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Показано, что алкилхлорметиловые эфиры при нагревании с тетра-н-бутнлдиборя- 
ном образуют продукт восстановления—метилалкиловый эфир и хлор(дн-н-бу 
тил) боран. В случае алкил-а-хлоралкиловых эфиров реакция с самаразогреванием 
протекает уже при комнатной температуре.

Табл. 1, бнбл. ссылок 18.

Несмотря на большое число работ, посвященных а-хлоралкиловым 
эфирам, непосредственное взаимодействие их с боранами не изучалось.

Имеется ряд исследований, посвященных реакциям борннатов и триалкилбора- 
нов с метилдихлорметиловым эфиром в присутствии оснований—алкоголятов или 
метиллития [1—5]. Все эти превращения происходят через промежуточное образова­
ние из хлороэфиров карбенов или карбанионов.

Изучено также поведение метилхлорметилового эфира по отношению к треххло­
ристому бору. Джерардом с сотр. [6] было показано, что при этом получается бор- 
кнслородный комплекс, разлагающийся при пиролизе с выделением хлористого ме­
тила.

Джерард и др. [7] установили, что дикротиловый эфир уже при —80° также об­
разует комплекс с треххлористым бором, который при нагревании разлагается по 
карбкатионному механизму с образованием хлористого кротила и дихлорюротилбо- 
рината.

Брауном с сотр. и нами было помазано, что совершенно иначе реагируют кроти­
ловые эфиры с боранами, образуя в случае диборана [8] и тетра-я-бутилдиборана [9] 
продукты гидроборирования-расщепления, а в случае три-н-бутилборана—переал 
килирования-расщепления [10].

Исходя из сказанного нам казалось интересным изучить поведе­
ние алкил-а-хлоралкиловых эфиров по отношению к тетра-н-бутилди- 
борану.

Об одном примере такого взаимодействия нами недавно было крат­
ко сообщено. Оказалось, что бутилхлорметиловый эфир [11] при нагре­
вании с тетра-н-бутилдибораном при 150° образует метилбутиловый 
эфир и хлор (ди-н-бутил)боран.

Настоящая работа, являющаяся продолжением исследований в 
этой области, посвящена взаимодействию эфиров Г—IX с тетра-н-бу- 
-тилдибораном (табл.).
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Как видно из таблицы, легкость реагирования с тетра-н-бутилдп- 
бораном растет при переходе от этилхлорметнлотого эфира [1] к 
«-пропильному аналогу II. Если в первом случае 40-часовое нагревание 
эфира с половинным мольным количеством тетра-н-бутилдиборана 
приводит к образованию ~40% продукта восстановления метилэти- 
лового эфира, то во втором уже в течение 26 час. получается 67% ме­
тилпропилового эфира.

Еще большее облегчающее действие оказывает разветвление в 
«-положении связанного с кислородом радикала. Так, уже при 8-ча- 
совом взаимодействии тетра-н-бутилдиборана с нзо-пропилхлормети- 
ловым эфиром (III) было получено ~61% продукта восстановления.

На примере соединений IV—V установлено заметное влияние тем­
пературы на легкость протекания реакции. Так, выход продукта вос­
становления IV при 100° в течение 26 час. составляет 57%, а при 130°— 
18 час. и 150°—8 час.—69%. Картина не меняется при переходе к V.

Для образования метилалкиловых эфиров из алкилхлорметиловых 
под действием тетра-н-бутилдиборана могут быть предложены схемы 
(а) и (б), включающие в себя координацию бора с молекулой хлоро­
эфира за счет атома хлора.

R=C։H։ (1), н-С3Н, (II), Z-C,H, (III), я-С։Н1։ (IV); Z-C,H„ (V), С,Н13 (VI);
К'=Н (I-Vl). R=C։HS, R'=C3H, (VII); R = C4H„ R' = CH3 (VIII);

R = C3H„ R'-C3H3 (IX).

