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Chimica organica. —  Idroborazione di alleni Nota di S t e 
f a n o  C o r s a n o , presentata (*#) dal Corrisp. L. P a n i z z i .

Di recente H . C. Brown e coll. hanno messo a punto  un nuovo m etodo 
di sintesi degli alcooli sfru ttan d o  la elevata re a ttiv ità  del diborano B2H 6 
verso le olefine ed ossidando successivam ente i composti organo-boranici 
form atisi con H 202 in am biente alcalino. U na peculiare caratteristica  di 
queste reazioni di idroborazione è l’addizione del boro a ca ra tte re  positivo 
sul carbonio della olefina polarizzato negativam ente, a ttraverso  un complesso 
di transizione ipo tizzato  dal Brown secondo (I)

5+ 5—
CH3—c h ^ = c h 2

; I

( I )

L ’addizione sulle olefine avviene quindi in cis in senso anti-M arkovnikoff.
V isti i risu lta ti o tten u ti dagli A utori am ericani anche nel campo delle 

idroborazioni di dieni coniugati, che hanno condotto  a miscele di 1,3 e 1,4- 
glicoli (2), mi è sem brato di un certo interesse esam inare il com portam ento 
del diborano verso gli alleni.

M entre le idratazioni degli alleni sinora realizzate in am biente acido o 
in presenza di sali di m ercurio conducono a p rodo tti carbonilici (3), era pre
vedibile che il diborano, per la sua ca ratteris tica  addizione in senso a n ti-  
M arkovnikoff, avrebbe dato  luogo a un processo di diidratazione con form a
zióne di glicoli.

Se fosse sta to  quindi estensibile al sistem a allenico quanto  riscontrato  
per le olefine, gli alleni R— C H = C = C H 2 avrebbero dovuto  fornire per 
diidratazione gli 1,3-glicoli secondo lo schem a:

R— CH = C  = C H 2 ----- ► R — CH— C H 2— C H 2
1 1

OH OH

In  effetti, l’allene (II), posto in con tatto  con un eccesso di diborano 
per 12 ore, ha fornito  dopo ossidazione con H 202 in am biente alcalino, un

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Chimica Organica dell’Università di Roma.
(**j) Nella seduta del 20 aprile 1963.
(1) ' H. C. B rown  e B. C. Su b b a  R a o , « J. Am. Chem. Soc. », j8 , 5694 (1956); 81, 

6423 (1959) cfr. anche H. C. B row n , Hydrob oration, Benjamin Ine. New York, 1962.
(2) H. C. B rown  e coll., «J. Am. Chem. Soc.», 84, 183 (1962).
(3) M. BOUIS, «Ann. Chim., France» [io], 1, 458 (1928).
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prodo tto  liquido a p. e. 125-128° a 25 mm, che si è rivelato essere in m assim a 
p arte  costitu ito  da 1,3-propandiolo ( I II)  in base ai risu lta ti delle analisi, 
al pun to  di fusione del d ifen il-u retano  (135-137°), coincidente con quello 
rip o rta to  in le tte ra tu ra , e alla percentuale bassa (2 °/0) di oc-glicole riscon
tra ta  alla titolazione con acido periodico.

R— C H = C = C H 2. ----> R— CH—C H 2—C H 2
I I

OH OH
(II) R =  H (III) R =  H
(IV) R = C 4H9 (VI) R =  C4H9
(V) R = C 6Hs (VII) R = C 6Hs

Per tra ttam en to  del butilallene (IV) con diboràno (4) e per successiva 
ossidazione si è o tten u to  un  liquido a p. e. 140-144° a 25 m m  che fornisce 
dei d a ti analitici in accordo per una diidratazione dell’allene. Il composto 
risu lta  inoltre costitu ito  in g ran  p arte  da 1,3-eptandiolo (VI), esso in fa tti 
fornisce un difeniluretano a p. f. 85-87° non depresso in miscela con il dife- 
n iluretano di un cam pione au ten tico  di (VI), e per titolazione con acido 
periodico viene m essa in evidenza la presenza del 21 °/0 di 1,2-glicoli.

