуется вы-



Химия фторборатов гриалкилоксония 1603

делять амидацетали (подобно синтезу амидинов из амидов кислот —
стр. 1601) и для дальнейшего синтеза .можно использовать промежуточ-
ные фторборатные с о л и 2 5 " 2 7 . Например, реакцией Ы-арил-Ы-алкилфор-
мамидов с фторборатом триалкилоксония с последующим взаимодейст-
вием с малондинитрилом в присутствии триэтиламина синтезированы
N-алкиланилинометиленмалононитрилы (XXXII) 2 7:

ArN-C^
,0 1) (Et s0)+ B F -

2) CH,(CN),

ΑΙ к

ArN—CH=C (CN)2

Alk (XXXII)

Подобно амидам кислот, в реакцию с солями триалкилоксония всту-
пают уретаны и производные мочевины4·20. Так, при взаимодействии
(Et3O)+BF4~ с Ν,Ν-диметилуретаном получают соответствующую фтор-
боратную соль, которую действием этилата натрия далее превращают в
диметиламид ортоугольной кислоты — устойчивое соединение, не гидро-
лизующееся в обычных условиях 2 0:

•Me,NC
(Et,o>-

4>Et

,/
•OEt

Me,N—'С ( " > Me;,NiCi(OEt)3

Аналогично, алкилирование мочевины4 приводит к фторборату
О-этилизомочевины, а тетраметилмочевины — к соответствующей соли,
из которой при действии этилата натрия синтезирован бис-(диметилами-
но)ацеталь (XXXIII)20:

1 2 \ г _ п (Et3O)+BF4-
L—О *

H 2 N N

j /

c—OEt B F ;

Me

Me

c ^ O E t . EtONa
(Me2N)2C(OEt),

(ХХХШ)

Широкое распространение в органическом синтезе нашла реакция
фторборатов триалкилоксония с циклическими амидами кислот — л акта-
мами. Образующиеся при этом О-алкилпроизводные лактамов явились
исходными соединениями для синтеза большого ряда гетероциклов, в том
числе и представителей новых гетероциклических систем 19.

Алкилирование простейших лактамов — пирролидона-2, пиперидона-2,
ε-капролактама солями триалкилоксония и последующая обработка про-
межуточных фторборатных солей щелочными агентами с высокими выхо-
дами приводит к соответствующим лактимным эфирам 19· 28· 2 9. Подобным
способом синтезированы также лактимные эфиры фталимидина 30, 3,4-ди-
гидрокарбостирила 3 1 · 3 2 , 3,5,7-триметил-ЗН-азепинона-2 33, 1-оксо-10-ме-
тил-1Н,2,3,4,5-тетрагидроазепино[3,4-в]индола34, а также эфиры более
сложных би- и трициклических лактамов (XXXIV—XXXYII) 35~37:

OEt X) Me

ck
(XXXIV) (XXXV) (XXXVI) (XXXVII)
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Интересные данные получены при алкилировании фторборатом три-
этилоксония оксиндола и его производных38-40. При этом из оксиндола
образуется 2-этоксииндол (XXXVIII), который при сублимации превра-
щается в лактимный эфир (XXXIX). Таутомерное равновесие XXVII!,
XXXIX в растворах показано сопоставлением их ИК- и ПМР-спектров со
спектрами модельных имина (XL) и енамина (XLI) 3 8:

./Χ- Ι) (Et

2) О Н -

Η о
4/\N/\0Et

Η

-/N.- -Me

(XXXVIII)

1) (Et,O)+ B F -

2) O H -

\/\N/\0Et

(XXXIX)

Г ii
Me

\ / \ N / \

-Me

Η о
(XL)

\ / \ N /
j

Me

1)

2)

(Et3O) +

он-
B F -

4
II III! II

4/\N/
1

lie
(XLI)

4OEt

При сопоставлении констант ионизации, а также из спектральных дан-
ных для лактимных эфиров 3-замещенных и 3,3-дизамещенных пиперидо-
нов-2-[полученных из соответствующих лактамов и (Et3O)+BF4-] было
установлено, что подобная таутомерия, является, по-видимому, общим
явлением в ряду лактимных .эфиров 41.

