О новых методах восстановления кратных связей углерод-углерод с помощью борогидрида натрия
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Борогидрид натрия имеет давнюю историю применения в реакциях восстановления органических соединений. Наиболее широкое применение данных реагентов нашёл для восстановления карбонильных соединений до спиртов. Известно, что реакция борогидрида натрия с ,‑непредельными кетонами в общем случае протекает неселективно с образованием как продукта восстановления двойной связи углерод-углерод и карбонильной группы, так и продукта восстановления только карбонильной группы. Известны реакции восстановления двойной связи углерод-углерод в ,‑непредельных сложных эфирах до одинарной, но в общем случае они требуют использования дополнительных катализаторов, таких как соли никеля, кобальта и других металлов [1–2]. Также описаны отдельные примеры реакций, протекающих без использования переходных металлов [3].
В данной работе мы предлагаем две новые реакции восстановления двойных связей углерод-углерод борогидридом натрия. Первая из этих реакций представляет собой восстановительное расщепление двойной связи в циклопропенононах с образованием ациклического вторичного спирта. Предполагается, что механизм реакции включает в себя восстановление двойной связи до одинарной с последующим раскрытием циклопропанона гидридным нуклеофилом. Продукт этой стадии также восстанавливается до ациклического спирта.
Также мы разработали метод восстановления двойной связи углерод-углерод в ,‑непредельных сложных эфирах до одинарной, не требующий использования переходных металлов. При этом ключевым условием препаративности данной реакции является использование ацетонитрила в качестве растворителя.
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