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Трибромид бора (BBr3) представляет собой неорганическое соединение, бесцветная или 

слегка желтоватая жидкость. Соединение очень нестабильное, дымится на воздухе, активно 

реагирует с водой с образованием борной кислоты и бромоводорода, при смешивании с мета-

нолом на воздухе последний загорается. Используется для деметилирования и деалкилирования. 

Применяется в фармакологии, электронике. Предельно допустимая концентрация трехброми-

стого бора в воздухе рабочей зоны составляет 2 мг/м³. Относится к «умеренно-опасным» ве-

ществам (III класс токсичности).  

Трибромид бора обладает свойствами кислоты Льюиса, что обусловлено наличием сво-

бодной электронной орбитали на атоме бора, которую он может предоставлять для заполне-

ния электронами от донорных атомов. Обычно такими атомами служат атомы кислорода 

или серы. Способность образования комплексных соединений позволяет использовать трибро-

мидные комплексы в качестве катализаторов для различных химических процессов, в частно-

сти реакции диенового синтеза (реакция Дильса-Альдера), реакции аминометилирования (Реак-

ция Манниха) и ряда других химических реакций. В представленной работе показано применение 

трибромидных комплексов в качестве катализаторов вышеуказанных реакций, а также пока-

заны результаты собственных исследований автора статьи. В наших работах комплексный 

катализатор на основе трибромида бора был использован в асимметрической реакции диено-

вого синтеза с участием циклопентадиена и аллилового спирта для получения хирального нор-

борненилметанола, который в дальнейшем был использован в трехкомпонентной реакции ами-

нометилирования с участием вторичных аминов и формальдегида. Изучено влияние различных 

параметров реакции на выход и энантиоселективность указанной реакции. Показаны основные 

области применения синтезированных аддуктов. 

Ключевые слова: трибромид бора, реакция диенового синтеза, кислоты Льюиса, реакция 

Дильса-Альдера, ассиметрический синтез. 

Трибромид бора BBr3 представляет собой бесцветное дымящееся жидкое соединение, причем его коммер-

ческие образцы обычно имеют цвет от янтарного до красно-коричневого из-за слабого загрязнения бромом.  

 

Он имеет следующие физико-химические показатели: плотность 2.65 г/см3, температура плавления минус 

46 °С, температура кипения 91 °С, показатель преломления 1.3120. Трибромид бора может разлагаться водой и 

спиртами. Для получения BBr3 используют реакцию карбида бора с бромом при температуре выше 300 °С полу-

ченного продукта. Вакуумной перегонкой. Первый его синтез был осуществлен Подджалем в 1846 г. путем вза-

имодействия триоксида бора с углеродом и бромом при высоких температурах по схеме: 

B2O3 + 3 C + 3 Br2 → 2 BBr3 + 3 CO. 

Усовершенствование этого метода было разработано Ф. Велером и Девилем в 1857 г. При использовании аморф-

ного бора температура реакции ниже, и не образуется монооксид углерода:  

2 В + 3 Br2 → 2 BBr3. 

Трибромид бора используется в органическом синтезе, фармацевтическом производстве, обработке изобра-

жений, легировании полупроводников, плазменном травлении полупроводников и фотогальваническом произ-

водстве. Трибромид бора является коммерчески доступным и представляет собой сильную кислоту Льюиса. Это 

отличный деметилирующий или деалкилирующий агент для расщепления эфиров с последующей циклизацией, 

часто используемой в производстве фармацевтических препаратов. 

Из-за наличия свободной электронной орбитали на атоме бора он ведет себя как акцептор электронов и 

легко образует комплексы, которые находят широкое применение в органическом и биохимическом катализе. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D0%BC%D0%B5%D0%B4%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%B5%D0%B2,_%D0%AE%D1%81%D0%B8%D1%84_%D0%93%D0%B5%D0%B9%D0%B4%D0%B0%D1%80_%D0%BE%D0%B3%D0%BB%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D1%80_(%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D1%80_(%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://en.wikipedia.org/wiki/Boron_carbide
https://en.wikipedia.org/wiki/Bromine
https://en.wikipedia.org/wiki/Distillation
https://en.wikipedia.org/wiki/Friedrich_W%C3%B6hler
https://en.wikipedia.org/wiki/Henri_Etienne_Sainte-Claire_Deville
https://en.wikipedia.org/wiki/Lewis_acid
https://en.wikipedia.org/wiki/Bond_cleavage
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Так, в работе [1] гранулы сополимера полистирол-дивинилбензол (5%) объединяют с BBr3 в хлороформе с обра-

зованием стабильного комплекса, содержащего 1.99% брома, что соответствует 7.91·10-5 моль BBr3/1 г ком-

плексных гранул. Авторы отмечают, что полученные сложные шарики можно использовать для катализа различ-