В отличие от оксиндола и 3,3-диметилоксиндола, при алкилировании
3-метилоксиндола фторборатом триэтилоксония выделен не лактимный
эфир (XLII), а продукт его окисления — 2-этокси-3-окси-2-метилиндоле-
нин (XLIII) 4 0:

Me
(Et 3 O) + BFi

4-

Me

BF4

- OH"

E t J

(XLIII)

При алкилировании 3,4-диметилпирролона-2 (XLIV) фторборатом
триэтилоксония получен не соответствующий лактимный эфир, а произ-
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водное 2-этоксипиррола (XLV). По-видимому, в процессе обработки про-
межуточной фторборатной соли щелочными агентами, происходит пере-
мещение двойных связей и образуется стабильный ароматический цикл4 2:

Me
-/

Me
2 ОН

Me.

Η

(XL1V)

Η

(XLV)

Алкилирование фторборатами триалкилоксония лактамов, имеющих
в цикле еще один гетероатом, протекает избирательно по лактамному
карбонилу. Щелочная обработка продуктов этой реакции приводит к со-
ответствующим лактимным зфирам | 8 · 3 2 · 43~48:

X l)(Et 3O)+BF;
'(QHj)n 2) ОН"

где n = l , 2 ; X = O, S, NCoMe.
В случае бициклических лактамов (XLVI, XLVII) также получены со-

ответствующие лактимные эфиры 4 9 · 5 0 :

Ό

(XLVI)

О Η OEt

cO
(XLVII)

Значительное число работ посвящено алкилированию фторборатами
триалкилоксония — соединений, содержащих помимо лактамной другие
функциональные группы 3 9 · 4 1 · 4 7 · 5 1 - 6 5 . В частности, в связи с синтезом кон-
денсированных пиримидиновых систем на основе лактимных эфиров,
было изучеио алкилирование ряда 3-моно- .и 3,3-дизамещенных простей-
ших лактамов 4 1·5 1-5 6· 58-62.

^\,
BF;

(НоС)-

Et OEt

где л = 1 ; R = CO2Et; R ' = H ; n = 2; R = H, Et, Ph, Cl, Br, Me, OEt; R ' =
:=H, CO2Et; л = 3; R = CO2Et, CN; R' = H.

При исследовании этой реакции было установлено, что алкилирование
избирательно протекает по лактамному карбонилу, не затрагивая функ-
циональных заместителей. Аналогично протекает алкилирование и бензо-
производных 3-карбэтоксилактамов 3 9 · 4 7 · 6 3 6 6

· 6 6
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,CO2Et ι) (Et3O)+ B F -
2) O H '

\ / \ N / \ 0

Η

(X=CH2, S; R=H; Et)
/CO2Et

,CO,Et

\/\N/"\0Et

/ \ Λ

\/\NX\0

Η
4/\N/\0Et

Η

Алкилирование 3,3-диэтил-5-метилпиперидиндиона-2,4 фторборатом
триэтилоксония гладко приводит к соответствующему лактимному эфиру
(XLVIII) 51. Интересно отметить, что если в качестве алкилирующего
агента использовать диметилсульфат, то алкилирование протекает по
карбонилу в положении 4 с образованием лактама (XLIX) 5 I:

ОМе
Me [ Et Et Me2SO4ОН

Η

(XLIX)

О
Me II Et

Η

Et 1) (Et3O,+ BF
2) O H -

O
— Me || Et Et

(XLVIII)

Мягкие условия алкилирования третичными солямл оксония делают
этот метод практически незаменимым тогда, когда в лактамном цикле
имеются функциональные заместители типа ацетоксигруппы 57:

41

ОАс

АсО

ОАс

BF
. ОН"

АсО OEt

Высокая склонность третичных солей оксония к алкилированию лак-
тамного карбонила использована при получении промежуточных продук-
тов в синтезе производных коррина 6 4:

Me Me

Ме_
) = О

(Et3O)+ Me

NH

>=CH2

-Me
Me Me

Опубликованы результаты исследования алкилирования соединений,
в молекуле которых имеются две амидные функции. Так, например, при
алкилировании фторборатом триэтилоксония 4-ацегил- и 3-карбометокси-
метил-4-ацетил1пиперазиноно«-2 4 4 · 4 5 · 5 6 , а также З-карбэтокси-4-бензоил-
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3,4-дигидрохиноксалинона-247 получены соответствующие лактимные
эфиры с меньшими выходами, чем обычно. Это обстоятельство, а также
выделение значительных количеств исходных лактамов, может быть объ-
яснено параллельно протекающим алкилированием карбонилов алкиль-
ных остатков при N4. Из рассмотрения схемы алкилирования соединений
с двумя (или более) амидными карбонилами следует, что после алкили-
рования первой амидной группы атака алкилирующего агента по второму
амидному карбонилу затруднена вследствие электроноакцепторного воз-
действия имеющейся в L положительно заряженной группировки:

о
UN—С—

HN—С—
II
о

B F ; ОАШ

ΗΝ—С —
\ .

ΗΝ—С

ι
(L)

BF; OAlk

Η Ν — С —

ΗΝ—С—

B F ; oAik

(LI)

Вполне понятно, что, когда число η велико, это воздействие ослаблено
и, соответственно, понижение электронной плотности на втором амидном
карбониле оказывается не столь значительным, чтобы воспрепятствовать
образованию бикатиона (LI). При уменьшении величины η электронная
плотность на этом карбониле понизится и, следовательно, электрофиль-
ная атака алкилирующим агентом будет затруднена. Имеющиеся в ли-
тературе данные позволяют проиллюстрировать высказанные соображе-
ния. При взаимодействии производных дипирролидона-2 с фторборатом
триэтилоксония б с высокими выходами получены бислактамные эфиры
(LII) 6 7-6 8:

R
I

Η

(R=H, Me)

R

Λ) (Et3O)+

2) O H -

\ N /4 O
Η ЕЮ U N ' R

(LII) ( R = H , Me)

В другой работе при алкилировании фторборатом триэтилоксония
спиросоединения (LIII) помимо соответствующего лактимного эфира
(LIV) выделен тетрацикл (LV) 6· ':

(LIV) (LV)

По мнению авторов 70, при образовании LV алкилирование затраги-
вает обе амидные группы:
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LIII
(Et3O)+ Bt\

О Е ;

Н BF7

BF; , ;
OEt

LV
OH"

" ' 4

При алкилировании с помощью фторбората триэтилоксония N-метил-
сукцинимида (LVI), было установлено, однако, что в реакцию вступает
только одна карбонильная группа71:

( Ё ' 3 °>
OEt

BF;
EtONa

OEt

'Et

MeMe

(LVI) (LVII)

Действительно, трудно себе представить, чтобы катион (LVII) в обыч-
ных условиях мог подвергаться дальнейшему алкилированию по второму
карбонилу.

Подобно алкилированию LVI, реакция фторборатов триалкилоксония
с N-замещенными лактамами приводит, после обработки основаниями, к
ацеталям лактамов2-2 0. На примерах N-метилпроизводных пирролидо-
на-2, хинолона-2, бензоксазолона-2 и бензтиазолона-2 показано, что этот
метод является, по-видимому, общим для синтеза лактамацеталей, не
имеющих заместителей в положении 3 цикла20. Алкилирование 3,3-ди-
замещенного 1Ч-метилпиперидона-2 (LVIII) также протекает гладко и
при этом образуется соответствующий ацеталь (LIX) 6 1:

ι—ι -,
-OEt

Me

Ν'

Me

Et

OEt

CO,Et •CO2Kt

BF:

(LIX)

Однако лактамы, имеющие в положении 3 карбэтоксигруппу, в ка-
честве конечных продуктов дают енамины (LX, LXI) 5 9 · 6 3 — циклические
аналоги Ο,Ν-кетенацеталей (см. стр. 1602).

