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Простой метод получения бис (диэтиламнно) борхлорида 
и синтезы на его основе

(Представлено академиком АН Арминскои ССР В. И. Исагудлинен J2/V 1965)

Описанные в литературе методы получения бис (диалкнламнно) 
борхлоридов сводятся в основном к двум реакциям:

I) взаимодействие вторичных аминов с хлористым бором при по
ниженной температуре в подходящем растворителе (1):

ВС1։ + 4RjNH —► (₽.N)j ВВ1 + 2R։NH • HC1;

И) взаимодействие трнсамидов борной кислоты с хлористым бо
ром (2): I ‘/ Я

ВС1, + 2В [N >ЗС1В (NRj)j.

Первый из указанных методов дает хорошие результаты при ра
боте с пространственно затрудненными аминами, имеющими сильно 
разветвленные (например, изопропильные) или крупные (фенильные, 
никлогексильные) радикалы. Такне амины, даже если взяты в боль
шом избытке, при взаимодействии с хлористым бором с трудом или 
совсем не образуют продукты полного замещения симметричные три- 
самиды борной кислоты. >

Для синтеза низших бис (диалкиламино) борхлоридов из про
странственно незатрудненных аминов используется метод (II). Напри
мер, взаимодействием двух молей трис (диметиламино) бора и одного 
моля хлористого бора в растворе н-пенгана можно получить (։) с хо
рошим выходом (до 77°/0) бис (диметиламнно) борхлорид.

Распространение метода (II) для синтеза бис (диэтиламино) бор
хлорида не дает хороших результатов, поскольку выход целевого про
дукта не превышает 36°/0 из-за больших потерь при очистке (*).

Изучая реакции обмена трисамндов борной кислоты, мы нашли, 
что бис (диэтиламино) борхлорид можно получить с высоким выхо
дом реакцией эквимолекулярных количеств трис (диэтиламино) бора и 
хлористого бензоила: Я

В IN(C։H։),|» + C.HSCOC1^

-CIB |N (C2HS)։]։+C,HSCON (С։Н։)։.
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Реакции сильно экзотермнчня и лучшие результаты получаются 
прн охлаждении реакционной колбы ледяной водой. Выход целевого 
хлорида достигает 90% от теоретического.

Этот же метод был распространен на трис(изобутиламино)бО|> 
В (NHC4H.-I)։ 4֊ С.Н։СОС1 —

— Cl В (NHC4H։-i)։ 4֊ CeH4CONHC4H»-l.

Реакция проводилась в растворе эфира при температуре—50'С.
После удаления эфира вакуумная перегонка продуктов реакции 

дала мазеподобный продукт с температурой кипения 129 134°/4 мм. 
который по данным анализа на хлор можно принять за бис (изобутн- 
ламино) борхлорид.

Бис (диэтиламано) борхлорид, полученный вышеописанным мето
дом. был использован для синтеза фени.тацетиленил-бис (диэтнламино) 
бора по реакции:

C։H5CsCMgBr + CIB |N (С։Н5)։|։֊>

— С։Н։С = СВ [N (С։Н,)։]։ 4- MgBrCI.

При проведении реакции в растворе эфира выход продукта не 
превышает 12% от теоретического.

Выход этого соединения удается повысить до 42%, если стадию 
обработки реактива Иоцича проводить в растворе бензола.

Бис (диэтнламино) борхлорид довольно хорошо реагирует с ди- 
н-пропиламином с образованием соответствующего полусимметрично- 
го трисамида борной кислоты:

(нС,Н,)2 NH+CIB [N (С,Н։)։)։ + (QH,), N-*
֊*(hC։H.)։NB [N (С։Н։)։]։ 4- (Н։И։)։ N -CHI.

При пятичасовом кипячении исходных продуктов в растворе трнэти- 
таиина выход ди-н-пропиламино-бис (диэтиламино)бора составляет 
|44°'О. В аналогичных условиях ди-изо-пропиламин дает только следы 
целевого продукта. Выход удается повысить до 25%, если увеличить 
время реакции до 15 часов.

Из ароматических аминов был использован N-метиланилнн.
Все синтезированные соединения представляют собой прозрачные 

«ндкости, не устойчивые к действию влаги воздуха, спиртов, под 
сиянием которых разлагаются. Наиболее устойчивыми оказались про
екты, содержащие остатки диизо-пропиламина и N-метиланилнна. 
Наименее устойчивы — ацетиленовые производные.

Полученные результаты приведены в табл. 1.
Бис (диэтиламино) борхлорид. В круглодонную колбу, снаб

женную мощной мешалкой, загрузили 82.6 г трис (днэтиламнно) бора 
* при охлаждении ледяной водой добавлено при энергичном переме- 
рвании 51.2 г хлористого бензоила в течение 30 минут. Перемеши- 
рие продолжали еще 0,5 часа, затем охлаждение снимали и продол
жали перемешивать, пока температура реакционной смеси не стала 
Г'миатной.
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[(С>Н։).Ь1|, ВС1 74-78/5 1.4550*
' - 90.1

(1С.Н,ВН)։ во 129-134/4 ■ 1 ~ 27.7
( ,Н։С СВ(1Ч(С։Н։),|. 136-140/2 1.5208 0.9234 83.777 ֊ 41.4
|нС։Н,),МВ|М(С։Н,)։|5 92 - 98/3 1,4550 0.8358 82,572 82,708 44
(1С։Н,)5 ИВ (М (С։Н։),), 93-100/5 1,4500 — — — 35
<’Ч)СН,С.Н,КВ|!՝4(С1Н),|3 120-122/3 1,5079 (». 9180,84,882.84.898 26

п։0° 1.4549 1’) ,

Перегонка пол вакуумом дала 62,1 г жидкости, выкипающей при 

74—78՜/5 «к с по =1,4550 (лит. данные (’) |

По 1.4549). Выход 90,2% от теоретического.

