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Показано, что алкил (арил) кротиловые эфиры взаимодействуют с три-н-бутнлбора- 
ном при 150° с образованием бутена-1 и соответствующего ди-н-бутилалкокси(арокси)- 
борана. Обсуждается механизм реакции.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

•В одном из предыдущих исследований нами было показано, что прос
тые эфиры, содержащие З-метилбутен-2-ильную группу, реагируют с три- 
-н-бутилбораном при 150° с образованием бутена^!, a-изо амилен а и ди- 
-н-бутилалкоксиборана. Исключение составил трет.бутил-3-метил-бутен- 
-2-иловый эфир, в случае которого был выделен и изомерный виниловый 
эфир с выходом 15% [1].

,В настоящей работе установлено, что картина не меняется и при 
переходе к сходно построенным кротиловым эфирам. Так, взаимодей
ствие с три-н-бутилбораном эфиров il—IV при 150° в течение 30 час. 
привело к образованию 50% бутена-il (считая на две бутильные группы) 
и соответствующего ди-н-бутилалкоксиборана. При этом часть исходного 
эфира и три-н-бутилборана без изменений возвращалась обратно. В слу
чае же эфира IV с трет, бутильной группой одновременно наблюдалось 
образоваН|Ие~10% продукта изомеризации—винилового эфира, иден
тифицированного превращением в 2,4-динитрофенилгидраэон масляного 
альдегида.

Для образования продуктов расщепления при взаимодействии изу
чаемых р,у-непредельных эфиров с три-н-бутилбораном теоретически 
возможны следующие две схемы реакции.

Схема (А) включает в себя последовательное протекание реакции 
переалкилирования с образованием р-алкокюиборана и его разложения 
на олефин и диалкилалкоксиборан. Согласно же схеме (Б), имеет место 
промежуточное образование бор-кислородного комплекса с последующим 
его расщеплением по карбкатионному механизму.

В пользу первой схемы (А) говорят, с одной стороны, результаты, 
полученные Кестером [2], Михайловым с сотр. [3] и другими исследова
телями [4] по реакции переалкилирования трналкилборанов с олефина-
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ми, с другой, имеющиеся в литературе данные о том, что 0-алкоксибора- 
ны легко расщепляются, образуя олефины [5].

R.OCHaCH=CHCHd

- I-IV

r.och,chch2chj

(h-QH9)3B -—֊ RjOCH£H==CHCH5 —
V ) 

сц==6ед 

~ яов(и-с,н9)2 + сн=снс,нг

Б. I-IV + V —֊ R-0CH2CH=CHCH5 —

[CHj-CH-CHCHj ■= СНг=СН-СНСНэ

— ШКНв! + 2СНа=СНС2Н$

К = 1 — СНа, Н-СаН։, III —С,Н։, 1У-(СН,)։С

Против схемы (Б) с промежуточным образованием карбкатиона 
свидетельствует полное отсутствие в продуктах реакции кротиловых эфи
ров бутена-2, а сходно построенных у,у-диметилаллиловых эфиров—три- 
метилэтилена [1], 'Между тем, как известно, что реакция дикротилового 
эфира с треххлористым бором, протекающая через карбкатион [6], при
водит к образованию смеси первичного. я вторичного 'бутилхлоридов. 
Таким образом, путь (Б) отпадает и, по-видимому, остается предполо
жить, что реакция протекает по схеме переалкилирования-расщепления 
(путь А).

Экспериментальная часть

Взаимодействие трет.бутилкротилового эфира с три-н-бутилбораном. 
К 5,1 г (0,0281 моля) три-н-бутилборана, находящегося в колбе с обрат
ным холодильником, соединенным с змеевиковым приемником, охлаж
даемым до —60°, небольшими порциями прибавлено 3,6 г (0,0281 моля) 
трет.бутилкротилового эфира. При смешении реагентов особого само- 
разогревания не наблюдается.

Реакционная смесь нагревалась при 150° в течение 30 час. С самого 
начала нагревания наблюдалось выделение бутена-1. Собравшееся в
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змеевиковом приемнике вещество пропущено в газометр. Получено 
758мл (50% считая на 2 моля) бутена-1, чистота которого установлена 
ГЖХ (сравнением с известным образцом).

Перегонкой .реакционной смеси получено 2,4 г (43%) ди-н-бутилтрет. 
бутоксиборана с т. кип. 83—87°/10,5 мм, п“ >1,4155. Получено также 
>1,1 г (31%) смеси исходного и изомерного винилового эфиров, перегнав- 
шейся при 132—135°/680 мм, 1,4200. .1,2 г (24%) три-н-бутилборана 
вернулось обратно.

Взаимодействием 0,1382 г смеси эфиров с сернокислым 2,4-динитро- 
фенилгидразином получено 0,0835 г гидразона масляного альдегида с 
т. пл. 119,5—120°, не дававшего депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом. Выход продукта изомеризации составляет 
10%.

Все остальные опыты проведены аналогично этому. Результаты при
ведены в таблице. '

Взаимодействие три-я-бутилборана с эфирами I—IV
Таблица
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сн3 50 25 22 62,5-65,5/10,5 1,4154 50 69,30 13,35 6,88 69,23 13,46 7,0 7
С,н։ 56 22 12 72-75/10,5 1,4152 56 70,47 13,60 6,30 70,53 13,52 6,47 8,9
С.Н. 53 45»* — 112-115/4 1,4730 50 77,10 10,62 4,90 77,06 10,55 5,04 9
<сн3)3с* 50 24 31 83—87/10,5 1,4155 43 72,85 13,55 5,40 72,72 13,63 5,55

* В этом случае получено также 10% изомерного винилового эфира. 
'* В смеси с исходным эфиром..

ԱԼԿԻԼ(ԱՐԻԼ)ԿՐՈՏԻԼ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՏՐԻ-Ն-ՐՈԻՏԻԼՐՈՐԱՆԻ ՀԵՏ

Հ. Ւ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

'Ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ ալկիլ(արիլ)կրոտիլ եթերնե
րը 150°-ում տրի-ն֊բուտիլբորանի հետ փոփազդելիս առաջացնում են բուտեն-1 
և համապատասխան դի֊ն֊բուտիլալկօքսի( արօքսի)բորան։ Քննարկված է 
■ռեակցիայի մեխանիզմը։
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THE INTERACTION OF ALKYL(ARYL)CROTYL ETHERS 
WITH TRI-n-BUTYLBORON

H. B. BAGHDASSARIAN, S. M. MARK ARIAN and M. H. INJ1KIAN

Previously it was established that ethers containing 7,7-dimethylallyl 
groups produce butene-1, a-isoamylene and di-n-bytylalkoxyboron when 
heated with trl-n-butylboron at 150°C. In this work It has been shown 
that alkyl(aryl)crotyl ethers under the same conditions react with trl-л- 
butylboron to produce butene-1 and the corresponding di-n-butylalkoxy- 
(aroxy)boron.
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