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Взаимодействие 2-монозамещенных 1,3-диоксоланов с 3-гексил-1-этилалюминациклопентаном
приводит к расщеплению связи Al–C металлоцикла и образованию после гидролиза реакционной
массы моноэфиров этиленгликоля. Каталитические количества ZrCl4, или Ni(acac)2 активируют про-
цесс. При взаимодействии 2-монозамещенных 1,3-диоксоланов с 1-этил-3-нафтилалюминациклопента-
ном, образуется продукт расщепления экзоциклической связи алюминациклопентана Al-Et.
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Взаимодействие циклических ацеталей и кета-
лей с простейшими алюминийорганическими со-
единениями находит широкое применение в ор-
ганическом синтезе [1]. Использование для этих
целей высших алюминийорганических соедине-
ний (АОС), ставших доступными в последнее
время, изучено явно недостаточно [2, 3]. В тоже
время привлечение таких АОС может оказаться
весьма эффективным в плане синтеза производ-
ных высших моноэфиров гликолей [4], а кроме
того, позволит углубить и расширить известные
представления о механизмах реакций 1,3-диоксо-
ланов. В связи с этим подробное изучение взаи-
модействия данных карбонильных субстратов с
АОС различного строения представляется важ-
ной и актуальной задачей современного органи-
ческого синтеза.

Алюминациклопентаны – пятичленные алю-
минийсодержащие гетероциклы, отличающиеся
от триалкилаланов специфической реакционной
способностью эндоциклических Al–C-связей,
после разработки удобного метода их синтеза [5]
на основе доступных продуктов нефтехимии ста-
ли объектами интенсивных исследований в ряде
научных центров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Взаимодействие 3-гексил-1-этилалюминацик-

лопентана (1) с 1,3-диоксоланами (2а−в) (общая

методика). В атмосфере сухого аргона к раствору
40 ммолей соединения (1) в 10 мл безводного геп-
тана при –20°С добавляли по каплям 20 ммолей
диоксолана (2а–д). Температуру повышали до
необходимой и перемешивали реакционную мас-
су в течение 2 или 6 ч, после чего охлаждали до
‒20°С и разлагали 20 мл 10%-ной HCl. Органиче-
ский слой отделяли, сушили MgSO4 и анализиро-
вали методом ГЖХ. Продукты реакции выделяли
вакуумной перегонкой. Оксиэфиры (3а–в) иден-
тифицированы в виде смеси региоизомеров (3) и
(4). Соединение (5б) идентифицировано в инди-
видуальном виде, моноэфиры (5а, в) идентифи-
цировали методом ГЖХ сравнением с известны-
ми образцами [6].

Взаимодействие 1,3-диоксоланов (2а–в) с
1-этил-3-нафтилалюминациклопентаном (6) (об-
щая методика). В атмосфере сухого аргона к
40 ммоль раствора алюминийорганического со-
единения (6) в 10 мл сухого CH2Cl2 при 0°С добав-
ляли по каплям 20 ммолей диоксолана (2а–д).
Температуру реакционной массы повысили до
20°С и перемешивали в течение 6 ч, после чего
охладили до −20°С и разлагали 20 мл 10%-ного
водного раствора HCl. Органический слой отде-
ляли, сушили MgSO4 и анализировали методом
ГЖХ. Продукт (5б) выделили вакуумной перегон-
кой, данный оксиэфир идентифицирован в инди-
видуальном виде. Моноэфиры (5а, в) идентифи-
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цировали методом ГЖХ сравнением с известны-
ми образцами [6].

Алюминациклопентан (1) и 1-этил-3-нафтил-
алюминациклопентан (6) синтезировали соглас-
но методике [5]. 2-Монозамещенные 1,3-диоксо-
ланы (2а–в) синтезировали согласно методике
[7], перегоняли в токе аргона над NaOH и храни-
ли в инертной атмосфере. Их физико-химиче-
ские константы совпадают с приведенными в ли-
тературе [8].