•CO,,Et

c, Et)

•CO2Et

OEt

BF;

R

(1-Х)

O E t

? = Me,Et)
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Λ
Et Et

(LXl)

Изложенный выше материал показывает, что фторбораты триалкил-
оксония являются отличными алкилирующими агентами для получения
О-алкилпроизводных амидов кислот, лактамов и родственных соединений
особенно вследствие своей избирательности: при наличии в молекуле лак-
тамов нескольких активных групп алкилированию, как правило, подвер-
гается только амидный карбонил. Однако имеются также примеры, в ко-
торых алкилирование третичными солями оксония протекает неоднознач-
но. Так, при взаимодействии (Et3O)+BF4- с кетоном Михлера наряду с
О-этилпроизводным (LXII) образуется изомерный ему N-алкилирован-
ный продукт (LXIII) 2 0:

(lit3O)+[iFT

P-Me2NC6H/

С—OEt

P-Mefv'CfjH/

(LXII)

BF:

Et

_/>-Me2NC6H/

(LXIII)

c=o BF;

Алкилирование 1,3-диметилимидазолидона-2 (LXIV) фторборатом
триэтилоксония также приводит к смеси продуктов О- и N-алкилирова-

ния
20.

Μ с

I—.

- M e
1

~ \
ι/ ~ ~"

N ' 7

j
Me

47 %

B F ; +

~~ Me

p N >
ι Ν

Me

41%

BF"

Me

(LXIV)

Следует отметить, что при действии ( E t s ^ B F ^ на бензпроизводное
(LXIV) реакция протекает однозначно с образованием фторбората
1,3-диметил-2-этоксибензимидазолия 2 0.

До последнего времени не было известно случаев N-алкилирования
лактамов третичными солями оксония. Однако недавно появились дан-
ные о том, что реакция трициклического лактама (LXV) с фторборатом
триэтилоксония протекает неоднозначно и приводит к смеси N- и О-изо-
меров 7 2

Me

М е -

Ме— —Ν-

vJC

\

/ '

Me

Η

0=
V

Ml

-Me

(LXV)
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Следует упомянуть также работу, з которой описано взаимодействие
фторбората триэтилоксония с N-метилизатином. При этом, после обра-
ботки реакционной массы гидразингидратом или тиосемикарбазидом
были получены азин и тиосемикарбазон N-метилизатина 6 5:

*ο 1) (Et,O)+ B F -

2) NjH 4 -H a O

\ / \ Ν / \ ο

Me

Ί) (Et»O)+ B F -

2) NH2NHC(S)XH,

Ν—NH—C-NH 2

SEt

\ / \ N / \ 0

Me

-/X

I
Me

I
Me

/ \ /
N—NH—C—NH,

BF7 NH,NHC(S)NH2 I I

Me

В заключение этого' раздела следует отметить близко примыкающее к
реакциям алкилирования лактамов и их винилогов взаимодействие фтор-
бората триэтилоксония с бициклическим азепиноном (LXVI), которое
приводит к фторборату этоксиазонийазуления (LXVII) 73:

O£t

(LXVII)

3. Другие реакции О-алкилирования

К числу других реакций третичных солей оксония относится О-алки-
лирование N-окисей 4 и N-нитрозосоединений 7 4

Me,N -> О
(Et3O)+ B F r

• (Me3N—OEt)+

В процессе исследования алкилирования N-нитрозоазациклоалканов
был синтезирован новый класс органических соединений — соли О-ал-
килнит.розоиммония (LXVIII) 7 4:

\
Ν—NO

(Et3O)' BF7 (H2C

BF;

(LXVIII)

Алкилирование соединений, имеющих азот-кислородные связи, про-
текает не всегда однозначно. Так, при взаимодействии фторбората три-
этилоксония с диазотатами (LXIX) получаются продукты О-алкилиро-
вания и, кроме того, N-алкилпроизводные 75:
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Me (Et3O)+ B F ~ Me О

I * Ι ί
RCH-N=N—OK \ R C H - N = N - E t

(LXIX) \

Me Γ Me \ Ί
I *z.3T i - v EtoH"* RCH=CH 2

RCH—OEt 2 LRCH—N=N—OEt J

Как и в случае N-окисей алкилирование соединений, содержащих
S-окисную группу, протекает по атому кислорода и с высокими выхода-
ми образуются соли S-алкоксисульфония (LXX) 4:

(Et,O)+ BF-
Et2S -> О • > (Et2S—OEt)+ BF^

(LXX)

Взаимодействие тиоэфира (LXXI) с фторборатом триэтилоксония
приводит к фторборату триметилсульфония (LXXII). По мнению авто-
ров, этот процесс алкилирования протекает по следующей схеме 7 6:

О' _ Г OEt
II (Et3O)+BF4 I

(МеО)2Р—SMe - - * L(MeO)2P—SMeJ B F 7

(LXXI)

OMe

ЕЮ—Р—SMe 2 I B F ^ -^ (Me3S)+ B F ~ + EtOPO2

II

о
(LXXII)

Строение соли (LXXII) доказано7 6 ее встречным синтезом из йодистого
триметилсульфония и (Et3O)+BF4~.

