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Ранее нами было установлено, что третичные амины, содержащие 
2-|бутенилыную или З-метил-2-бутенильную группу, при взаимодействии 
•с три-н-бутил|боран1ам изомеризуются в соответствующие енамины [1], 
сходно построенные же эфиры в аналогичных условиях образуют ис­
ключительно продукты гидроборирования-р-распада—алкен и алкок­
аи (ди-нчбутил)|боран: Исключение 'составляют третбутил. (2^бутен)- и 
-(3-1метил-2-<бутен)илавые эфиры, образующие наряду с продуктами гид- 
роборцрования-р-раопада соответствующие виниловые эфиры (10—15%) 
[2, 3].

В продолжение этих исследований нами изучено поведение непре­
дельных сульфидо® I, II по отношению к три-н-бутилборану (III) и 
тетра-н-бутилдиборану (IV).

Оказалось, что бутил (3-меггил-2^бутенил) сульфид (I), аналогично 
сходно построенным эфирам, не реагирует при комнатной температуре 
с три-набутил бораном. При нагревании же их эквимолярной смеси при 
150° в течение 15 ч были получены бутилмеркапто(ди-н-бутил)боран 
(51%) и соответствующее количество смеси 1-бутена и изоамилена. Об­
разование этих продуктов, как и в случае аналогично построенных эфи­
ров [2, 3], происходит через последовательные стадии гидроборирова- 
ния-р-распада I.

C4H,SCH,CH=C(CH3), + (С4Н,)3В — —-+■ C4H,SCHjCHCH(CH3)3 ------ >—Cgllf ।
1 in B(C4H,)j

------ ► (C4H,)3BSC4H, + CHj=CHCH(CH3)3

Несколько иная картина наблюдалась при взаимодействии бутил(2- 
бутенил)сульфида (II) и три-к-бутилборана. После нагревания их эк- 
вимодьных количеств при 150° в течение 20 ч наряду с Ьбутеном и бу­
тилмеркапто (ди-н-бутил) боранам было выделено высококипящее со­
единение, соответствующее, по данным элементного анализа, продукту 
гидроборирования. Атом бора в последнем, по-видимому, находится в 
у-положении к атому серы (у^цродукт, А), т. к. Р^продукт (Б) в при­
меняемых условиях подвергается дальнейшему распаду.
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------ *֊ C4H,SCH։CHjCHCH3

B(C4H,)3
C4H,SCH3CH=CHCH3+Hl —֊ ,,— A

П ’
------ > C4H,SCH3CHCHjCH:

B(C4H,)։
Б

------ ► C4H,SB(C4H,)։ + CH։-CHCH։CH։

Как в случае I, так и в II продукты изомеризации—соответствующие ви­
ниловые сульфиды—нами нс были обнаружены.

Проведенные исследования показали, что I взаимодействует с по­
ловинным молярным количеством тетра-н-бутилдибю|рана уже при ком­
натной температуре (48 ч), образуя продукты как гидроборирования-р- 
распада, так и гидроборирования. Отсутствие последнего в специально 
поставленных аналогичных опытах с последующим нагреванием при 
100° указывает на p-.расположение в нем атома бора по отношению к 
атому серы.

C4H,SCH2CH=C(C1I3)։4-’/j1(C4H,)3BH]3------ > C4H,SCH3CHCH(CH3)j ------ *■
I IV ^(С4Н,\։

------ ♦֊ C4H,SB(C4H,)3 + СН2=СНСН(СН։)3

Примерно аналогичная картина наблюдалась при переходе к соедине­
нию II. При взаимодействии последнего с половинным молярным коли­
чествам тетра-н-бутилдибора.на при 100° в течение 12 ч. выходы продук­
тов p-распада составили 24%, а гидроборирования—43%, при повыше­
нии же температуры до 130° и увеличении продолжительности нагрева­
ния до 30 ч—75 и 15%, соответственно. По всей вероятности, в случае 
II в отличие от I получаются как р-, так и у-продукты гидроборирования 
исходного сульфида, количество последнего составляет ~ 15%.

На основании полученных данных можно заключить, что алкил-2- 
алкенилсульфиды ведут себя по отношению к органоборанам аналогич­
но не диалкил-2-алкениламин1ам, а алкил-2-адакенилэфмрам с той раз­
ницей, что продукты p-гидроборирования последних -полностью подвер­
гаются р-раоп'аду уже при комнатной температуре, в случае же сульфи­
дов они значительно устойчивее.

Экспериментальная часть

Чистота и строение, а в случае амеси и состав газовых продуктов 
установлены с помощью ГЖХ на приборе ЛХМ-8М с катарометром на 
колонке длиной 2 м и диаметром 4 мм, наполненной SE-30 на хроматоне 
N-AW. Скорость газа-носителя (гелий) 40—60 мл!мин.

Взаимодействие бутил(3-метил-2 бутенил)сульфида (I) с три-н-бу- 
тилбораном (III). Смесь 7 г (0,0384 моля) III и 6,1 г (0,0386 моля) I на­
гревалась в колбе с обратным холодильником, соединенным с змееви­
ковым приемником, охлаждаемым при—70°, при 150° 15 ч. Собравше-
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еся в змеевиковом приемнике вещество пропущено в газометр. Получе­
но 870 мл (0,0388 моля, 50%) равномолекулярной смеси 1-бутена и изо­
амилена (ГЖХ). Перегонкой реакционной смеси получено 4,2 г (51%) 
бутилмеркапто(дн-я-бутил) борана с т. кип. 117—12Г/8 мм, п™ 1,4555 
[4]. • ’ *

Взаимодействие бутил(2-бутенил) сульфида (II) с три-н-бутилбора- 
ном (III). Аналогично I из 5.7 г (0,0395 моля) II и 7,9 г (0,0434 моля) III 
получено 1131 мл (0,0505 моля, 64%) 1-бутена. Перегонкой реакционной 
смеси получено 4,8 г (56,7%) бутилмеркапто(ди-я-бутил)бюрана с т. кип. 
117—12178 мм, п2“ 1,4555 и 2 г (18,7%) продукта гидроборирования II 
с т. кип. 135—14072 мм, п“ 1,4785. Найдено %: С 70,9; Н 12,59; В 3,6. 
С1бН35В5. Вычислено %: С 71,11; Н 12,96; В 4,07.