In  m odo analogo la diidroborazione del fenilallene (V) ha condotto 
airiso lam ento  di un p rodo tto  liquido a p. e. 130-133° a 0,8 mm, in cui p re
dom ina il fen il-1 ,3-propandiolo  (V II) (d i-paran itro -benzoato  p. f. n o -1 1 1 0 
coincidente con quello rip o rta to  in le tte ra tu ra); la titolazione con acido perio
dico m ette  in evidenza una percentuale del 13 °/G di oc-glicole.

D a questi risu lta ti si può dedurre che gli alleni del tipo R —C H —C = C H 2 
reagiscono con un eccesso di diborano (5), e che la reazione conduce a una 
m iscela di glicoli con form azione preferenziale di 1-3-glicoli. Si è po tu to  
così m ettere  in evidenza un processo di doppia idratazione in senso a n ti-  
M arkovnikoff,, analogo a quello riscon tra to  per i sistemi con due doppi lega
mi coniugati e isolati.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Idroborazione dell'aliene: 1 ,3—propandiolo.

L ’allene o tten u to  secondo M. Bourguel e Piaoux (6) a partire  da g  36 
(o, 1 Moli) di 1 , 2 , 2 , 3-tetrabrom opropano  viene fa tto  gorgogliare dopo 
essiccam ento su CaCl2 e raffreddam ento a — 15° in 60 cm3 di una soluzione

(4) Si è seguita la tecnica della idroborazione in situ descritta da H. C. B rown e 
B. C. Su b b a  R a Ò, « J. Am. Chem. Soc. », 81, 6428 (1959).

(5) Un tentativo di idroborazione del tetrafenil-allene ha condotto, dopo un contatto 
con il reattivo prolungato per otto giorni, oltre al recupero del 700/° dell’allene di partenza, 
ad una miscela complessa che non è stato possibile purificare neppure per via Cromatografica.

(6) « Bull. Chim. de France» [4], 51, 1043 (I932)-
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m olare di borano in te tra id ro furano  p rep ara ta  secondo H. C. Brown e co ll.(2), 
raffreddata a —  150. T erm inato  il gorgogliam ento dell’allene si lascia 12 ore 
a tem peratu ra  am biente, si decompone l ’eccesso di borano per cau ta  aggiunta 
di acqua ; successivam ente si aggiungono in u n ’ora sotto  agitazione 20 cm 3 
di NaOH 3 N e 20 cm 3 di H 202 al 30 %  curando che la tem peratu ra  du ran te  
l’aggiunta non superi i 450 (la reazione all’inizio è m olto esoterm ica).

Si sa tu ra  con K 2C03, lo s tra to  organico viene separato, lo s tra to  acquoso 
viene lava to  due volte con poco te tra idrofurano  e gli e s tra tti organici riun iti 
sono seccati su N a2S04 anidro e successivam ente il solvente viene distillato. 

Il residuo bidistillato  so tto  vuoto bolle a I25°-I28° a 25 mm. Resa g2 ,5 . 
A ll’analisi :

trov. °/0 : C 47,84; H  10,35;

per C 3H 802 cale. : 47,35 ; 10,60.

Su m g 60 del liquido d istillato  viene eseguita una titolazione con acido perio
dico in acido acetico secondo S. Siggia (7> : i,2-glicole trov. °/0 : 2.

D ifeniluretano : aghi da ligroina 110-120° a p. f. 135-137° (G. M. Bennet 
e F. H eathco t (8> riportano  per il difeniluretano dellT ,3-propandiolo p.f. 137°).

Idroborazione butil—allene: I , ̂ -eptandiolo.