(Et3O)+BF7
(Me3S)+I- --* LXXII + EtI + Et 2O

Б. Реакции фторборатов триалкилоксония с амбидентными анионами

Известно, что молекулы амбидентных анионов взаимодействуют с ре-
агентами повышенной электрофильности в основном по месту наиболь-
шей электронной плотности 7 7- 7 8.

С этой точки зрения понятно·, почему при взаимодействии фторбората
триэтилоксония с натриевым'и производными ацетоуксусного эфира * и
ацетилацетона получается значительно больше продуктов О-алкилирова-
ния, чем при использовании алкилгалогенидов 79. Существенно отметить,
что реакцию проводили в гетерогенных условиях, обычно благоприят-
ствующих С-алкилированию 8 0:

М е — С — θ Ί + (Et,O)+BF7 MeC=CHCOR MeCO
1\ 3I/ Na > I + I

[_RCO-CH J OEt EtCH-CHCOR

(R = OEt,Me)

Указанные результаты согласуются с тем, что электрофильность тре-
тичных солей оксония значительно выше, чем алкилгалогенидов. В дру-

* Реакцию (Et^O)+BF4~ с Na-ацетуксусныы эфиром проводили также ранее1, одна-
ко в этом случае с выходом 47% был выделен лишь С-и^омер.
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гом исследовании, посвященном изучению алкилирования металлических
производных ацетоуксусного эфира в гексаметилфосфортриамиде
(ГМФА) и диметилсульфоксиде (ДМСО) было установлено, что выходы
О-алкилпроизводных при применении (Et3O)+BF,r" не выше, чем при
использовании диалкилсульфатов, несмотря на значительно меньшую
электрофильность последних81. Объяснение этой аномалии, по мнению
авторов 81>82, заключается в том, что в данном случае алкилирующим
агентом является не фторборат триэтилоксония, а продукт его взаимо-
действия с растворителями. Подтверждением такого предположения яв-
ляется повышение выходов О-этилпроизводных при проведении этой реак-
ции в смеси ГМФА и СН2С12, а также способность фторбората триэтил-
оксония этилировать ДМСО 4.

Сравнение результатов алкилировакия диалкилтиофосфат-аниона
(LXXIII) различными алкилирующими агентами, включая фторборат
триэтилоксония 83, также указывает на склонность этого реагента к ата-
ке по месту наибольшей электронной плотности. Действительно, если
алкилирование LXXIII алкилгалогенидами и эфирами минеральных кис-
лот приводит исключительно к S-производным (LXXIV), то при приме-
нении (Et3O)+BF4"~ наряду с LXXIV получен также и О-изомер (LXXV),
выход 8%:

-(EtO) s P=S-

(LXXIII) (LXXIV) (LXXV)

Поскольку О-изомер (LXXV) .в присутствии фторбората триэтилок-
сония частично превращается в S-изомер (LXXIV), действительный вы- !
ход О-изомера является даже несколько большим, чем указано выше83: \

(Et,O)+BF7 !
LXXV > LXXIV + Et 2 O -> BF4 + EtF i

Аналогично при алкилировании енолят-аниона (LXXIII) фторборатом \
триэтилоксония наряду с С-алкилированием идет также О-алкилирова- :

ние, тогда как при использовании йодистого метила в качестве алкили-
рующего агента продукты алкилирования по атому кислорода OTCVT- \
ствуют 8 4 : |

