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ИЗОМЕРИЗАЦИЯ АМИНОВ АЛЛИЛОВОГО ТИПА ПОД 
ВЛИЯНИЕМ ТЕТРА-н-БУТИЛДИБОРАНА

К. С. БАДАЛЯН, Г. Б. БАГДАСАРЯН, Е. А. САРКИСОВА и М. Г. ИНДЖИКЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 19 III 1986

Установлено, что амины аллилового, типа при взаимодействии с тстра-н-бутил- 
ди бор а пом изомеризуются в соответствующие енамины. Реакция может быть осу
ществлена и в присутствии каталитических количеств тетра-н-бутилдиборана.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Ранее нами было установлено, что третичные амины, содержащие 
у-замещенную р.у-непредельную группу, при нагревании как с экви- 
мольным, так и с каталитическими количествами три-я-бут.|.1борана 
при 150° превращаются в соответствующие енамины с хорошими выхо
дами [1, 2].

Одна из альтернативных схем, предложенных для аписанной реак
ции, включала промежуточное образование ди-я-бутилборана, ведуще
го дальнейшую изомеризацию через последовательные стадии гидро
борирования-дегидроборирования [2].

X

н.Ви,в(Р^сн2сн=ссн3-- н.Ви^ 'н
1а'& ՝ • ՝ ՝СН2-^Н-С2Н5

■ ' 1 *
^А/С^С//СЯС/& -------------- (RLNCH-^СНСНСНз

ma-в н'В^ВН ^.-ВВи2-н

Ца-8
a. R=X=CH։; б. R=C։Hg, Х=СН։; в, R=CH3, Х=Н.

Поскольку реакция переалкил.иравания имеет место лишь при 160° 
и выше [3], а гидроборирования—даже при минусовых температурах 
[4], представлялось возможным осуществить изомеризацию аминов ал
лилового типа в енамины с применением тетра-я-бутилдиборана з более 
мягких условиях по сравнению с три-я-бутилбораоюм.
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Проведенные исследования показали, что днметил-у,у-диметилал- 
лиламин (1а) и тетрабутилдиборан взаимодействуют с сильным само- 
разогреванием. В ИК спектре реакционной смеси после 20-часового 
стояния имеется полоса поглощения в области 2330 с.и~։, характерная 
для связи В4р,—Н [5], отсутствуют поглощения в области 1520— 
1560 см՜1, приписываемые мостиковой В—И—В связи, и не наблю
дается каких-либо изменений частоты поглощения кратной связи ис
ходного амина (1680 см՜1).

Картина ИК спектра не .меняется и после 4-часового нагревания 
реакционной смеси при 70°. Лишь после 6-часового нагревания при 80° 
или 2-часового нагревания при 100° в ИК спектре появляется поглоще
ние в области 1650—1655 см՜1, характерное для кратной связи в ен
аминах, и наблюдается одновременное уменьшение интенсивности по
глощения связи В.„,—Н. аР

Полученные спектральные данные указывают на первоначальное 
образование бор-азотного комплекса—диметил-у.у-диметилаллиламин- 
ди-н-бутилборана, диссоциирующего на компоненты при 80°. После это
го имеет место реакция гидроборирования с образованием двух изо
мерных аминов с атомом бора у р-(П) или у-(У) углеродных атамов 
изоамильной группы, первый из которых в условиях реакции депидро- 
борируется в енамин, регенерируя дибутнлборан согласно схеме:

2 ‘Э * ՛■' 2 (<* вн)2 тем* сн2сн ~ С (^3^2

(СН^СН2СН2С(СН3)2 ц-Ви2ВН
йа.

(CHj^CH^CHCH(CH3)2 '(СНзкНСН =CHCH(CHjL

‘ va , ~ s

Отметим, что образовавшийся амин Па в указанных условиях не 
полностью переходит в Ша. Это установлено тем, что после удаления 
■из реакционной смеси легкокипящих соединений 1а и Ша и нагревания 
продуктов гидроборирования выделяется еще 12% изомеризованного 
амина. Общий выход енамина не превышает 30%, однако попытки уве
личить его повышением температуры не увенчались успехом. При этом 
была получена пестрая смесь продуктов, перегоняющихся в широком 
интервале температур.

Аналогичное реагирование с тетра-н-бутиадибораном наблюдалось 
и 'при переходе к диэтил-уу-диметилаллил-(1б) и диметилкротилами- 
•нам (1в) (табл.).