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали в СDCl3
на спектрометре Bruker АМ-300 с рабочими ча-
стотами 300.15 и 75.47 МГц, соответственно, при-
чем, спектры ЯМР 13С – в режиме с модуляцией
константы С–Н-взаимодействия (JMODCH).
Хроматографический анализ реакционных сме-
сей проводили на хроматографе Сhrom-5, колон-

ка из нержавеющей стали 120 × 0.5 см, 5% SЕ-30
на хроматоне N-AW; детектор пламенно-иониза-
ционный, газ-носитель – гелий.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Мы изучили взаимодействие 3-гексил-1-этил-
алюминациклопентана (1) с 1,3-диоксоланами
(2а–в) [9], расщепление которых простейшими
триалкилаланами (AlEt3 или Al-i-Bu3) приводит к
образованию высших моноэфиров этиленгликоля
[10]. В случае алюминациклопентанов, обладаю-
щих тремя неэквивалентными по активности свя-
зями Al−C, теоретически возможно образование
из каждого ацеталя трех различных моноэфиров
(3−5).

Мы установили, что в изучаемой реакции
участвуют преимущественно эндоциклические
радикалы алюминациклопентана. Так 2-моноза-
мещенные 1,3-диоксоланы (2а–в) взаимодей-

ствуют с двойным избытком алюминациклопен-
тана в мягких условиях (20°С, 2 ч), образуя смесь
продуктов расщепления алюминийсодержащего
гетероцикла (3а–в) и (4а–в) в соотношениях, за-
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висящих как от строения исходных ацеталей, так
и от условий проведения реакции (табл. 1). При
эквимольном соотношении реагентов выход ука-
занных продуктов реакции не превышает 3–5%,
тогда как дальнейшее увеличение избытка алю-
минийорганического соединения заметного вли-
яния на ход реакции не оказывает.

Металлокомплексные катализаторы оказыва-
ют заметное влияние на региоселективность про-
цесса, и эффект (особенно ZrCl4), максимален в
случае ацеталя (2б). Хлористый метилен, который
значительно повышает выходы продуктов реак-
ций 1,3-диоксоланов с простейшими АОС [11],
влияет на ход реакции неоднозначно. Повышает
суммарный выход продуктов реакции (3а) и (4а) в
случае 2-фенил-1,3-диоксолана (2а), не изменяя
ее региоселективности; и повышает региоселек-
тивность расщепления с участием 2-изопропил-
1,3-диоксолана (2б), почти не повышая суммар-
ного выхода оксиэфиров (3б) и (4б).

Интересно отметить, что соединение (1) взаи-
модействует с несимметричным ацеталем (2в)
только по связи С2–О1 диоксоланового гетероцик-
ла, образуя примерно равные количества оксиэфи-
ров (3в, 4в), тогда как моноэфиры со вторичной
группой –ОН в продуктах реакции не обнаруже-

ны. При этом региоселективность расщепления
алюминациклопентана (1) оказалась самой низ-
кой в наших опытах (табл. 1). Во всех случаях мо-
ноэфиры (5а–в) образуются только при увеличе-
нии времени реакции до 6 ч, однако их выходы не
превышают 5–10%.

Повышение температуры реакции до 60°С
приводит к некоторому увеличению суммарного
выхода оксиэфиров (3а, б) и (4а, б), однако сни-
жает селективность образования соединений (3а, б).

Ранее нами было показано, что при взаимо-
действии этилортоформиата с 1-этил-3-нафтил-
алюминациклопентаном, содержащим весьма
объемный арильный заместитель при С3-атоме
гетероцикла в реакции участвует эндоцикличе-
ский радикал алюминациклопентана [12].

Представлялось интересным вовлечь в реак-
цию с 1,3-диоксацикланами упомянутый выше
алюминациклопентан. Так 1,3-диоксоланы (2а–в)
взаимодействуют с двойным избытком 1-этил-3-
нафтилалюминациклопентана (6), селективно
образуя в мягких условиях (20°С, 6 ч) алюминаты,
дающие после гидролиза реакционной массы ок-
сиэфиры (5а–в) с выходом не более 20% за 6 ч.