O"Li+ О OEt • О I

Et И I « Et •

_ \ / \ S\ /\/(Et-O)+BF"., | + | | + | 1 Ч и

χ γ γ γ !
трет.-Ви трет. -Bu трет.-Ви трет.-Ви |

77% . 23%

Данные по алкилированию натриевой соли пиридона-2 (LXXVI)
фтррборатом триэтилоксония также подтверждают принцип, согласно
которому более электрофильные алкилирующие агенты в большей сте-
пени склонны к О-алкилированию.
та 85; этот метод наиболее часто употребляется для синтеза производных
М-алкилпиридонов-2. Напротив, при реакции LXXVI с II (R,=Et) наряду

Алкилирование LXXVI алкилгалогенидами протекает по атому азо-
с N-этилпиpидoнoм-2(LXXVII) образуется довольно значительное коли-
чество 2-этоксипиридина (LXXVI ΙΠ 85. В результате реакции образуется
также Ο,Ν-дизтилпроизводное (LXXIX), являющееся продуктом даль-
нейшего алкилирования моноэтилированных соединений (LXXVII) и
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(LXXVIII):

(EtaO) + BF 4

\ N /4 0

Et
40% 21%

L Et
29%

BF7

( LXXVI) (LXXVII) (LXXVIII) (LXXIX)

Соль (LXXIX) также является алкилирующим агентом и способна
алкилировать исходный LXXVI85. Однако поскольку соль (LXXIX) —•
менее сильный электрофильный реагент, чем фтор борат триэтилоксония,
при алкилировании ею LXXVI О-этилпроизводное (LXXVIII) образуется
со значительно меньшим выходом (до 9%) и, при этом соответственно,
растет (до 79%) выход N-изомера (LXXVII).

Реакция алкилирования натриевых солей нитропарафинов фторбора-
тами триалкилоксония изучена довольно подробно 5> 8 6-8 7. В качестве пер-
вичных продуктов в этой реакции образуются нитроновые эфиры (LXXX)
87, которые превращаются затем в оксимы и их эфиры:

R"/ \O-Na+ R"/ ^OR R"/ Rrl/

(LXXX)

Следует отметить, что при алкилировании фторборатом триэтилоксо-
ния выходы продуктов реакции всегда выше, чем при алкилировании
фторборатом триметилоксония. Поскольку алкилирование проводили в
водной среде 4, такое различие объясняется, по-видимому, большей склон-
ностью метильных производных к гидролизу.

В. N-, Р- и S-алкилирование фторборатами триалкилоксония

Для алкилирования аминов соли оксония не нашли широкого приме-
нения, так как столь сильные электрофильные реагенты для этой цели
не нужны. Однако соли оксония целесообразно использовать для алкили-
рования соединений, в молекуле которых помимо аминогруппы имеются
снижающие ее нуклеофильность сильные электроноакцепторные заме-
стители. В качестве примера можно привести реакции алкилирования
йодистого р-диметиламинофенилтриэтилфосфония (LXXXI) 8 S и анила
коричного альдегида (LXXXII) 89, протекающие с образованием двойных
солей (LXXXIII и LXXXIV). Синтез двойной соли (LXXXIV) можно про-
вести и ступенчато; при этом на первом этапе для получения соли аммо-
ния (LXXXV) можно использовать алкилгалогениды, однако для осу-
ществления второго этапа реакции необходимо применение фторбората
триалкилоксония 88:

: H = C H — C H = N ·

(LXXXIV)
2BF4

(LXXXV)
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Вследствие высокой электрофильности соли триалкилохсония позво-
ляют осуществить некоторые реакции, которые не удается провести при
использовании других алкилирующих агентов. С этой точки зрения зна-
чительный интерес представляет работа Виттига с сотр., в которой фтор-
борат триметилоксония был использован для кватернизации в мягких
условиях стерически затрудненных аминов, таких как, например, цис- и
г/?анс-Ы-метил-12-аза - 1,2,3,4,7,8,9,10-тетрабензоциклотридекапентаенов-
1,3,5,7,9 90. Кроме того, при взаимодействии ряда насыщенных гетероцик-
лов с третичными солями оксония было обнаружено, что алкилированию
подвергаются не только аксиальные, но и экваториальные изомеры, чего
не наблюдается при алкилировании йодистым этилом 81.

