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Изучено взаимодействие а-галоидсульфидов, тиоацеталей и этилтиоортоформиата 
с хлорднбутилборапом и тетраалкилдиборанами. Установлено, что в случае тетраал- 
кнлдиборанов имеет место восстановление С—CI и С—S связей.

Библ, ссылок 18.

Ранее нами было установлено, что а-хлор алкиловые эфиры при 
взаимодействии с эквимолярным количествам тетраалмиидвбораноз вос
станавливаются с образованием соответствующих простых эфиров и 
хлорди алкил боранов [1, 2].

В продолжение этих исследований нами изучено поведение по отно
шению к тетраалкилдиборанам сернистых 1аналогов а-хлоралкиловых 
эфиров—а-хлорсульфидов. Исходя из меньшего мезомерного эффекта 
серы по сравнению с кислородом в этих соединениях можно было ожи
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дать, что при взаимодействии с органоборанами а-хлорсульфиды будут 
значительно пассивнее а-хлорэфиров.

Однако оказалось, что по своей реакционноспособности по отноше
нию к тетраалкилдиборанам а-хлорсульфиды заметно не отличаются от 
а-хлорэфиров.

Показано, что хлорсульфиды 1а-.в, как и сходно построенные хлор- 
эфиры, не реагируют при комнатной температуре с тетраалкилдиборана- 
ми. При нагревании же с половинным малярным количеством последних 
п,ри 130° в течение 10 ч они образуют соответствующие алкилметилсуль- 
фиды и клордиалкилбораны, выделенные в некоторых случаях из смесей 
в виде ашкоксидиалкилборанав, с выходами в случае 16 в~65%. В слу
чае 1а выходы значительно ниже, ~30—35%, что объясняется, по-види- 
мому, снижением температуры реакционной смеси по мере накопления 
этилметилсульфида. Уже через 2 ч температура снижается до 110° и 
остается неизменной при дальнейшем нагревании.

КБСН,С1 + ։/։ (К^ВН)] ------ > КБСН, 4-Й^ВС!

1а-о Па, б

Й=С,Н։ (1а), С,Н, (16), С4Н, (1в). Й'=С։Н, (Па), С«Н, (Пб)

Картина не изменилась и при переходе к хлорсульфидам с атомом 
хлора у вторичного (атома углерода. Как и в случае вторичных а-хлор
эфиров реакция протекает уже при комнатной температуре с саморазо- 
греванием до 90°, приводя к продуктам с выходами~65—75%.

ЙЗСНСН, 4- ։/։ 11а. 6

С1

ЙЗСН։СН։ + Й։ВС1

՛ П1а-в

й=С։Н։ (Ша), С։Н, (Шб), С«Н, (1Пв)

Нами исследованы также реакции тиоацеталей с органоборанами. В 
этом случае также, по аналогии с вышесказанным, исходя из сравни
тельно меньшего мезомерного эффекта атама серы по сравнению с кис
лородом можно было ожидать более трудного протекания реакции. И 
действительно, оказалось, что в отличие от ацеталей [3] диэтилтиоаце
таль реагирует с хлор (ди-н-бутил)бараном лишь со слабым саморазо- 
преванием. После 24-часового стояния их смеси было получено лишь 25% 
атхлорэтилэтилсульфида и 30% этилтио(ди-н-бутил)борана.

СН։СН^ 

IV

5С։Нв
4՜ Ви4ВС1 ь

V

СН։СНБС։Н։ - Ви։ВБС։Н։ 
I 

С1

Еще большее различие в легкости реагирования IV и его кислород
ного аналога [4] наблюдалось при переходе к теггра-кнбутилдиборану 
(Пб). 20-часовое нагревание IV с половинным молярным количеством 
Пб при 140° приводит к образованию диэтилсульфида с выходом лишь 
8%. Как и следовало ожидать [5], реакция намного облегчается при 
замене алкильной группы у центрального углеродного атома мермапталя
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на диметиламинную, т. е. при переходе к аминомеркапталю (VI). Взаи
модействие последнего с 'половинным молярным количеством Пб про
текает с саморазогреванием, приводя к образованию а-<аминосульфида 
с выходом 57%.

/SC4H, 
(CHS)։NCH( 4- ։/։ Пб ------ >

XSC4H,
VI

(CH։)։NCH։SC4H, 4- (C4H,)։BSC4H, 

Via

При взаимодействии VI с эквимолярным количеством Пб нами выделен 
и триметиламин—продукт дальнейшего восстановления образовавшего
ся Via [6].