Таблица 1. Взаимодействие 2-монозамещенных-1,3-диоксоланов с 3-гексил-1-этилалюминоциклопентаном
(время реакции 2 ч, соотношение алюминациклопентан : ацеталь = 2 : 1)

Исходный 
ацеталь Растворитель Катализатор, 

3 мольн. % Температура, °С
Суммарный 

выход продуктов
реакции, %

Соотношение
(3/4)

2а Гексан – 20 3а + 4а (44) 1.59

2а Гексан ZrCl4 20 3а + 4а (71) 1.73

2а Гексан – 60 3а + 4а (64) 1.13

2а Гексан Ni(acac)2 20 3а + 4а (77) 2.71

2а CH2Cl2 – 20 3а + 4а (61) 1.44

2а CH2Cl2 ZrCl4 20 3а + 4а (75) 2.75

2б Гексан – 20 3б + 4б (52) 1.36

2б Гексан ZrCl4 20 3б + 4б (54) 5.00

2б Гексан – 60 3б + 4б (65) 1.24

2б Гексан Ni(acac)2 20 3б + 4б (62) 1.95

2б CH2Cl2 – 20 3б + 4б (54) 1.45

2б CH2Cl2 ZrCl4 20 3б + 4б (43) 2.58

2в Гексан – 20 3в + 4в (65) 1.03

2в Гексан ZrCl4 20 3в + 4в (64) 1.00
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При эквимольном соотношении реагентов вы-
ход указанных продуктов реакции не превышает
3–5%, причем дальнейшее увеличение избытка
алюминийорганического соединения заметного
влияния на ход реакции не оказывает.

Как выяснилось, радикалы различного строе-
ния, входящие в состав одного и того же алюми-
нийорганического соединения, обладают различ-
ной реакционной способностью в данной реак-
ции, оказалось, что в одинаковых условиях (20°С,
2 ч) алюминациклопентан (6) с циклическими
ацеталями по эндоциклическому радикалу не ре-
агирует, но увеличение продолжительности реак-
ции до 6 ч приводит к образованию продуктов
расщепления экзоциклической связи Al−Et в ко-
личестве не более 20%.

Структура всех полученных соединений уста-
новлена методами ЯМР 1Н и 13С-спектроскопии.

2-[(4-Метил-1-фенилдецил)окси]-1-этанол (3а).
Т. кип. 120–125°С (1 мм. рт. ст.). Найдено (%): С
78.10; Н 11.00. C19H32O2. Вычислено (%): С 78.03;
Н 10.94. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., J/Гц: 0.88 д [3 H,
H(11II), CH3, J = 6.7], 0.9 т [3 H, H(10II), CH3,
J = 6.0], 1.15−1.45 м [11 H, H(4II)–Н(9II), CH2, СН],
1.65−1.75 м [2 H, H(3II), CH2], 1.75−1.95 м [2 H,
H(2II), CH2], 2.17 уш. с. (1 H, ОH), 3.43 т [2 H, H(2),
CH2O, J = 7.7], 3.70 т [2 H, H(1), CH2OН, J = 7.7],
4.20 т [1 H, H(1II), CH, J = 7.0], 7.20–7.40 м [5 H,
H(2I)–Н(6I), СH, Ar]. Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.:
13.99 [C(10II), CH3], 19.46 [C(11II), CH3], 22.55
[C(9II), CH2], 29.49 [C(7II), CH2], 29.65 [C(6II),
CH2], 31.77 [C(8II), CH2], 32.58 [C(4II), CH], 32.67

[C(5II), CH2], 35.61 [C(2II), CH2], 36.73 [C(3II),
CH2], 61.79 [C(1), CH2OH], 69.75 [C(2), CH2O],
83.15 [C(1II), CH], 126.48–128.28 [C(2I)–C(6I), СH,
Ar], 142.42 [C(1I), C, Ar].

2-[(1-Фенилнонил-3-этил-)окси]-1-этанол (4а).
Т. кип. 120–125°С (1 мм. рт. ст.). Найдено (%): С
78.10; Н 11.00. C19H32O2. Вычислено (%): С 78.03;
Н 10.94. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., J/Гц: 0.84 т [3 H,
H(11II), CH3, J = 5.1], 0.86 т [3 H, H(9II), CH3,
J = 6.0], 1.15–1.45 м [10 H, H(4II)–Н(8II), CH2],
1.45–1.55 м [2 H, H(10II), CH2], 1.65–1.75 м [2 H,
H(2II), CH2], 1.75–1.95 м [1 H, H(3II), CH], 2.17 уш.
с (1 H, ОH), 3.43 т [2 H, H(2), CH2O, J = 7.7], 3.70
т [2 H, H(1), CH2OН, J = 7.7], 4.32 т [1 H, H(1II),
CH, J = 6.8], 7.20–7.40 м [5 H, H(2I)–Н(6I), СH,
Ar]. Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. : 10.45 [C(11II), CH3]
13.99 [C(9II), CH3], 22.55 [C(8II), CH2], 26.03
[C(5II), CH2], 26.84 [C(10II), CH2] 29.54 [C(6II),
CH2], 31.77 [C(7II), CH2], 35.06 [C(3II), CH], 35.47
[C(4II), CH2], 42.19 [C(2II), CH2], 61.79 [C(1),
CH2OH], 69.75 [C(2), CH2O], 80.90−80.98 [C(1II),
CH], 126.48–128.28 [C(2I)–C(6I), СH, Ar], 142.34
[C(1I), C, Ar].