ных органических реакций, таких как ацетализация, образование кеталей, этерификация, алкилирование по Фри-

делю-Крафтсу; некоторые из них дают высокие выходы. Комплекс в виде катализатора кислоты Льюиса на по-

лимерном носителе прост в получении и удобен в использовании; также его можно использовать повторно до 

нескольких раз. В другой работе [2] показано, что коричные кислоты были получены с выходом от среднего до 

высокого, путем нового прямого синтеза с использованием ароматических альдегидов и алифатических карбо-

новых кислот в присутствии трибромида бора в качестве катализатора, 4-диметиламинопиридина (4-ДМАП) и 

пиридина (Py) в качестве оснований и N-метил-2-пиролидинона (NMP) в качестве растворителя при кипячении 

с обратным холодильником (180–190 °С) в течение 8–12 ч. Реакция протекает по нижеприведенной схеме:  

 

Авторы предлагают механизм этой реакции в виде ниже показанной схемы: 

 

Особо следует выделить оптически активные хиральные комплексы трибромида бора, которые он образует 

с хиральными реагентами. В этой работе нами показано применение хиральных комплексов трибромида бора в 

асимметрическом синтезе. Так, в работе [3] показано, что комплексы BBr3 с хиральными производными фосфор-

ной кислоты представляют собой высокоэффективные и практичные катализаторы для ускорения энантиоселек-

тивной реакции Дильса-Альдера (Д-A) α-замещенных акролеинов и α-CF3 акрилата. В частности, в реакции Д-А 

α-замещенных акролеинов с 1,2-дигидропиридинами получены соответствующие оптически активные изохи-

нуклидины с высокой энантиоселективностью. Кроме того, продемонстрированы превращения в ключевые ин-

термедиаты индольных алкалоидов – катарантина и аллокатарантина. 
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катарантин 

Асимметричный синтез замещенных циклогексенов осуществляли [4+2]-циклоприсоединением (–)-димен-

тилфумарата к 1,3-бутадиенам в присутствии BBr3 и комплекса BBr3·OEt2 [4]. Последние являются эффектив-

ными катализаторами этой реакции. Исследовано влияние различных факторов на химический и оптический вы-

ход синтезированных соединений. Снижение температуры реакции до –70 °С способствует повышению энантио-

мерной чистоты продуктов до 81%. Общий выход аддуктов растет с температурой и количеством катализатора. 

Характер растворителя незначительно влияет на общий и оптический выход получаемых соединений. 

(‒)-Морфин, выбранный Всемирной организацией здравоохранения в качестве основного лекарственного 

средства, широко применяется для лечения заболеваний, связанных с болью. Из-за его синтетически сложной 

молекулярной архитектуры и важной клинической роли были проведены обширные синтетические исследования 

алкалоидов морфинового типа. Однако каталитический асимметричный полный синтез (–)-морфина остается 

давней проблемой. В работе [5] авторы раскрывают эффективный энантиоселективный полный синтез (–)-мор-

фина в самой длинной линейной последовательности из 16 стадий. Ключевая трансформация характеризуется 

высокоэнантиоселективным аннелированием по Робинсону, позволяющим спиропирролидиновому катализатору 

быстро построить плотно функционализированный цис-гидродибензофурановый каркас, содержащий вициналь-

ные стереоцентры с полностью углеродным четвертичным центром. Этот асимметричный подход обеспечивает 

альтернативную стратегию синтеза (–)-морфина и его аналогов. На одной из стадий в качестве катализатора ис-

пользуется трибромид бора: 

 

Описаны получение нового класса вспомогательных веществ на основе азетидина и их селективность в ка-

тализируемой BBr3 реакции Дильса-Альдера [6]. Результаты сравнивают с аналогичным лигандом, производным 

пролина, и известным вспомогательным веществом пролинолом. Результаты показывают, что селективность 

сильно зависит от диенофила и заместителя хирального вспомогательного вещества. Хиральные реакции Дильса-

Альдера, катализируемые трибромидом бора с использованием вспомогательных веществ, полученных из азети-

дина и пролина, приводят к оптически активным аддуктам с ее до 33 и 65% соответственно. 
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Катализируемое переходными металлами борилирование C-H связи широко используется при получении 

борорганических соединений. В работе [7] авторы разработали общий метод безметаллового P(III)-направлен-

ного C-H борилирования фосфинов, опосредованного BBr3, что приводит к образованию продуктов, содержащих 

как фосфор, так и бор. Разработка безметалловой стратегии для имитации предыдущих металлических процессов 

показала низкую стоимость, превосходную практичность и безвредность для окружающей среды. Расчеты тео-

рии функционала плотности (DFT) демонстрируют предпочтительный путь для этого безметаллового направлен-

ного процесса борилирования C-H связи и возможность использования трибромидного катализатора в энантиосе-

лективных процессах. 