Бис-(изо-бутиламино) борхлорид. К 8,66 г, трис (изобутилаын- 
но)-борхлорнда в 50 мл абсолютного эфира при температуре—50 С । 
непрерывном перемешивании в токе аргона добавили по каплям в те
чение 35 мин. 5,36 г хлористого бензоила в тройном объеме эфиру 
Реакционную смесь перемешивали еще в течение 1,5 часа, после че
го сняли охлаждение и в вакууме водоструйного насоса отогнали эфир 
Вакуумная перегонка продуктов реакции дала 2.0 г мазеподобного ։ 
холодном состоянии продукта, выкипающего в пределах 129- 
134 74 мм рт. ст. ,

Содержание хлора:
Найдено 18,40%; 18,90%.
Рассчитано для бис (нзобутиламино) борхлорида 18,61%.
Выход хлорида 27,7% от теоретического.

Фени.гацетиленил-бис (диэтиламино} бор. К реактиву Гринь։՛ 
ра, полученному в среде абсолютного эфира из 4.86 г (0.2 г— агомз> 
магния и 21,6 г бромистого этила, добавили по каплям 2(1.4 г феннг 
ацетилена. После пятичасового кипячения обратный холодильник замг- 
нили на прямой и отогнали эфир. Тяжелую маслянистую жидкое» 
(фенилацетнленилмзгиий бромид) растворили в 50 м./ сухого бензо. ■։ 
и при энергичном перемешивании добавляли по каплям в течени։ 
30 мин. 38,1 г (0,2 моля) бис(диэтнламино)борхлорида в 30 л* 
бензола, сразу же стал выпадать объемистый осадок. Реакционную 
смесь перемешивали еще 0,5 часа, затем осадок отфильтровали ло^ 
аргоном и от фильтрата отогнали растворитель. Вакуумная разгоны 
дала 21,2 г фракции 138-14473 мм рт. ст., по =1,5210.
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Повторное фракционирование дало продукт с константами: 
п» = 1,5208; р? = 0,9234; МР эксп. =83,77.

Данные элементарного анализа:

С Н И В
Найдено 74,67 9,99 11,22 4,47

74.41 9,82 11,08 4,62
Вычислено для 75,01 9,83 10,93 4,23
С|»ДмМ։1>

Выход фенилацетиленил-бис (диэтиламино! бора составил 42% от 
теоретического.

Ди-н-пропиламино-бис (биэтиламино) бор. К 2,66 г (0,026 мо
ля) ди-н-пропиламина в 30,0 мл трнэтиламина добавили по каплям 
5.0 г (0,026 моля) бис (диэтнламино) борхлорида. Реакционную смесь 
кипятили и перемешивали в течение 6 часов. Затем отфильтровали в 
токе аргона полученную соль и после отгонки трнэтиламина фильтрат 
разогнали под вакуумом. Получено 2,6 г фракции, выкипающей при 
92-98 /мм рт. ст., принятой нами за дн-н-пропнламино-быс(днэтил- 
змнко) бор.

М |
Показатель преломления пЬ= 1,4550 

р"=0,8358

МК„«. = 82,572; МКр։сч. =82,708.

Выход 44°/0 от теоретического.
Температура плавления соли после высушивания под вакуумом 

.'39 — 240 С. Температура плавления соли, полученной из трнэтиламина 
и соляной кислоты 237—239°С.

Остальные полусимметричные трисамнды получены аналогичным 
образом..
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հ. II. ՊԱՆ1Դ1» ԵՎ Յա. ԱՀ ^ԱՈհՇԿԻՆ
<*’իս («1|*^Ււ»“^ի6ա) |?որք|ււրիւ)ի սաացւՐաՏ ս)ար<| Լզաճսւ1| ե ււխւյ»Լ <|61.ր (ւր*ս |՝ ւս<|ւււյք» ւքրւս

Ներկա աշքսատաՆրոէմ Յ"1)!) Լ տրված, տրիս (դիէթիյամինա) ր*րր .եշտաթքամր փռ 
խազդոԼյ / րենզոիքրւորիղի հետ աոաշացեեքով րարձր ելքով րիս (դիԼթիքամ  ինա ) ոք/”?'

Վերքինս միանամ < ալիֆատիկ և արմատիկ երկրորդային ամինների հետ անայացնելով 
ք*րա >'1ԿՒ Հօյմաս/ատսմս(սան կիսաս^մ ետրիկ տրիսամիդներր,

ք}իԱ (ղիԼքքիւ^միեա) րորրքորի ռեակցիայի մեք է մտնում նաև ֆենիքա ցետիքենի/մ ադնե - 
Ւոքմի րրոմիդի հեէո տաքով ֆևնիլացետիլենիչրիս ( դիէթիքամինա )
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