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Установлено, что алкил (арил)--у,-р-диметилаллиловые и -кротиловые эфиры с тетра- 
-н-бутилдибораном образуют а,-изоамилен, бутен-1 и соответствующий ди-и-бутилал- 
кокси(арокси)боран.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

Ранее нами было установлено, что простые эфиры, содержащие кро
тильную или у ,-у-диметил аллильную группу, при 150° взаимодействуют 
с три-«чбутилбораиом с выделением 'бутена-1 м образованием эквимоль- 
ных количеств ди-м-бутилалкоксиборана и соответствующего алкена с 
концевой двойной связью [1,2]. Реакция протекает, по-эидимому, через 
последовательные стадии переалкилирования-расщепления.

В продолжение этих исследований в настоящей работе изучено по
ведение эфиров I—VIII по отношению к тетра-н-бутилдиборану.

В литературе имеется сообщение Брауна с сотр. [3] о взаимодействии этил- и фе
нилкротиловых эфиров с дибораном. Ими было установлено, что при 0° в тетрагидро ■ 
фуране происходит гидроборирование с образованием смеси р- и у-алкоксиборанов с 
явным преобладанием первого изомера (~85:15). Уже при этой температуре наблю
дается частичное расщепление p-алкоксиборана на олефин, которое впервые наблю
далось Б. М. Михайловым с сотр. [4] .

Как и следовало .ожидать, взаимодействие эфиров I—VIII с тетра-п- 
бутилдибораном привело к образованию таких же продуктов реакции, 
что и в случае три-н-бутилбораиа с примерно равными выходами. Реак
ция может быть успешно осуществлена при стоянии при комнатной тем
пературе в течение 45 час. или при 100° в течение 10 час.

одседсС., 
КЩр ՝՝кпснгси=с^ +

СН2֊гСН֊СН - 
1՜՝ *՝ I чсн

ЯО6(н-С4НД + см=снсн
чсн3

Х=СН, (Н); R = 1 (V) CHj, II (VI) С,Н։, III (VII) C.HS, IV (VIII) (СН3)3С;



121Взаимодействие ß/p-иепредельиых эфиров с тетра-н-бутилдибораном

В процессе реакции образуется также небольшое количество (6— 
16%) высококипяшего продукта, соответствующего, по данным элемент
ного и ИК спектрального анализов, а также по молекулярному весу (оп
ределенному криоскопически), продукту гидроборирования эфира. Его 
устойчивость к нагреванию говорит о нахождении бора в у-положении к 
кислороду.

Результаты взаимодействия исследованных эфиров с тетра-н-бутил- 
дибораном приведены втаблице, из которой видно,что в случае эфиров с 
фенильной и трет-бутилыгой группами выходы продуктов реакции ниже, 
чем в остальных случаях.

Изучение ИК спектров смеси эфира I и тетра-н-бутилдиборана по 
ходу реакции при комнатной температуре показало постепенное умень
шение интенсивности частоты дизамещенной кратной связи (11665 см՜1 ) 
и увеличение частоты моноз вмещенной кратной связи (11640 см՜1). Од
новременно наблюдалось слабое поглощение в области 2390 слс՜1» 
присущее связи Bsp» — Н, интенсивность которого не менялась по ходу 
опыта. Это поглощение приписывается бор-кислородному комплексу.

Полученные спектральные данные, находящиеся в соответствии с 
предложенной схемой, свидетельствуют о том, что бор-кислородный комп
лекс не играет решающей роли в процессе реакции.

Полное же отсутствие в продуктах взаимодействия изучаемых эфи
ров с тетра-н-бутилдибораном изомерных виниловых эфиров говорит о 
том, что в эфирах в отличие от аминов (третичные амилы, содержащие 
р,у-непредельную группу, в аналогичных условиях не отщепляют алкен, 
а превращаются в соответствующие енамины [5], легкость разрыва связи 
С—элемент значительно превышает легкость разрыва С—Н связи.

В заключение необходимо отметить, что взаимодействие простых 
эфиров с р,у-непредельной группой с три-н-бутилбораном [|1] и тетра-н- 
бутилдибораном может быть рекомендовано в качестве удобного препа
ративного способа получения хроматографически чистых олефинов с кон
цевой двойной связью. С этой точки зрения особенно интересна реакция 
алкилкротиловых эфиров с три-н-бутилбораном, приводящая к образо
ванию двойного мольного количества бутена-1 [’1].

Экспериментальная часть

Взаимодействие метил-у,у-диметилаллилового эфира с тетра-н-бу
тилдибораном. а). При нагревании. К 7,3 г (0,073 моля) метил-у.у-диме- 
тилаллилового эфира, находящегося в колбе с обратным холодильником, 
соединенным со змеевиковым приемником, охлаждаемым до —60°, не
большими порциями прибавлено 8,4 г (0,0619 моля) тетра.н-бутилдибо- 
рана. Наблюдается сильное саморазогревание смеси. После прибавления 
всего количества тетра-н-бутилдиборана реакционная смесь нагревалась 
10 час. при 100°. В змеевиковом приемнике собралось 2,6 г (60%) а-изо- 
амилена, чистота которого установлена ГЖХ (сравнением с известным 
образцом).



11 д Таблица
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Взаимодействие p.y-непредельных эфиров с тетра-к-бутилдибораном 123-

Перегонкой реакционной смеси получено обратно 1,85 г (28%) ис
ходного эфира с т. кип 100—1027680 мм, 1,4122 [6]; 5,4 г (56%) 
ди-н-бутилметоксиборана с т. кип. 62,5—65,5710,5 мм и 1,3 г (9,2%) вы- 
сококипящего продукта.

Все остальные опыты с тетра-н-бутилдибораном при нагревании про
водились аналогично этому. Результаты приведены в таблице.

б.) При комнатной температуре. Опыт проводился аналогично пре
дыдущему при комнатной температуре с удалением образующихся газов 
током азота. Продолжительность опыта 45 час.

Все остальные опыты с тетра-«-бутилдибораном при комнатной тем
пературе проводились аналогично этому. Результаты приведены в таб
лице.

ԱԼԿԻԼ (ԱՐԻ()^,?-ԴԻՄԵԹԻԼԱԼԼԻԼ ԵՎ -ԿՐՈՏԻԼ ԵԹԵՐՆԵՐԻ
փոխազդեցությունը տետրարուտիլրորանի հետ

Լ. Р. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ կրոտիլ- կամ у,у-գիմեթիլալլիլ խումբ պարունակող 
եթերների և տետրաբոլտիլդիբորանի փոխազդեցությունից ստացվում են 
դիբուտիլալկօքսիբորան և ծայրային կրկն պկի կապ պարունակող համապա
տասխան ալկենւ

THE INTERACTION OF ALKYL(ARYL)֊t,t-DIMETHYLALLYL- 
AND CROTYL ETHERS WITH TETRA-n-BUTYLDIBORON

H. B. BAGHDASSARIAN, S. M. MARKARIAN and M. H. INJIKIAN

Previously It was demonstrated that ethers containing 7,7-dimethyl֊ 
allyl groups produce butene-1, dl-n-butylalkoxyboron and the correspon
ding alkene with terminal double bond when heated with trl-n-butyl- 
boron for 30 hours under 150°C.

In the present work It has been shown that the above products can 
be obtained using the same ethers and tetra-n-butyldlboron under milder 
conditions, at 100°C in 10 hours, or at room temperature in 45 hours.
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