G ram m i 3,5 di bu til-a llene (9) (0,0364 moli) vengono disciolti in 70 cm3 
di te tra id ro furano  anidro e vengono in tro d o tti in un pallone m unito  di 
ag ita to re  m agnetico, im buto  di carico, tubo di adduzione per l ’azoto e colle
gato  a ttraverso  un tubo a CaCl2 con un a drechsel contenente acetone (4) ; si 
sospendono nella soluzione g 1,6 di N aB H 4 finem ente polverizzato e si fa 
passare una len ta  corrente di N 2 secco per 1/2 ora. Si aggiungono quindi 
nel corso di u n ’ora g 8 di B F 3 etera to  in io  cm 3 di te traidrofurano. Si lascia 
in riposo 12 ore, si decompone il diborano in eccesso con acqua e nel corso 
di u n ’ora si aggiungono 7,6 em3 di NaOH 3N  e 7,6 cm3 di H 202 al 30 °/0 . 
'Si sa tu ra  con K 2C03, si separa lo s tra to  organico e la p a rte  acquosa viene 
lav a ta  con tetra idrofurano  2 volte. Gli e s tra tti organici vengono seccati su 
N a2S04 anidro. Dopo aver d istillato  il solvente il residuo viene distillato  due 
Volte so tto  vuoto: si o ttengono g 2,1 di un liquido a p. e. 140-144° a 25. mm.

A ll’analisi :

trov. % :  C 63,54; H 12,07; 

per C7H iS02 cale. : 63,59; 12,20.

D alla titolazione eseguita su m g 103 di sostanza con acido periodico in 
acido acetico risu lta  il 21 °/0 di 1,2-glicole.

(,7) Quantitative Organic Analysis via Functional Groups, J. Wiley, New York, p. 8 
(1949).

(8) « J. Chem. Soc. », 269 (1929).
(9) Preparato secondo M. Ga u d e m a r , «Ann. Chim., France » [13], j ,  161 (1956).
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D ifeniluretano : sottili aghi in ciuffi da ligroina 70-80° a p. f. 85-87° ; 
la miscela con il d ifen il-u retano  p repara to  da un campione au ten tico  di 
eptandiolo (IO) non deprim e il p. f.

Idrobor azione fenil—aliene: I, 3—fe n il prop andiolo.

Nelle condizioni descritte  per l’idroborazione del butilallene g 2,2 di 
fenil-allene (0,0189 moli) (II) vengono disciolti in 30 cm3 di te tra idrofurano  
anidro e alla soluzione si sospendono mg 800 di N aB H 4 e si aggiungono 
g 4,3 di B F 3 etera to  in 5 cm3 di tetra idrofurano . Dopo 12 ore, decom posto 
l ’eccesso di diborano con H 20, si ossida nel modo usuale con 4 cm3 di 
NaOH 3N  e 4 cm3 di H 202 al 30 °/c . Si versa in m olta acqua, si estrae 4 
volte con etere e gli e s tra tti eterei, lava ti con soluzione di NaCl, vengono 
quindi seccati su N a2S04. E vaporato  il solvente, il residuo m ostra la p re
senza ancora del boro ; viene perciò ridisciolto in te tra id ro furano  e t r a t 
ta to  2 ore a 45° con 4 cm 3 di N aO H  3N  e 4 cm3 di H 202 al 30 °/G. Si 
ripetono le operazioni di estrazione e il residuo che non m ostra di contenere 
boro viene d istillato  so tto  vuoto : si ottengono g 1,1 di un olio denso a p. e. 
130-133° a o,8 m m  Hg.

A ll’analisi :

trov. ° /0 : C 70,72 ; H 7,80 ;

per C9H I202 cale. : 71,02 ; 7,95 .

Titolazione con acido periodico in acido acetico: trov. °/G 1,2-glicole: 13 °/D.
D i-^ -n itro b en zo a to  : prism i da m etanolo a p. f. 110-111°.
(A St. P farr e PI. P la ttn e r (12) riportano  per il 7>-nitro-benzoato del 

fen il-1-3-propandio lo  p. f. 110°).

(10) Preparato secondo G. A. H. BUTTLE e J. D. BOWER, « J. Pharm. and Pharmacol.», 
ro, 447 ( 1958).

(11) Preparato secondo M. G au d em ar, loc. cit.
(12) « Helv. Chim. Acta », J5, 1265 (1932).

29. — RENDICONTI 1963, Voi. XXXIV, fase. 4-