.SC4H, ՛/, Пб
(CHJ,NCH(SCH +Ч.1» <CH,),NCH,SC.H, ---------

VI 4 ’ Via

(C4H,)։BSC4H, + (CH3)։N

Интересные результаты были получены при переходе к этилтиоор
тоформиату (VII), кислородный аналог которого реагирует с тетраал- 
килдиборанами и хлордиалкилборанами при комнатной температуре с 
саморазогреванием [7]. Оказалось, что VII не реагирует с хлордиалкил- 
боранами не только при комнатной температуре, но и при нагревании 
при 90° в течение 10 ч. Спектр ЯМР ПВ реакционной амеси указывает 
на отсутствие комплексования атома бора с 'атомом серы тиоортоэфира. 
Однако этот же тиоортоэфир уже при комнатной температуре, правда, 
очень медленно, реагирует с более слабым электрофилом, чем хлюрди- 
алкилборан, тетра-н-бутилдибораном. По определению активного водо
рода в реакционной смеси установлено, что в этих условиях реакция за 
24 ч протекает на 15%, а за 15 суток—на 30%. ^Нагреванием реакцион
ной смеси при 95° в течение 8 ч получены этилтио (ди-н-бупил)бор ан и 
тиоформаль с выходами 73 и 68%, соответственно.

/5С։Н։
НС(5С։Н։)։ + V, Пб------ > Н։С( 4- (С4На)1В8С]Н5

5С։Н։
VII

Экспериментальная часть

Взаимодействие этилхлорметилсульфида (1а) с тетра-н-бутилдибо
раном (IIб). Смесь 6,4 г (0,0253 моля) Пб и 5,6 г (0,0506 мюля) 1а нагре
валась в колбе с обратным холодил шпиком при температуре бани 130° 
10 ч. По мере накопления этилметилсуиьфида температура смеси упала 
ст 127 до 110° (оставаясь постоянной после 2-часового нагревания). Пе
регонкой реакционной смеси в присутствии змеевикового приемника, 
охлаждаемого до—70е, получено 2,8 г (34,4%) хлор(ди-н-бутил)борана 
с т. <кип. 60—65°/12 мм, 1,4250 [8]. Перегонкой содержимого зме
евикового приемника выделено 1,3 г (33,7%) этипметилоулфида с 
т. кип. 60—63°/650 мм, п“ 1,4395 [9]. Обратно выделено 2,7 г (20, 5%), 
исходного Пб и 2,0 г (34,4%) 1а.
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Взаимодействие н-пропилхлорметилсульфида (16) с тетра-н-бутил- 
дибораном (Пб). Аналогично предыдущему из 3,9 г (0,0154 моля) Пб и 
3,7 г (0,0297 моля) 16 получено 3 г (62%) хлор (ди-н-б.утил) борана с 
т.-кип. 60—65712 мм. п*> 1,4250 [8] и 1,4 г (61%) «-пропилмстилсульфи- 
да с т. кил. 89—937650 мм. п™ 1,4425 .[10]. Обратно выделено 1,1 г 
(29, 7%) 16 и 1,3 г (32%) Пб.

Взаимодействие н-бутихлорметилсульфида (1в) с тетран-н-пропил- 
дибораном (Па). Аналогично из 4,5 г (0,0229 моля) Па и 6,4 г (0,0462 
моля) 1в получено 7,8 г (69%) омеси хлар(ди-н-пропил)борана и бутил- 
метилсульфида, перервавшейся при 43—48720 мм. В омеси титрованием 
найдено 0,0289 моля (62, 9%) хлор(ди-н-п,ропил)борана. Для разделе
ния смесь подвергнута прол анолизу. К 7,7 г смеси, находящейся в колбе 
с обратным холодильником, прибавлено 3 мл (2,4 г; 0,04 моля) пропило
вого спирта. 'Смесь нагревалась на водяной .бане 2 ч. Перегонкой в при
сутствии змеевикового приемника, охлаждаемого до—70°, получено 
4,1՛ г {0,0262 моля, 57%) пропокси(ди-«нпропил)борана с т. кип. 63— 
66719 мм, n” 1,4035 [11]. Перегонкой содержимого змеевикового прием
ника выделено 2,5 г (0,024 моля, 52,6%) бутилметилсульфида с т. кип. 
118—1237650 мм. Пр 1,4405 [12՜].

Взаимодействие этил-а-хлорэтилсульфида (Ша) с тетра-н-бутилди- 
бораном (Пб). К 4,5 г (0,0178 моля) Пб, находящегося в колбе с обрат
ным холодильником, при комнатной температуре прибавлено 4,4 г 
(0,0353 моля) Ша. Через 40—45 мин наблюдалось сильное саморазогре- 
вание омеси (90°)., После 2-часового стояния перегонкой реакционной 
омеси в присутствии змеевикового приемника, охлаждаемого до—70°, 
получено 3,3 г (58%) хлор (ди-н-бутил) борана с т. кип. 60—65712 мм, 

П50 1,4250 [8]. Перегонкой содержимого змеевикового приемника вы
делено 2,2՜ г (69%) диэтилсульфида с т. кип. 82—867650 мм, ng* 1,4420 
[13]. Обратно выделено по 28% исходных Пб и Ша.

