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С ТЕТРА-н-БУТИЛДИБОРАНОМ
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Показано, что 1,4-диалкоксибутен-2-иловые эфиры при нагревании с тетра-н- 
бутилдиборапом образуют алкокси (дн-н-бутил) боран, 4-алкоксибутен-1 и продукт 
гидроборирования последнего—4-алкочсибутил(ди-н-бутил)боран. Реакция может быть 
успешно осуществлена и при комнатной температуре.

Библ, ссылок 9.

Ранее нами было показано, что простые эфиры, содержащие груп­
пы с р, у-двойной связью, при взаимодействии с тетра-я-бутилдибора- 
ном подвергаются гидроборированию с образованием р-алкоксиорга- 
ноборанов, дающих в результате р-отщепления алкены-1 и алкокси(ди- 
н-бутнл)бораны [1].

В настоящей работе изучено взаимодействие 1,4-диэфиров с р, 
у-непредельным общим радикалом строения I с тетра-я-бутилдибора- 
ном.

КОСН։СН=СНСН։ОК
1а, б

1а. И=СН։; 16. К = С։Н։

Нетрудно заметить, что из-за симметричности молекулы непредель­
ного диэфира в результате атаки молекулой борана может образовать­
ся только один продукт гидроборирования с атомом бора, находя­
щимся в р-положенин к одной эфирной группе и в у-положении к дру­
гой. р-Распад этого продукта должен привести к ненасыщенному мо­
ноэфиру с концевой двойной связью по схеме

КОСН։СН = СНСН։ОК-|-1/2[(С4Н,)։ВН],------ > СН3СН։СНСН։ —>
I IIок в ок

—► (С4Н,)։ВОК + КОСН,СН3СН=СН։

Последний в условиях реакции может подвергнуться гидроборирова­
нию с образованием насыщенного б-алкоксибутил (ди-я-бутил)борана.

КОСН3СН։СН=СН։+1/2[(С4Н,)։ВН], ------ > КОСН3СН3СН3СН3В(С4Н»)3
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Поставленные опыты оправдали наши ожидания. Взаимодействие 
1,4-диметоксибутена-2 (1а) с тетра-н-бутилдибораном при 95 100° з 
течение 10 час. привело к образованию метокси (ди-н-бутил) борана, 
4-метоксибутена-1 и продукта его гидроборирования 4-метокснбу- 
тил(ди-н-бутил)борана с выходами 51, 40 и 10%, соответственно. 
•Окислением последнего перекисью водорода в присутствии водного 
раствора едкого натра получен хроматографически чистый 1-окси-4- 
метоксибутан. Для идентификации 4-метоксибутена-1 и 4-метоксибу- 
тил (ди-н-бутил) борана был осуществлен их встречный синтез по схеме

1Г.'|(С|НЛ|В"|,
СН։-CHCHj.MgBr-t-С1СН3ОСН3 ------ ► CHj=CHCHjCH3OCHj------------------- ►

НО,. NaOII
------ *֊ (C4H,),BCH,CHsC։i,CH։OCH։--------------- ► HOCH,CH3CH3CH։OCH3

Сравнение ненасыщенного эфира и юпиртоэфира проводилось с по­
мощью ГЖХ, а также на основании физико-химических констант, срав­
нение б-алкоксиборана—на основании последних и определения моле­
кулярного веса (криоскопически).

Данные, аналогичные реакции с 1,4-диметоксибутеном-2, были по­
лучены при взаимодействии 1,4-диэтоксибутена-2 (16) с тетра-н-бутил- 
дибораном. В этом случае имело место образование 54% этокси (ди-н- 
бутил) борана, 42% 4-этоксибутена-1 и 10% продукта его гидробори­
рования.

Как показали опыты, реакция диэфиров 1а,б с тетра-н-бутилдибо- 
раном может быть успешно осуществлена и при комнатной темпера­
туре. При 3-дневном стоянии при комнатной температуре получаются 
примерно такие же выходы продуктов реакции, что и при 10-часовом 
нагревании при 95—100°.

Следует отметить, что Шарфкином и Полом [2] изучено взаимо­
действие 1,4-дигалогенобутенов с дибораном. В результате реакции 
были получены 4-галогенобутен и продукт его гидроборирования.

Экспериментальная часть 
։

1. Взаимодействие 1,4-диметоксибутен-2-илового эфира с тетра-н- 
бутилдибораном. а) При нагревании. К 8,5 г (0,0733 моля) 1,4-ди- 
метоксибутен-2-илового эфира [3] небольшими порциями прибавлено 
8,0 г (0,0634 моля) тетра-н-бутилдиборана. Наблюдается сильное са- 
моразогрввание смеси (95—100°). После прибавления всего количества 
тетра-н-бутилдиборана реакционная смесь нагревалась 10 час. при 
100°. Перегонкой получено 5,1 г (51%) метокси(ди-н-бутил)бораиа с 
т. кип. 63—67°/Н мм, ng° 1,4155 [4]; 2,2 г (40%) 4-метоксибутен-1- 
илового эфира с т. кип. 64—687650 мм, п“ 1,3920 [5] и 1,4 г (10%) 
й-метоксибутил(ди-я-бутил)борана с т. кип. 9U-9473 мм, ng° 1,4390. 
Найдено %: С 73,79; Н 13,61; В 5,15. С։зН։։ВС. Вычислено %: С 73,58; 
Н 13,67; В 5,18. Мкр 210, выч. 212. Окислением последнего получен 
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4-.метоксибутанпл-1 (80%) с т. кип. 71—72713 мм, п^° 1,4220 [6]. Об­
ратно получено 3,4 г (40%) исходного эфира.