Схема (>a) включает в себя одновременный с координацией гид- 
рпдный перенос по четырехчленному циклическому механизму. Соглас­
но же схеме (б), получившийся комплекс диссоциирует по связи С-С1 
г образованием мезомерного алкоксиметиленового катиона. Последний 
отрывает гидридный ион от получающегося при диссоциации борение- 
вого аниона.

Как видно из приведенных схем, независимо от пути протекания 
реакции она должна облегчаться с увеличением подвижности атома 
хлора в молекуле хлороэфира. В соответствии с этим находятся 
приведенные выше данные по реагированию с тетра-н-бутилдибораном 
соединений I—III.

С приведенными схемами согласуется и исключительная легкость 
взаимодействия с тетра-н-бутилдибораном вторичных хлороэфиров 
VII—IX.

Реакция этил-а-хлорбутилового эфира (VII) с тетра-н-бутилдибо- 
раном протекает с саморазогреванием. Температура смеси поднима­
ется до 98°. После 25—30 мин. стояния перегонкой получено 81% этил­
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бутилового эфира. Аналогичная картина наблюдается и в случае бу- 
тил-а-хлорэтилового эфира с атомом хлора в более короткой цепи.

Легкость реагирования вторичных хлороэфиров с тетра-н-бутил- 
дибораном позволяет рекомендовать эту реакцию в качестве удобного 
препаративного пути получения хлор (ди-н-бутил) борана.

Нам не удалось ввести в реакцию с тетра-н-бутнлдиборано.м при 
130° трет, бутилхлорлд. Не увенчалась успехом и попытка осуществить 
взаимодействие между изо-амилхлорметиловым эфиром и три-н-бутил- 
бораном при 150°.

Экспериментальная часть

Строение полученных диалкиловых эфиров подтверждено ГЖХ 
(сравнением с известными образцами), а хлор(ди-н-бутил)борана— 
сравнением физических констант с литературными и определением 
молекулярного веса титрованием.

Опыты проводили под аргоном.
1. Взаимодействие изо-амилхлорметилового эфира (V) с тетпа- 

н-бутилдибораном. Смесь 6,0 г (0,0238 моля) тетра-н-бутилдиборана 
и 6,5 г (0,047? моля) изо-амилхлорметилового эфира нагревали при 
температуре бани 150° 8 час. По мере накопления метил-изо-амилового 
эфира температура смеси упала от 148 до 122,5°. Определением актив­
ного водорода найдено 6% тетра-н-бутилдиборана.

Перегонкой в вакууме в присутствии змеевикового приемника, ох­
лаждаемого смесью СО2-ацетон, получено 4,9 г (64%) хлор (ди-н-бу- 
тил)борана с т. кип. 72—73718 мм, ng' 1,4220 [12]. Найдено %: 
С 59,45; Н 11,19; В 6,51; CI 21,1. CgHjgBCl. Вычислено %: С 59,81; 
Н 11,21; В 6,85; CI 22,1. Найдено Мпо титр. 160. Вычислено М 160,5.

Обратно получено 1,3 г (20%) исходного изо-амилхлорметилового 
эфира.

Перегонкой содержимого змеевикового приемника выделено 3,5 г 
(71,8%) метил-изо-амилового эфира с т. кип. 85—87°/жи п20 
1,3850 [16]. ' п

Остальные опыты с алкилхлорметиловымн эфирами проведены 
аналогично этому (табл.).

2. Взаимодействие этил-а-хлорбутилового эфира (VII) с тетра-н- 
бутилдибораном. К 5.5 а (0,0216 моля) тетра-н-бутилдиборана при 
комнатной температуре в течение 10 мин. прибавлено 5,9 г (0,0432 мо­
ля) этил-а-хлорбутилового эфира. Спустя 10 мин. наблюдается силь­
ное самораэогревание смеси (до 98°). После 25—30-минутного стояния 
определением активного водорода в реакционной смеси найдено 6,8% 
тетр а -н-бутилднбор ан а.