Взаимодействие пропил-а-хлорэтилсульфида (1116) с тетра-н-бутил- 
дибораном (Па). Аналогично предыдущему из 5,4 г (0,0275 моля) Па и 
7,4 г (0,0534 моля) Шб перегонкой выделено 11,1 г (83%) смеси хлор- 
(ди-к-пропил)борана и пропилэтилсульфида, перегнавшейоя при 48— 
53738 мм, в которой титрованием найдено 0,0435 моля (80, 5%) хлор(ди
н-пропил )борана. Прол анолизом 11 г смеси (см. взаимодействие 1вс Па) 
с последующей перегонкой оперва при атмосферном давлении, а затем 
в вакууме выделено 4,3 г (0,0413 моля, 77,3%) пропилэтилсульфида с 
т. кип. 114—1187’650 мм, п£° 1,4425 [14] и 5,5 г (0,0352 моля, 65,9%) про
покси (ди-н-ивропил)борана с т. кип. 63—66719 мм, п“ 1,4035 [11].

Взаимодействие бутил-а-хлорэтилсульфида (IIIв) с тетра-н-пропил- 
дибораном (Па). К 2,8 г (0,0142 моля) Па при комнатной температуре 
прибавлено 4,5 г (0,0295 моля) Шв. Через 20 мин наблюдалось сильное 
саморазопревание (90°). Определением активного водорода в .реакцион
ной смеси после 2-часового стояния найдено 10% Па. Перегонкой выде
лено 6 г (80%) смеси хлор (ди-н-пропил) борана и бутилэтилсульфида, 
перегнавшейся при 46—53728 мм, в которой титрованием найдено 
0,0206 моля (72, 9%) хлор(ди-н-пропил)борана. Бутанолмзом 5,9 г сме
си (см.'взаимодействие 1в с Па) с последующей перегонкой выделено 2,2 г 
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<0,0186 моля. 65%) бутилэтилсульфида с т. кип. 62—66744 мм, п2® 
1,4415 [15] и 3,3 г (0,0194 моля, 68%) бутокси (ди-н-пропил) боран а с 
г. кип. 97—102744 мм. п2п 1,4160 [16].

Взаимодействие диэтилтиоацеталя уксусного альдегида (IV) с хлор- 
(ди-н-бутил)бораном (V). К 3,5 г (0,0218 моля) V при комнатной тем
пературе прибавлено 3,3 г (0,022 моля) IV. Наблюдалось слабое само- 
раэогреваляс смеси. После 24-часового стояния перегонкой выделено 
0,7 г (25%) этил-а-хлорэтилсульфида с т. кип. 58—63735 мм, п^° 1,4706 
и 1,2 г (29,3%) этилмеркапто(ди-н-бутил)борана с т. кип. 65—7072 мм- 
п2° 1,4525, идентифицированного .встречным синтезом из этилмеркал-
тана и тетра-н-бутилдиборана.

Перегонкой выделено также 4 г смеси исходных соединений, перег- 
навшейся при 33—3673 мм, в которой титрованием найдено 2,1 г 
(60%) V.

Взаимодействие диметиламинодибутилмеркапталя (VI) с тетра-н- 
бутилдибораном (Пб). .а). При соотношении 2 : 1. К 4,9 г (0,0194 моля) 
П'б небольшими порциями прибавлено 9,1 г (0,0392 моля) VI. При при
бавлении уже первой порции VI наблюдается саморазопревание (60°). 
После 2-дневного стояния при комнатной температуре определением ак
тивного водорода в реакционной смеси найдено 0,0045 моля (23%) Пб. 
Перегонкой выделено 3,5 г (57,5%) диметиламинометилбутилюульфида 
с т. кип. 73—76712 мм, п2® 1,4710 и 4,9 г (58,4%) бутилмеркапто(ди-н- 
бутил)борана с т. кип. 125—130712 мм, п2' 1,4555 [17].

б). При соотношении 1 : 1. К54 г (0,0214моля) Пбнебольшими 
порциями прибавлено 5,0 г (0,0214 моля) VI. При прибавлении уже пер
вой порции VI наблюдается саморазогревание (60°). После достижения 
комнатной температуры через смесь пропущен слабый ток аргона для 
удаления образовавшегося триметил амин а в соединенный с обратным 
холодильником я охлаждаемый до—70° змеевиковый приемник. Через 
25 ч от начала прикапывания змеевиковый приемник был отключен из 
системы и подключен к двум склянкам Тищенко с титрованным« раст
ворами соляной кислоты. В соединенных солянокислых растворах об
ратным титрованием кислоты найдено 0,008 моля (37,3%) триметилами
на с т. пл. пикрата 216°, не дававшего депрессии температуры плавления 
в смеси с известным образцом. Перегонкой получена фракция, перегнав- 
шаяся при 81— 887Н мм, в которой титрованием найдено 0,00524 моля 
(24, 5%) диметиламинометилбутнлсульфида. Получено также 5,2 г 
(0,0243 моля, 56,7%) бутилмеркапто(ди-н-бутил) борана [17] с т. кил. 
120—125711 мм, п=» 1,4555.