Нетрудно заметить, что при справедливости приведенной схемы, 
как и в опытах с три-н-бутилбораном, изомеризация может быть осу
ществлена и в присутствии каталитических количеств тетра-н-бутилди- 
борана. Действительно, исследования показали, что взаимодействие 
аминов 1 а, б с каталитическими количествами тетра-н-бутилдиборана 
также приводит к образованию енаминов. Однако в этик случаях для 
протекания реакции, в отличие от опытов с эквимольными количества
ми реагентов, требуются более высокая температура и длительное на 
■греваиие реакционной смеси.
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Полученные результаты, хотя и не дают возможности отдать пред
почтение ни одной из предложенных в [2] схем образования енамина е 
применением три-я-бутллборана, однако указывают на то, что проте
кание ֊реакции по схеме лереалкилирования-дегидроборирования также 
может иметь место.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, в кювете толщиной 0,02 ,чл».
Взаимодействие диметил-у,у-диметилаллиламина [/а] с тетра-н.-бу- 

тилдибораном. К 4,8 г (0,019 .моля) тетра-н-бутилд»борана, находяще
гося в колбе с обратным холодильником, присоединенным к газометру, 
маленькими порциями прибавлено 4,2 г (0,037 моля) 1а. После прекра
щения саморазогревания содержимое колбы нагревалось при 80° 30 ч- 
Определением активного водорода в реакционной смеси найдено 0,0078 
моля (20,5%) тетра-я-бутилдиборана. Перегонкой реакционной смеси в 
присутствии змеевикового приемника, охлаждаемого смесью СО2-аце- 
тон, выделено 1,3 г (31%) смеси исходного амина с изомерным енами
ном Ша. Из 0,1423 г смеси количественным осаждением получено 0,2 г 
2,4-динитрофенилгидразона (2,4-ДНФГ) с т. пл. 120—120, 5°, не давше
го депрессии температуры плавления в смеси с 2,4-ДНФГ изовалериа- 
нового альдегида. Выход енамина по гидразону 18,9%.

~ Таблица
Взаимодействие аминов аллилового типа с (h-BujBH),

* Мв по титр. 264 вместо 267. ** Ммр 229 вместо 225.

Получено также 2,1 г фракции, перегнавшейся при 55—6072 
состоящей из 9,4% (0,0035 моля, титрование) азотсодержащего соеди
нения, 35,2% тет.ра-н-бутилдиборана н 4,8 г (54,5%) смеси продуктов՝. 
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гидроборирования, перегнавшейся при 88—100с/2 мм Перегонкой по
следней фракции после 3-часового нагревания при 120—125° выделе
но 0,5 г (12%) Шаст- пл. 2,4-ДНФГ 120—125,5°, не давшего депрессии 
температуры плавления в смеси с 2,4-ДНФГ изсвалерианового альде
гида, н 3,8 г (48, 3%) продукта гидроборирования с т. кил. 81—85°/1 мм, 
п£' 1,4565. Найдено %: С 75,51; Н 15,0; В 4,29; И 5,88. С|6НЗЧВХ. 
Вычислено %: С 75,31; Н 14,22; В 4,60; Ы 5,85.

Аналогично проведено взаимодействие с тетра-н-бутилдибораном 
аминов 16 я 1в. Результаты приведены в таблице.

ԱԼԻԼԱՅԻ ՏԻՊԻ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԻՋՈՄԵՐԱՑՈԻՄԸ ՏԵՏՐԱ-ն-հՈԻՏԻԼԴԻԲՈՐԱՆԻ 
ԱՋԴԵՑՈԻքԻՅԱՄՐ

Կ. Ա. ՐԱԴԱԼՅԱՆ, Հ. Р. ՐԱՂԴԱՍԱՐՑԱՆ, Ե. Ա. Ս ԱՐԿԻՍ ՈՎՍ. և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՏԱՆ

Ցույց է տրված, որ ալիլային տիպի ամինները տետրա-ն֊րոսոիլդիրորանխ 
Հետ փոխազդելիս ի զոմ հրվում են համապատասխան ենամիններխ Ռեակցիան 
կարելի է իրականացնել նաև տետրա-էւ֊րոււոիլդիրորանի կատալիտիկ քանակ
ների ն երկայուի լամբ։

ISOMERIZATION OF ALLYLIC TYPE AMINES UNDER 
THE INFLUENCE OF TETRA-n-BUTYLDIBORANE

K, S. BADALIAN, H. B. BAOHDASSARIAN, E. A. SARKISSOVA 
and M. H. INJIKIAN

It has been found that allylic type amines interact with tetra-n-by- 
tyldiborane undergoing isomerization forming corresponding enamines. 
The reaction may be realized also in presence of catalytic amounts of 
tetra-n-butyldiborane.
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