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В статье рассмотрены основные результаты научной школы академика Академии 

наук Республики Башкортостан Д.Л. Рахманкулова в области металлорганической химии 

циклических ацеталей. Представлены результаты взаимодействия циклических ацета-

лей и их гетероаналогов с Al-, Mg-, Si-органическими соединениями. Установлена взаимо-

связь между количеством углерода в циклоалкане и его активностью при взаимодействии 

с элементоорганическими веществами. 
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The article discusses the main results of the scientific school of Academician of the Acad-

emy of Sciences of the Republic of Bashkortostan D.L. Rakhmankulov in the field of organometal-

lic chemistry of cyclic acetals. The results of the interaction of cyclic acetals and their heteroana-
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Научная школа академика Академии наук 

Республики Башкортостан Д.Л. Рахманкулова, ос-

новные достижения которой в области органиче-

ского синтеза и нефтехимии нами были рассмот-

рены ранее [16], включала в себя также исследо-

вания в области металлорганической химии цикли-

ческих ацеталей. В настоящей статье рассматрива-

ются итоги и результаты изучения превращений за-

мещенных 1,3-диоксациклоалканов и их гетеро-

аналогов с Al-, Mg-, Si-органическими соединени-

ями, которые проводились Д.Л. Рахманкуловым и 

его учениками – С.С. Злотским, Е.А. Кантором с 

сотрудниками в 1985-2005 гг. 

В результате исследований было установ-

лено, что диалкилалюминийгидриды с высоким 

выходом (70–90%) восстанавливают циклические 

ацетали и кетали до соответствующих моноэфиров 

гликолей (схема 1) [7, 8]. 
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Схема 1. 

 
Здесь и далее: R1 - R8 = H, алкил, арил; n = 0,1. 

Лучшие результаты были достигнуты при 

использовании диизобутил- и диэтилпроизводных. 

А.А. Волковым, Э.Х. Кравцом под руководством 

С.С. Злотского обнаружено, что в спироацеталях 

пентоэритрита возможно разрушение одного цикла 

с образованием важных в практическом отноше-

нии 5-оксиметил-1,3-диоксанов (схема 2) [9]. 
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Схема 2. 

 
Заместители в 4-ом положении 1,3-диокса-

нового цикла практически исключают разрыв C2-

O3-связи, что приводит к образованию с высокой 

селективностью соответствующих производных 

первичных спиртов (схема 3) [10]. 
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Схема 3. 

 
При сравнении действия диизобутилалю-

минийгидрида на ортоформиаты и их сернистые 

аналоги найдено, что алюминийорганические со-

единения реагируют по связям С-О активнее, чем 

по связям С-S (схема 4) [11]. 
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Схема 4. 

 
Экспериментально доказано, что в 2-этокси-

1,3-диоксолане эндо- и экзоциклические связи С-О 

разрываются одновременно, тогда как в молекулах 

2-бензилокси-1,3-окситиолана имеет место распад 

только по экзоциклической С2-О связи. 

Особый интерес представляли результаты 

С-алкилирования циклических ацеталей триэти-

лалюминием. В лучших условиях выход соответ-

ствующих моноэфиров достигал 80–90 % (схема 5) 

[12]. 
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Схема 5. 

 
Было установлено, что в изученных усло-

виях триизобутилалюминий выступает не как 

алкилирующий, а как гидрирующий реагент 

(схема 6) [13].  
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Полученные результаты стимулировали 

С.С. Злотского и О.С. Вострикову с сотр. подробно 

изучить реакции циклических ацеталей с триалки-

лаланами. Было установлено [14], что соединения 

ряда переходных металлов, в частности соли цир-

кония, успешно катализируют расщепление цикли-

ческих ацеталей триизобутилалюминием. В зави-

симости от числа и строения заместителей во вто-

ром положении гетероцикла реакция протекает как 

гидрирование или алкилирование (схема 7). 
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Схема 7. 

 
Замена изобутильного заместителя на объ-

емную алкильную группу снижает выход продук-

тов алкилирования. 
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При замене триалкилаланов на алюмоцик-

лопентаны С.С. Злотский и О.С. Вострикова с сотр. 
получили ранее не описанные моноэфиры глико-

лей с выходами 40-60% (схема 8) [15]. 
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Схема 8. 

 
Алюмоорганическое соединение в этих усло-

виях региоселективно расщепляется по стерически 

менее затрудненной эндоциклической связи Al–C. 

В реакциях ацеталей с алкинилдиалкилаланами с вы-

сокой региоселективностью были получены важные 

в практическом отношении ацетиленовые моно-

эфиры (схема 9) [16]. 
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Замена углеводородных растворителей на 

хлорсодержащие позволила не только увеличить 

выход продуктов реакции, но также повысить ре-

гиоселективность процесса [17]. 

В целом, в реакциях с циклическими ацета-

лями циклические алюмоорганические реагенты об-

ладают большей активностью, чем 3-алкилаланы [18].  

Алкилалюминий хлориды энергично разру-

шают циклические ацетали с образованием моно-

эфиров (схема 10) [19, 20]. 
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Реагенты Гриньяра и триалкилсиланы ана-

логично ведут себя в реакциях с 1,3-диоксацикло-
алканами. Так, Е.А. Кантором с сотр. установлено, 

что взаимодействие циклических ацеталей с рас-

творами магнийорганических соединений при-

водит к расщеплению связи С-О и после гидро-
лиза – к соответствующим моноэфирам диолов 

(схема 11) [21]. 
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Схема 11. 

 
Максимальный выход продуктов восстано-

вительного замещения наблюдался при использо-

вании реактивов Гриньяра с углеводородной груп-

пой изостроения. Было установлено, что кислоты 

Льюиса и комплексные соединения Ti и Zr катали-

зируют процесс и обеспечивают количественный вы-

ход соответствующих продуктов восстановления. 

В присутствии кислот Льюиса триэтилси-

ланы разрушают циклические формали с образо-

ванием соединений, содержащих Et3Si-группу 

(схема 12) [22]. 
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Схема 12. 

 
При использовании непредельных крем-

нийсодержащих органических соединений для рас-

щепления циклических ацеталей были получены ди-

аллиловые эфиры с выходом 70-85% (схема 13) [23]. 
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Схема 13. 

 
Обнаружено [24], что пяти- и семизвенные 

цикланы активнее 1,3-диоксана. Алкильные и 

арильные заместители в 4-6-ом положениях цикла 

снижают реакционную способность субстратов. 
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Реакции гидросиланов с серосодержащими 

соединениями весьма чувствительны к природе ка-

тализатора. В ходе экспериментов установлено 

[25-27], что лучший выход продуктов наблюдается 

при использовании в качестве катализатора восста-

новленного никеля (схема14). 
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Схема 14. 

 
При взаимодействии азотосодержащих ге-

тероаналогов циклических ацеталей с триэтилси-

ланом основными продуктами являются 1-три-

этилсилокси-(n+2)-(N,N-диалкиламино)алканы 

(схема 15) [28, 29]. 

Установлено [30], что гидросилилирование 

циклических аминоацеталей и соответствующих 

производных фурфурола в присутствии металло-

комплексного катализатора бис(циклопентадие-

нил)цирконий дихлорида протекает в мягких усло-

виях (70-80 С) за 3-5 ч с выходом целевых три-

этилсилилпроизводных 75-85%. 
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Схема 15. 

 
В результате изучения реакций циклоалка-

нов с металлоорганическими соединениями были 

найдены новые способы синтеза моноэфиров, гли-

колей и их аналогов. 
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