Фторборат триэтилоксония был успешно применен для алкилирования
лактимных эфиров ряда пиперидона-2 и 3,4-дигидрокарбостирила 59~61>63.
Существенно, что реакция идет и в тех случаях, когда в положении 3 лак-
тамного цикла имеется электроноакцепторный заместитель и прямое вве-
дение N-алкильной группы в лактам осуществить не удается. Выделение
промежуточных фторборатных солей позволяет непосредственно из них
синтезировать далее соответствующие сс-алкоксиенамины и ацетали лак-
тамов 6 l . Например:

•О Me
ОМе (Г

Et Et
Как видно из приведенной выше схемы, с помощью третичных солей

оксония можно алкилировать по азоту соединения, содержащие C = N-
двойные связи. Подобно этому гладко протекает алкилирование и гетеро-
ароматических соединений. Так, взаимодействие фторбората триэтилок-
сония с пиридином приводит к фторборату N-этилпиридиния ', а с произ-
водными пиразина и пиримидина — к соответствующим б«с-четвертич-
ным солям (LXXXVI и LXXXVII), которые не удается получить с приме-
нением других алкилирующих средств 92:

Et

(Et 3O)+BF 4

?/w

R

λ

N (Et 3 O)+BF 4 Et-

I
Et

(LXXXVI)
R

Λ
- Ν II

\ N / \ R

R=H 97%

R=Me 95%

2+

2BF-
R = H 86%

R=Me 97%

(LXXXVin
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При введении метальных групп в α,α'-положение по отношению к цик-
лическим атомам азота выходы •бис-четвертичных солей резко снижают-
ся 92 и, например, в случае 2,3,5,6-тетраметилпиразина выход продукта
алкилирования составляет только 6% 9 2:

Me
(Et 3O)+BF;

Me

Et

М е ч ,Ν Me

I
Et

2BF7

Алкилирование производных тиазола, бензтиазола, нафто-[2,1-^]ти-
азола, бензоселеназола, бензимидазола, пиридина, изохинолина и 1,2,4-
триазола также приводит к соответствующим фторборатам (LXXXVIII),
из которых взаимодействием с азидом натрия синтезирован ряд предста-
вителей нового класса органических соединений — солей азидиния
(LXXXIX) 9 3:

< LXXXIX)

Метилированием триазоло[4,3-а]хинолина фторборатом триметил-
оксония синтезирована соответствующая фторборатная соль (ХС), строе-
ние которой доказано встречным синтезом из хинолина и фторбората
2-этокси-1,1-диметилдиазония 94:

N—ОЕ!

Взаимодействием фторборатов триалкилоксония с нитрилами синте-
зированы соли нитрилия (XCI) 2 8 ' 9 5 · 96, восстановление которых боргид-
ридом натрия в спирте приводит к вторичным аминам 96:

R-CN (Et 3O)+BF 4

(R=Alk, Ar)
EtOH

OEt

RC=NEt
ί_> RCH,NHEt

Следует отметить, что сами нитрилы не восстанавливаются боргид-
ридами щелочных металлов. Алкилазиды также подвергаются алкили-
розанию фторборатом триэтилоксония (II, R — E t ) . Например, при реак-
ции (II, R = Et) с бутилазидом 9 ? первоначально, по-видимому, образует-
ся фторборатная соль (ХСП), которая затем превращается в новую соль
(XCIII). Последняя дает фторборат. основания Шиффа (XCIV и XCV)
и продукт изомеризации (XCVI). Указанные соединения не выделены как
таковые и выводы об их промежуточном образовании сделаны на осно-
вании получения, после гидролиза реакционной массы, соответствующих
аминов и альдегидов 9 7
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(Et3O)+BF7 Гп-Ви.
n-BuN3 - ^ - - > N - N ^ N B F -

(XCII)
i - N 2

+ fn-Bux ] + n-Bu
> NH «- >N BF7 -^

E{BF7 L E / J B F
(XCV) (XCIII) \ (XCIV)

n-Bu, +
>N—Me

2 R P —

(XCVI)

Несколько иначе протекает алкилировакие азида трифенилкремния:
в данном случае промежуточная фторборатная соль (которая также не
выделена) расщепляется без выделения азота по схеме 98:

(Et3o)+BF
(Ph) 3 SiN 3

("Ph3Si4 ] +

) Ν - Ν Ξ Ν BF7 -* Ph3SiF + EtN3 + Et2O ^ BF3

L Et/ J

Если в реакционной массе имеется избыток (Et3O)+BF4~, то идет
дальнейшее алкилирование этилазида и образуется фторборат М-этил-N-
этилиденаммония 9 8:

(Et3O)+BF7 E t ,
FtN - · /Pt Ν Μ — ΜΊ+ R P ~ » \ +

MeCH

Подобно алкилированию азотсодержащих соединений протекает ре-
акция фторбората триэтилоксония с соединениями трехвалентного фос-
фора; при этом образуются четзертичные соли фосфония88· " :

(Et,O)+BF7
PR, > (EtPR3)+BF7

где R = OMe, OPh, OCH2CH2Ph.
Значительное число работ посвящено S-алкилированию серусодержа-

щих соединений. При взаимодействии фторбората триалкилоксония с дн-
этильсуфидом 4 и диметилдисульфидом п образуются фторбораты соот-
ветствующих солей сульфония:

(Et3O)+BF7
Et2S --* (Et3S)+ BF7

(Me3O)+BF4

Me—S—S-Me > (Me—S—SMe2)+BF7

Аналогично протекает алкилирование циклооктенсульфида п :

(Me3O)+BF7
S —Me BF;

S-Алкилирование имеет место и в тех случаях, когда атом серы зна-
чительно обеднен электронами. Так, реакция (Et3O)+BF4~ с р-замещен-
ным фенилметилсульфидом (XCVII), имеющим в бензольном кольце та-
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кой сильный электроноакцептор, как аммонийная группа, протекает
гладко с образованием сульфоний-аммониевой соли (XCVIII) 88:

Et

Me,N-4< >,— SMe
(Et 3O)+BF 4

Et

N

Et

I— SMe 2BF7

(XCVII) (XCVIII)

В реакцию алкилирования удалось ввести даже тиофен, электронная
пара атома серы которого включена в ароматический секстет

100.

l ) ( M e 3 O ) + B F ;
2) NaPF 6

PF:

Me J

Чрезвычайно легко протекает алкилирование солями оксония тискар-
бонильных соединений. Так, при взаимодействии соединений (XCIX.
X = S), с (Et3O)+BF4~ почти количественно образуются соответствую-
щие фторбораты 1Ш:

(Et3O) BF7

R1

(XCIX)

Следует отметить, что при алкилировании соединений типа (XCIX,
Х = О), выходы продуктов реакции, как правило, заметно снижаются 1Ш.

В литературе описан ряд примеров алкилирования фторборатом три-
этилоксония тиолактамов, например тиокапролактама30, азепинтиона
(С) 3 3 и тиазинтиона (CI) 102. Во всех случаях конечными продуктами
реакции являются соответствующие тиолактимные эфиры:

Mv.

„>
(С)

;) (Et3O)+BF; М е

2 ) о н ' > и·
EtS1

1) (F. t 3 O) + BF 4

2) ОН"

Me SEt
Η

( C I )

Г. Фторборат триэтилоксония как акцептор гидрид-иона

Фторборат триэтилоксония (II, R = Кt) может выступать не только
как алкилирующий агент, но и как акцептор гидрид-иона 1 0 · 1 0 3 · 1 0 4 . Было
установлено, что при взаимодействии (II, R = Et) с донорами гидрид-
нона, например с производными диоксолана образуются карбкатионы
(СП), этан и этиловый эфир 10· 1 0 3:

ГОЧ Μ (Et 3 O)+BF 4

(R=H, Ph)

—R I BFT + C2He + Et,0

(СП)

(, Успехи химии, № 9
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Имеется также указание 104, что фторборат триэтилоксония может
выступать в качестве акцептора гидрид-иона в реакции с алюмогидри- (

дом лития и бо'ргидридом натрия.
Изложенный в настоящем обзоре материал наглядно показывает, что

изучение химии фторборатов триалкилоксония оказалось весьма плодо-
творным как в синтетическом, так и в теоретическом отношениях. Высо-
кая реакционная способность этих солей, а также относительная просто-
та получения делают их ценными исходными веществами для синтеза
различных органических соединений.
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