 

Асимметричная реакция Дильса-Альдера α,β-ненасыщенных альдегидов с циклопентадиеном катализиру-

ется новым хиральным реагентом бора, генерируемым in situ из трибромида бора и хирального производного 

пролинола, с получением соответствующих аддуктов с хорошими выходами с довольно хорошими или превос-

ходными значениями ее [8]. 

пролинол 

В обзорной работе [9] обобщен недавний прогресс, достигнутый в использовании хиральных катализаторов 

на основе кислот Льюиса в реакциях циклоприсоединения Дильса-Альдера. Критически рассмотрены хиральные 

катализаторы, содержащие алюминий, бор, титан, медь, лантаноиды, магний и переходные металлы. Специально 

обсуждаются структурные исследования карбонильных комплексов кислот Льюиса и синтетические применения 

последних систем. В частности, показано применение хиральных комплексов трифторида и трибромида бора в 

этих реакциях: 

 

Разработана мультиселективная реакция Дильса-Альдера α-арилакролеинов с циклопентадиеном с исполь-

зованием хиральных катализаторов фосфорной кислоты, полученных из BINOL, с помощью BBr3 [10]. Эта не-

обычная экзо- и энантиоселективная реакция Д-А может мультиконтролироваться хиральной полостью образу-

ющихся in situ кислотно-основных кооперативных катализаторов, в частности, эффективно подавляя конкурент-

ную гетеро-реакцию Дильса-Альдера (ГДА). Общая схема реакции показана ниже: 
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В наших работах [11–17] cинтезирован хиральный катализатор – BBr3·MentOEt, который использовался в 
асимметрической реакции диенового синтеза. Хиральный катализатор BBr3·MentOEt получен взаимодействием 
MentOEt с раствором BBr3 в ССl4 при пониженной температуре в атмосфере инертного газа. Вначале взаимодей-
ствием l-ментилатнатрия с бромистым этилом был получен ментилэтиловый эфир по нижеприведенной схеме: 

 . 

Полученный катализатор перегоняют в вакууме, он является прозрачной жидкостью с удельным вращением 

[α]
20

D  = (–)-99.34º (СHСl3, c 1.2), 20

Dn  
1.4619, 20

4d  1.3408. При длительном хранении катализатор темнеет, поэтому 

перед использованием его перегоняют. Свеже синтезированный катализатор не требует очистки и перегонки. 
Полученный хиральный катализатор хорошо растворяется в органических растворителях (СH2Сl2, ССl4, СHСl3, 
С6H6, С6H5Сl, С6H5СH3 и др.), поэтому его можно использовать в качестве гомогенного катализатора. 

Его использовали в реакции диеновой конденсации с участием циклопентадиена (1) и аллилового спирта (2) 
по нижеприведенной схеме: 

, 

где кат.* = BBr3·MentOEt. 
Реакционную смесь перегнали в вакууме. Физико-химические свойства полученного оптически активного 

норборненилметанола (3*) совпадают с данными физико-химических свойств рацемического норборненилмета-

нола. Величина угла вращения составляет [α]
20

D  (+)-38.51º (EtOH, c 2.5). 
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Boron tribromide (BBr3) is an inorganic compound, colorless or slightly yellowish liquid. The compound is very 

unstable, smokes in air, actively reacts with water to form boric acid and hydrogen bromide; when mixed with methanol 

in air, the latter ignites. Used for demethylation and dealkylation. It is used in pharmacology, electronics. The maximum 

allowable concentration of boron tribromide in the air of the working area is 2 mg/m³. Refers to “moderately hazardous” 

substances (3rd class of toxicity). 

Boron tribromide has the properties of a Lewis acid, which is due to the presence of a free electron orbital on the 

boron atom, which it can provide for filling with electrons from donor atoms. Usually such atoms are oxygen or sulfur 

atoms. The ability to form complex compounds makes it possible to use tribromide complexes as catalysts for various 

chemical processes, in particular, diene synthesis reactions (Diels-Alder reaction), aminomethylation reactions (Mannich 

reaction) and a number of other chemical reactions. The presented work shows the use of tribromide complexes as cata-

lysts for the above reactions, as well as the results of the author’s own research. In this work, a complex catalyst based 

on boron tribromide was used in an asymmetric reaction of diene synthesis with the participation of cyclopentadiene and 

allyl alcohol to obtain chiral norbornenylmethanol, which was subsequently used in a three-component aminomethylation 

reaction with the participation of secondary amines and formaldehyde. The effect of various reaction parameters on the 

yield and enantioselectivity of this reaction was studied. The main fields of application of the synthesized adducts are 

shown. 
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