2-[(1-Изопропил-4-метилдецил)окси]-1-эта-
нол (3б). Т. кип. 145–150°С (40 мм. рт. ст.). Найде-
но (%): С 73.36; Н 13.13. C16H34O2. Вычислено (%):
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С 74.36; Н 13.26. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., J/Гц:
0.89 т [3 Н, Н(10II), СН3, J = 6.6], 0.9 д [3 Н, Н(11II),
СН3, J = 5.2], 0.91 д [6 Н, Н(2I), Н(3I), СН3, J =
= 6.7], 1.05–1.55 м [15 Н, Н(2II)–Н(9II) СН2, СН],
1.80–192 м [1 Н, Н(1I), СН], 2.25 уш. с (1 H, ОH),
2.97–3.07 м [1 Н, Н(1II), СН], 3.55 т [2 Н, Н(2),
СН2O, J = 7.0], 3.72 т [2 Н, Н(1), СН2OН, J = 7.0].
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.06 [C(10II), CH3], 18.03
[C(2I), CH3], 18.23 [C(3I), CH3], 19.60, 19.71
[C(11II), CH3], 22.65 [C(9II), CH2], 27.01 [C(6II),
CH2], 27.72 [C(2II), CH2], 29.63 [C(7II), CH2], 30.65
[C(4II), CH], 31.90 [C(8II), CH2], 32.76, 32.86
[C(3II), CH2], 32.90, 33.01 [C(1I), CH], 36.90 [C(5),
CH2], 62.25 [C(1), CH2OH], 70.70 [C(2), CH2O],
85.37, 85.47 [C(1II), CH].

2-[(1-Изопропилнонил-3-этил)окси]-1-этанол
(4б). Т. кип. 145–150°С (40 мм. рт. ст.). Найдено
(%): С 73.36; Н 13.13. C16H34O2. Вычислено (%): С
74.36; Н 13.26. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., J/Гц: 0,87 т
[3 Н, Н(11II), СН3, J = 6.7], 0.91 д [6 Н, Н(2I), Н(3I),
СН3, J = 6.7], 0.92 т [3 Н, Н(9II), СН3, J = 6.9], 1.05−
1.55 м [15 Н, Н(2II)–Н(8II), Н(10II), СН2, СН],
1.80–1.92 м [1 Н, Н(1I), СН], 2.25 уш. с (1 H, ОH),
3.13–3.21 м [1 Н, Н(1II), СН], 3.55 т [2 Н, Н(2),
СН2O, J = 7.0], 3.72 т [2 Н, Н(1), СН2OН, J = 7.0].
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 10.30, 10.78 [C(11II), CH3],
14.06 [C(9II), CH3], 17.66, 17.83 [C(3I), CH3], 18.13,
18.20 [C(2I), CH3], 23.02 [C(8II) CH2], 26.23 [C(5II),
CH2], 27.01 [C(10II), CH2], 29.63 [C(6II), CH2],
30.61, 30.65 [C(3II) CH], 31.90 [C(7II), CH2], 33.72,
34.30 [C(4II), CH2], 35.59 [C(1I), CH], 37.08 [C(2II),
CH2], 62.25 [C(1), CH2OH], 70.47 [C(2), CH2O],
82.80 [C(1II), CH2].