б) При комнатной температуре. Опыт проводился аналогично пре­
дыдущему при комнатной температуре. Из 6,7 г (0,0577 моля) 1,4-ди- 
метоксибутен-2-илового эфира и 6,4 г (0,0508 моля) тетра-я-бутилди- 
борана после 3-дневного стояния перегонкой получено 3,6 г (45,2%)՝ 
метокси(ди-я-бутил)борана, 1,6 г (36,5%) 4-метокспбутен-1 -илового 
эфира и 1,2 г (10,4%) б-метоксибутил (ди-я-бутил) борана. Обратно 
выделено 3,3 г (49,2%) исходного эфира.

II. Взаимодействие 1,4-диэтоксибутен-2-илового эфира с тетра-н֊ 
бутилдибораном, а) При нагревании. Опыт проводился аналогично 
1а. Из 9,4 г (0,065 моля) 1,4-диэтоксибутен-2-илового эфира [3] и 
7,2 г (0,0571 моля) тетра-я-бутилдиборана получено 5,3 г (54%) 
этокси(ди-я-бутил)борана с т. кип. 72 —75711 ->im, пц 1,4160 [7,8]; 
2,4 г (42%) 4-этоксибутеи-1 -илового эфира с т. кип. 85—867650 мм, 
п“ 1,3965 [5] и 1,3 г (1О°/о) 2-этокснбутил(ди-я-бутил)борана с т. кип. 
103—1137’5 мм, ng» 1,4298. Найдено %= С 73,98; Н 13,59; В 4,76. 
С14НМВО. Вычислено %>: С 74,33; Н 13,71; В 4,86. Мкр 227, выч. 226. 
Окислением последнего получен 4-этоксибутанол-1 с т. кип. 79—807 
13 мм, ng1 1,4230 [9]. Обратно выделено 3,8 г (40,4%) исходного 
эфира.

б) При комнатной температуре. Опыт проводился аналогично 
16. Из 8,9 г (0,018 моля) 1,4-диэтоксибутен-2-илового эфира и 6,8 г 
(0,054 моля) тетра-н-бутилдиборана получено 5,1 г (55,5%) этокси(ди- 
н-бутил)борана, 2,4 г (44%) 4-этокспбутен-1-илового эфира и 1,6 г 
(13%) б-этоксибутпл (ди-я-бутил) борана. Обратно выделено 3,3 г 
(37%) исходного эфира.

Окисление &-метоксибутил(ди-к-бутил)борана. К 3,8 г (0,018 моля) 
б-метоксибутил (ди-н-бутил) борана при охлаждении льдом и переме­
шивании в течение 15 мин. добавлена смесь 10 мл 3 М. раствора едко­
го натра и 10 мл 30% перекиси водорода, а через некоторое время 
еще 10 мл 112О2. Смесь перемешивалась при комнатной температуре 
6 час. Раствор экстрагирован эфиром, эфирный раствор высушен. Пе­
регонкой получено 1,3 г (70%) 4-метоксибУтанола-1 с т. кип. 70— 
73712,5 мм, ng 1,4218 [6].

1,4-ԴԻԱԼԿ0ՔՍԻՐՈԻՏԵՆ-2-ԻԼ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՏԵՏՐԱ-ն-ԲՈԻՏԻԼԴԻՐՈՐԱՆԻ ՀԵՏ

ձ. P. ՈԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. ԱԱՐԴԱՐՅԱՆ և Մ. 2. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Տոլյց է տրված, որ 1,4-դիալկօքսիբոլտեն-2-իլ եթերների և տետրա֊ն֊ 
բուտ իլդի բո բանի փոխազդեցությունից ստացվոլմ են մ եթօքս ի( դի֊Հւ-բուտ իլ)֊ 
բորան, 4-մեթօբսիբոլտեն-1 և վերջինիո հիդրոբորացված պրոդուկտը—4-մեթ- 
օքս[Հ դի-Լ֊ բուտ ի չօրորան։
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INTERACTION ОН 1.4-D1ALKOXY-2-BUTENYL ETHERS WITH 
TETRA-n-BUTYLDIBORANE

H. B. BAGHDASSARIAN. S. M. MARKARIAN and M. II. IXIIKIAX

It has been shown that by the Interaction of the title ethers with 
tetra-n-butyldlborane methoxy(di-/z-butyl)borane, 4-methoxybutene-l and 
4-methoxy-(dl֊n-butyl)borane are produced, the latter being the hydro­
boration product of 4-methoxybutene-l.
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