Перегонкой выделено 5,1 г (73,6%) хлор(ди^-бутил)борана и 
0.8 г (13,6%) исходного этил-а-хлорбутилового эфира.

Перегонкой содержимого змеевикового приемника получено 3,6 г 
(21,8%) этилбутилового эфира с т. кип. 86—87°/650 мм, ng" 1,3810.’
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Таблица
Взаимодействие тетра-я-бгтилдиборана с хлороэфирами POCHR' 
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1 C,H։ 100’ 40 ч. 43,5 _ _ 38,0 —
JI K-Cjll, H 100’ 26 ч. 67,0 35-36 1,3620 13 61,4 31,0

III ило-С3Н, 100’ 8 ч. 61,5 28-30 1,3600 14 56,0 27,7

100’ 26 ч. 57,2 52,1 16,6
IV «-C5H։։ II 130 18 ч. 69,0 93-94 1,3875 15 63,0 15,6

150’ 8 ч. 73,6 68.0 20,0

100° 40 ч. 59,0 55,0 18,0
V z/.w-Cjlln H 130° 10 ч. 65,0 85-87 1,3850 16 60,0 14.6

150° 8 ч. 71,8 64,0 20,0

VI C,H„ H 150° 8 ч. 80,0 121—123 1,3980 15 75,7 9.0

VI՛ C։Hj C3H7 81,5
86 -87 1,3810 17

73,6 13,6

VIII C4H, Cll։ КОМН. 45 мин. 83,9 73,0 7,7

IX c»H, C,H5 83,3 84-85 1,3800 18 73,5 15,0

Остальные опыты с алкил-а-хлоралкиловыми эфирами проводили 
аналогично этому (табл.).

ԱԼԵԻԼ-օ-ՔԼՈՐԱԼԿԻԼ ԵԹԵՐՆԵՐ!’ ՓՈԽԱՋԳԵՅՈԻԹՅՈԻՆԸ 
ՏԵՏՐԱ-ն-ՐՈԻՏԻԼԴԻՐՈՐԱՆԻ 2ԵՏ

2. Р. ՈԱՂԴԱ11ԱՐՑԱՆ, I. Շ. ՀԱ5ՐՅԱՆ և Մ. Հ. 1՚ՆՃԻԿՅԱՆ

Յո։յց է տրված, որ ալկիլքլորմ եթիլ եթերները տաքացման պայմաննե­
րում տետրա-ն-բուտիլդիբորանի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են վերա­
կանգնման, առաջացնելով համապատասխան մեթիլալկիլ եթեր և քլոր- 
(դի-Հւ-րուտիլ)բորան։ նույն արդյունքն է ստացվում նաև ալկիէ-Օ--քլորալկիլ 
եթերների և տ ե տ ր ա֊ն֊բուտ ի լդի բո րան ի_ փ ո խ ա զդե ցո լթ յան ժամանակ։ Սակայն, 
ի տարբերություն ա լկի լքլո րմ եթ ի լ եթերների, ալկիլ-Օ.-բլորալկիլ եթերների 
փոխազդեցությունն ընթանում կ արդեն սենյակային ջերմաստիճանում և 
ուղեկցվում է ջերմության անջատմամբ։

THE INTERACTION OF ALKYL-a-CHLOROALI\YL ETHERS 
WITH TETRA-n-BUTYLDIBORANE

H. B. BAGHDASSARIAN, L. Sh. HAYR1AN and M. H. INJIKIAN

It has been shown that the interaction of alkylchloromethyl ethers 
with tetra-n-butyldlborane with heating leads to the reduction of the 
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formers yielding the corresponding niethylalkylether and chloro(dl-/t- 
butyl)borane. The same result is also obtained when alkyl-a-chloroalkyl 
ethers are Interacted with tetra-n-butyldlborane with the difference that 
in the latter case reaction takes place at room temperature and with 
evolution of heat.
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