Взаимодействие бутил(3-метил-2-бутенил)сульфида (I) с тетра-н- 
бутилдибораном (IV). а). При комнатной температуре. К 5,6 г 
(0,0222 (моля) IV, находящегося в колбе с обратным холодильником, сое­
диненным со змеевиковым приемникам, охлаждаемым до—70°, неболь­
шими порциями прибавлено 7 г (0,0443 моля) I. Наблюдалась саморазо- 
гревание смеси (до45°)- После достижения комнатной температуры че­
рез смесь пропущен слабый ток аргона для удаления образовавшегося 
изоамилена. Через 47 ч от начала прикапывания собравшееся в змееви­
ковом приемнике вещество пропущено в газометр. Получено 571 мл 
(0,0255 моля, 57,5%) нзоамилена. Перепонкой реакционной смеси полу­
чено 4,1 г (43, 2%) бутилмеркапто(ди-н-бутил)борана с т. кип. 117— 
12178лм, п™ 1,4555 и 1,6 г (12,3%) гидр обор права иного продукта I 
с т. кип. 119—֊12470,25 мм, п“ 1,4790.

Остальные опыты этой серии проведены аналогично.
б) При нагревании. Из 4,6 г (0,0182 моля) IV и 5,7 г (0,036 моля) 

1, при комнатной температуре за ,48 ч получено 477 мл (0,0212 моля, 
58,8%) изоамилена. Смесь нагревалась при 100° 12 ч. Перегонкой по­
лучено 4,5.а (58%) бутилмеркапта(ди-н-бутил)борана с т. кип. 117— 
12178 мм, п» 1,4555.

Взаимодействие бутил(2-бутенил)сульфида (II) с тетра-н-бутилдибо- 
раном(1У). а). При нагревании до 100°. Из 6,6 г (0,0458 моля) II и 5,8 г 
(0,023 моля) IV при 100° за 12,5 ч выделено 226 мл (0,01 моля, 21,8%) 
1-бутена. Перегонкой реакционной омеси получено 2,4 г (24%) бутил- 
меркапто(ди-н-бутил) борана с т. кип. 117—12178 мм, п2® 1,4555 и 5,4г 
(43,6%) гидр обор ир ованного продукта с т. кип. 135—14072 мм, и2,? 
1,4785. /

б) При нагревании до 130° (20 ч). Из 4,4 г (0,017 моля) IV и 5,2 г 
(0,0361 моля) II при 130° за 20 ч выделено 327 мл (0,0146 моля, 40%) 
1-бутена. Перепонкой реакционной смеси получено 3,3 г (42,7%) бутил- 
меркапта(ди-н-бутил)борана с т. кип. 117—.12178 мм, п£ 1,4555. Най­
дено %: С 67,00; Н 12,69; В 4,84; Б 15,11. С։2Н27ВБ. Вычислено %: 
С 67,28; Н 12,61; В 5,14; Б 14,95. Подучено также 3 г (30,9%) гидробори- 
рованнопо продукта исходного сульфида с т. кип. 135—14072 мм п?? 
1,4785.

в) При нагревании до 130° (30 ч). Из 4,4 г (0,0174 моля) IV и 
3,5 г (0,0243 моля) II при 130° за 30 ч выделено 421 мл (0,0188 моля,
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77,2%) 1-бутеяа. Перегонкой реакционной смеси получено 3,6 г (69,2%) 
бутилмеркапто(ди-«-бутил) борана с т. кип. 117—121°/8 мм, n£J 1,4555 
и 1,1 г (16,7%) гидроборированного продукта II ст. кип. 133—136°/1,5мм, 

-п» 1,4785.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ХЛОРИРОВАНИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 

ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ

XIX. АМИНОМЕТИЛИРОВАНИЕ 2-АЦИЛ-3,4,5-ТРИХЛОРТИОФЕНОВ 
И ИЗУЧЕНИЕ НЕКОТОРЫХ РЕАКЦИЙ ОСНОВАНИЙ МАННИХА

А. М. СААКЯН, А. А. САФАРЯН и А. Н. АКОПЯН

Ацилированием 3,4,5-трихлор.тиофена ранее были получены 2-аце­
тил- л 2-пропионил-3,4,5-тр-ихлортиофёны [1—2]. Настоящее сообщение 
посвящено аминометилированию синтезированных ацилтрихлортиофе- 
нов и превращениям получаемых гидрохлоридов оснований Манниха.

Аминометилиравйинем ацилтрихлуртиофснов пар а фор мам и гидро­
хлоридами ряда первичных и вторичных аминов в среде изопропилового 
спирта получены гидрохлориды оснований /Манниха общей формулы 
I—VIII:

где R = H, СН։; R' = R”' = CHJ; R'R'' = (CH։)։: R'R'=--(CH։)4O; R'=H; R'=CH։: 
R' = H, R' = CjH։; R' = H, R'=CH։C,HS; X=H; C,H։; n=0,l
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