Взаимодействие этилтиоортоформиата с тетра-н-бутилдибораном 
(Пб). а). П ри ко мнатяой тем п ер а ту р е. К 5,2 г (0,0206 моля) 
тетра-н-бутилдиборана при комнатной температуре прибавлено 8,3 г 
(0,0423 моля) тиоортоэфира. После 1-дневного стояния определением 
активного водорода в реакционной смеси найдено 84%, а черев 15 дней— 
70% Пб. Перегонкой реакционной смеси в вакууме получено 1,4 г 
(24, 6%) диэтилмеркапталя ст. кип. 71—74716мм, п^ 1,5035 [18]. Най
дено %: С 43,45; Н 9,24. С₽Н։252. Вычислено %: С 44,1; Н 8,2. Получено 
также 2,0 г (25,5%) этилмер.капто(ди-н-бутил)борана с т. кип. 103— 
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106716 мм, п*1 1,4535 Обратно .выделено по 60% исходных тиоортоэфн- 
ра и П<б.

■б). При н а гр ев а ни и. К 4,2 г (0,0166 моля) 116 при комнатной 
температуре прибавлено 6,8 г (0,0346 моля) тиоортоэфира. После 1-днев
ного стояния определением активного -водорода в реакционной смеси 
найдено 84% Пб. Смесь нагревалась 8 ч при 95° и колбе с обратным хо
лодильникам. Определением активного водорода в реакционной смеси 
найдено 17% Пб. Перегонкой в вакууме получено 3,8 г (67, 8%) диэтил
тиоформаля с т. кип. 71—74716 мм, п'§ 1,5035 [18] и 5,7 г (72,9%) 
этилмеркапто(ди-н-бутил) борана с т. кип. 103—106714 мм, п™ 1,4535.

ԾԾՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԲՈՐ0ՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Լ. Р. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Կ. Ս. ԲԱԴԱԼ8ԱՆ և Մ. 2. ԻՆ8ԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է է1-հալոգենսոլլֆիդների, թիոացետալների և էթիլթիո֊ 
ֆորմիատի փոխազդեցությունը քլորդիալկիլբորանի և տետրաալկիլդիբորանի 
հետ։ Ցույց է տրված, որ նշված միացությունների և տետրաալկիլդիբորանի 
փոխազդեցության դեպքում տեղի է ունենում С—С1 և С—Տ կապերի խզում г

THE INTERACTION OF CERTAIN SULPHUR CONTAINING 
PRODUCTS WITN ORGANOBORANES

H. B. BAOHDASSAR1AN, K. S. BADALIAN and M. H. INJ1KIAN

The Interaction of a-halosulphides, thioacetals and ethylthioortho֊ 
formiate with chlorodialkylboranes and tetraalkyldiboranes has been in
vestigated. It has been shown that a rupture of C—Cl and C—S bonds 
occurs in the case of the interaction between the above mentioned com
pounds and tetraalkyldiboranes.
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СИНТЕЗ З-АЛКИЛ-Нб-МЕТИЛ-1,2,3,4,6,7,8,9,10,11-ДЕКАГИДРО- 
116Н-БЕНЗО (а) ХИНОЛИЗИНОВ

В. Т. АВЕТЯН, Р. К. ШАХАТУНИ, Л. Г. МЕСРОПЯН. 
Ф. Р. ШИРОЯН и Э. М. АРЗАНУНЦ

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Млджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 XII 1982

Приведены данные относительно синтеза 3,116-диметилдекагидро-115Н-бензо(а)хи- 
нолизина. Показано, что енамины VI (К=С2Н5, С3Н7), за исключением соединения, где 
Р=СН3, не циклизуются в соответствующие основания I.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Кольцевая система бензо(а)хинолизина входит в состав моле
кул эметина, берберина и других аналогичных им соединений природно
го происхождения. Известны основания того же строения, проявляющие 
анальгетическую и психотропную активность [1]. Некоторые авторы 
рассматривают бензо(а)хинолиаидины как аналоги аэастероиднык гор
монов [2], обладающих интересными биологическими свойствами [3].

В связи с этим представлялось интересным Осуществить синтез но
вых соединений этого ряда и изучить их биологические свойства. Син
тез осуществлялся по следующей схеме:
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