
H B

* Hidroborovanje alkena i reakcije alkil-borana

* m ogu}e prisustvo grupa:  O R, O H , CO O R, Cl, NH 2, SR

* Napad borana sa sterno manje za{ti}ene strane

* Volum inozniji borani su stereoselektivniji

L2BH

L2B BL2

+

L = H                             57                  :                   43

L = Siamil                   97                  :                     3

L2 = BBN                    99,9               :                     0,1

B2H6

R

BH 3, Et2O

(ili TH F ili diglim )
                Ar R

BH 2H

δ

δ

R

BH 2

R

R

B

3

2

BH

Disiamil-boran (Sia2BH)

H B

9-BBN   (9-BoraBicikloNonan)

B2H 6

B2H 6

B2H 6

BH

2
Teksil-boran  (Thx2BH)

OH

OH

B2H 6
O

BH
O

Kateholboran

* cis-adicija "suprotno" Markovnikov-ljevom pravilu

BH 3

R

* ~esto kori{}eni voluminozni organoborani:

STVARANJE VEZE C-C POMO]U ORGANOBORANA

Brojne i 
raznovrsne
reakcije



* cis-adicija na alkine

BH3   THF

B3

* Neki organoborani ne m ogu se dobiti hidroborovanjem  (npr.: R  = M e, Bn, Ar, alil):

H B

+

RB

ThxBH 2
B

H

R 1
Thx Thx B

R 1

R 2

R2CuLi

BCl

2

M gBr B

2

RB(O -i-Pr)2 + i-PrO B

1R

R

R1
2CuLi R2

2CuLi

R1Li

B2H 6 B

3

99,6%   (0,4%  endo)

* Napad na bicikli~ne sistem e vr{i se sa sterno m anje za{ti}ene strane:



Reakcije sa CO :

R 3B
CO

R 3B C O

NaBH 4 100 ° C

H 2O
100-125 °C

R 2B CH R

OH

H 2O

H O -

RCH 2O H

RB CR 2

OH

OH

H 2O 2

RCR

O

R 3C B O

H 2O 2

H O -

R 3COH

M igracija jedne grupe: koriste se  9-alkil-BBN (C-atomi iz BBN-a ne m igriraju):

H B
R

B
R

CO , KBH (O-i-Pr)3

BBN

O H

R
H O -

R OH
H 2O 2

R O

LiAlH 4, -20 °C

BR



Reakcije sa C O

Bez prisustva H 2O : migracija sve 3 alkil-grupe, nastaju tercijarni alkoholi

BH 3 Δ CO, 70 at

HO
OH

150 °C

H 2O 2

NaO H
OH

89%

B2H 6 (iz NaBH 4 + BF3)

diglim , 0-25 °C
B

3

CO, 1 at

diglim

HO
OH

150 °C

R 2B C

R

O RB CR

R

O

B

O

R

R
R

B OR 3C
HO

OHH 2O 2

NaO H
 H 2O

BR 3C

O

O

3

CO H

U  prisustvu H 2O : m igracija 2 alkil-grupe, nastaju ketoni

ThxBH 2

TH F

B
Thx

CO, 70 at

TH F, 50 °C

H O BThx

OH
O

H 2O 2, NaOAc

TH F, H 2O

B2H 6 B

3

CO , 1 at

diglim ,
 H 2O ,

100 °C

R 2C
O H

B O H

R

B

O

R

R
R

H 2O

H 2O 2

NaO H, H 2OO

H O
+

90%



Bu3B
NaCN

TFAA

H 2O 2

NaO H

O

Zam ene za CO : cijanid i dihlorm etil-metiletar

Bu3B + CN - CR3B N
(CF3CO )2O

CR 3B N CCF3

O

CR 2B N CCF3

O

R

O

B N

CF3

R

R R

H 2O 2

R R

O

ThxBH Cl
1)

2) KBH (O -i-Pr)3

ThxBH

ThxB
1) NaCN

2) (CF3CO)2O, -78 °C
3) NaO H , H 2O 2

O

67%

Bu3B + CCl2O CH 3 CCl2O CH 3R3B CClO CH 3R 2B

R

CO CH 3RB

R

RCl

Cl

H 2O 2

R R

O

Ph

B
OO

1) M eLi

2) M eO H , H Cl Ph

B
M eM eO

1) Cl2CH OM e, KO-t-Bu

2) H 2O 2

Ph

O

83% , 99%  ee

TFAA = Anhidrid 
trifluorsir}etne kiseline

M igracija alkil-grupe sa borovog atoma
vr{i se sa retencijom konfiguracije, {to je
iskori{}eno u enantioselektivnim sintezam a



Reakcije sa haloenolatim a CH( Br Z )

* M igracija se vr{i sa retencijom konfiguracije stereocentra vezanog za B

3

B + Br CO 2Et
O K

O H

B CO 2Et

Br3

K

2

B CO 2Et

CO 2Et

OH

85%

BCl2 + N 2CH CO 2Et CH 2CO 2E t 71%

9-BBN
Br CO 2Et

Br

O   K

CO 2Et

Br

81%

9-BBN

BBN

Br CO 2Et

O   K

CO 2Et
80%



Stereoselektivne sinteze Z- i E-alkena

Z-alkeni:

R 2BH + R'
R'

R 2B I2

I

RB

R

H

R'H

I

R H

R'
IH

RB

I
B H

R'

IR
H

R

I

H

R

H

R'

RB(OM e)2 +
Li

H R'

H B

H R'

HM eO

RM eO
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H

R

H

R'

RBH Br + R'
RB

H R'

H
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I2

M eO - H

R

H

R'

I

(M eO )2B

R

H

R'H



E-alkeni:

Teksil-grupa
ne m igrira

Cl C6H 11

ThxBH 2

ThxH B

C6H 11Cl
C4H 9

ThxB

Cl

C4H 9

C6H 11

C6H 11

H 9C4

ThxB
O M e

NaO M e

C6H 11

H 9C4

H

R

BrBH 2 R
B

H

Br

Br R' H

R'Br

B
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NaO M e
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H
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R
H
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H

H
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Alilovanje pomo}u organoborana

Alilovanje je diastereoselektivno:

Hiralni reagensi: Ipc-borani

B

2

O HH

85% , 96%  ee

CH O
1)

2) NaOH , H 2O 2

R 2C O + B B
O

R
R

B
O

R
RO H

R
R

NH 2O H

H

O
R

B

L

L

BL2 + RCH O R

OH

E anti

syn

H

O
R

B

L

L

BL2 + RCH O R

OH

Z



B O

O

CO 2-i-Pr

CO 2-i-Pr
B O

O

CO 2-i-Pr

CO 2-i-Pr

Naj~e{}e kori{}eni hiralni alil-borani: tartarati

(R,R)-E (R,R)-Z

OH C
O CH 2Ph (R,R)-E-boronat O CH 2Ph

OH

93%

O HC
O CH 2Ph (S,S)-Z-boronat O CH 2Ph

O H

93%

Stereoselektivnost reakcije kontrolisana je reagensom



Stvaranje veza ugljenik-ugljenik redukcijom C O  i  COOR grupa, u  odsustvu  H+-donora

*Pinakolska reakcija  M = Mg, Mg/Hg, Zn, Zn/Hg, Al/Hg, Ti

O2
M g/H g

PhH , 50 °C

O

M e

M e

O

M e

M e

M g2+

O
M g

O H 2O
HO

O H

* Varijanta: M cM urry-jeva reakcija

O
TiCl3, K

D M E

O + O
TiCl3, Li

+

50% 20%

CH O

CH O

O H

O H

TiCl3, Zn/Cu

D M E
75% , trans / cis = 3 / 1

CHO TiCl3. LiAlH 4

Retinal

β-Karoten

O

O

TiCl3, Zn/Cu

D M E 83%

(CH 2)n
R

O

R

O

TiCl3

Zn/Cu
(CH 2)n

R

R

        n          :       2       4       6       8      10      12

prinos (% ) :       8 7     79     67     76     76      71



CH O

O
O

O

O

O R

O

O
H O

O

O O

O

OH

O R
O H

TiCl3, Zn/Cu

D M E, 70 °C, 1 h

23%

Taxol

* Aciloinska kondenzacija

O Et

O

Na, Et2O O Et

O     Na

O    Na

O Et

O Et

O   Na

O

O

Na

Na

O Na

O Na

H 2O
O

O H
70%

(CH 2)8

CO 2Et

CO 2Et

Na, ksilol

Δ

O

O H

(CH 2)8 74%

S

(CH 2)5

(CH 2)5

CO 2M e

CO 2M e

Na/K

ksilol
   Δ

S

(CH 2)5

(CH 2)5

O

OH

72%

CO 2Et

CO 2Et

Na/K

PhH , 80 °C

O
OH

76%



CO 2Et

CO 2Et

O O

O H

O TM S

O TM S

O

O H

13%

+

15%

Na, ksilol

Δ

Na, toluol

TM SCl

H 3O
100%

CO 2M e

CO 2M e

Na, toluol, Δ

TM SCl

O TM S

O TM S

H

H

90%

O

O

Li, NH 3

Et2O

O

O
O H

O

50%
H 2O

* Birch-ova redukcija + alkilovanje

O M e

CO 2H
1° Li, NH 3, THF

2° Br

3° NH 4Cl, H 2O O M e

CO 2Li

Br

CO 2H

OM e



O N
NH Ts 2 BuLi

heksan, s. t.

N
N Ts

H LiBu

N N

LiD
D 2O

98%

O
O

N
O

NTs

H

N

N
O

H
Ts

-N 2
-Ts

H O Ac

TsNHNH 2

AcOH, CH 2Cl2

O

67%

O

H 2O 2

NaO H , H 2O

O

O
TsNH NH 2

O

Shapiro-va reakcija (poznata jo{ i kao Bamford-Stevens-ova reakcija):
C=C veza nastaje na manje supstituisanom kraju.

Eschenmoser-ova reakcija: fragmentacija tozilhidrazona α-epoksiketona u acetilenske derivate

O
PhCH 2

O

1) TsNH NH 2

2) LDA

O
PhCH 2

98%

H

H

O

O

NNHTs
M eLi

H

H

O

O