2-(2-Метил-1-этилпропокси)-1-этанол (5б).
Т. кип. 72°С (10 Торр,  1.4357. Найдено (%): С
65.70; Н 12.20. С8Н18О2. Вычислено (%): С 65.71; Н
12.41. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3, δ, м. д., J/Гц): 0.73
(д, 3 H, CH3, J = 6.8); 0.77 (д, 3H, CH3, J = 6.9); 0.8
(т, 3 H, CH3, J = 7.1); 1.25–1.42 (м, 2 H, CH2); 1.7
(oк, 1 H, CH, J = 6.6); 2.83 (к., 1 H, CHO, J = 6.5.);
3.0 (уш. с, 1 H, OH); 3.42 (т, 2 H, CH2O, J = 4.6);
3.56 (т, 2H, CH2O, J = 4.6). Спектр ЯМР 13С
(СDCl3, δ, м.д.): 9.68 (CH3); 18.0 (CH3); 18.09
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(CH3); 22.85 (CH2); 30.22 (CH); 61.82 (CH2OН);
70.86 (CH2O); 86.24 (CHO).

2-[(4-Метил-1-фенилдецил)окси]-1-пропанол
(3в). Т. кип. 180–185°С (5 мм. рт. ст.). Найдено
(%): С 78.40; Н 12.01. C20H34O2. Вычислено (%):
С 78.38; Н 11.18. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., J/Гц:
0.85 т [3 H, H(10II), CH3, J = 7.0], 0.90 д [3 H,
H(11II), CH3, J = 5.7], 1.13 д [3 H, H(3), CH3, J = 5.8],
1.15–1.95 м [15 H, H(2II)–Н(9II), CH2, CH], 2.11 уш.
с (1 H, ОH), 3.45 т [2 H, H(1), CH2ОН, J = 5.2], 3.50–
3.60 м [1 H, H(2), CH2O], 7.20–7.40 м [5 H, Н(2I)–
Н(6I), СH, Ar]. Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.06
[C(10II), CH3] 17.56 [C(3), CH3], 19.55 [C(11II),
CH3], 22.64 [C(9II), CH2], 29.57 [C(7II), CH2] 29.71
[C(6II), CH2], 31.86 [C(8II), CH2], 32.75 [C(4II),
CH], 35.91 [C(5II), CH2], 36.04 [C(2II), CH2], 36.80
[C(3II), CH2], 65.65 [C(1), CH2OH], 74.27 [C(2), CH2O],
81.71 [C(1II), CH], 126.60–128.49 [C(2I)–C(6I), СH,
Ar], 143.98 [C(1I), C, Ar].

2-[(1-Фенилнонил-3-этил)окси]-1-пропанол (4в).
Т. кип. 180–185°С (5 мм. рт. ст.). Найдено (%):
С 78.40; Н 12.01. C20H34O2. Вычислено (%):
С 78.38; Н 11.18. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., J/Гц: 0.85
т [3 H, H(11II), CH3, J = 7.1], 0.95 т [3 H, H(9II),
CH3, J = 6.6], 1.13 д [3 H, H(3), CH3, J = 5.8],
1.15–1.95 м [15 H, H(2II)–Н(8II), Н(10II)CH2, CH],
2.11 уш. с (1 H, ОH), 3.49 т [2 H, H(1), CH2ОН,
J = 6.6], 3.50–3.60 м [1 H, H(2), CH2 O], 7.20–7.40
м [5 H, Н (2I)–Н(6I), СH, Ar]. Спектр ЯМР 13С, δ,
м.д.: 10.53 [C(11II), CH3], 14.06 [C(9II), CH3] 17.64
[C(3), CH3], 22.64 [C(8II), CH2], 26.05, 26.37
[C(10II), CH2] 26.11 [C(5II), CH2] 29.66 [C(6II),
CH2], 31.86 [C(7II), CH2], 35.21 [C(3II), CH], 35.91
[C(4II), CH2], 42.71, 42.77 [C(2II), CH2], 65.75 [C(1),
CH2OH], 74.45 [C(2), CH2 O], 79.49 [C(1II), CH],
126.60–128.49 [C(2I)–C(6I), СH, Ar], 143.90 [C(1I),
C, Ar].

В спектрах соединений (3а, б, в–4а, б, в) на-
блюдалось удвоение некоторых сигналов угле-
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родных атомов из-за образования диастереомер-
ных продуктов.

Таким образом, взаимодействие 1,3-диоксола-
нов с 3-гексил-1-этилалюминациклопентаном мо-
жет служить удобным методом синтеза 2-гидрокси-
этиловых эфиров разветвленных вторичных и тре-
тичных высших спиртов, труднодоступных при
получении другими методами. Влияние активиру-
ющих добавок на региоселективность реакции и
выход целевых продуктов процесса неоднозначно
и зависит от природы и расположения заместите-
лей в исходных ацеталях.
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