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1. ВВЕДЕНИЕ

Химия борорганических соединений в настоящее время претерпе-
вает интенсивное развитие. За сравнительно короткий промежуток вре-
мени появился ряд обзорных статей1"8, затрагивающих ее различные
разделы.

Настоящий обзор посвящен достижениям в области ненасыщенных
соединений бора, включая литературу до 1962 г. и некоторые работы
за 1962 год. В него не включен раздел об алкилборанах с ненасыщен-
ными группами, так как они представлены двумя соединениями —
аллилдекабораном° и бис-аллиламинобораиом10. Интерес к этим со-
единениям вызван рядом особенностей их структуры, возможностью
использования их в качестве мономеров для получения теплостойких
полимеров, а также использования в качестве промежуточных продук-
тов при синтезе большого числа разнообразных соединений бора.
Алкенилборные кислоты, их эфиры и бортриалкенилы обладают по-
вышенными инсектицидными и фунгицидными свойствами по сравне-
нию с аналогичными соединениями бора с насыщенными ради, ->ами.
При конденсации с полиизоцианатами и полиизотиоцианатами алке-
нилборные кислоты дают борсодержащие полиамиды. Полимеры на
основе р-винилфенилборной кислоты могут применяться как легко фор-
мующиеся и вальцующиеся материалы, а сополимер этой кислоты со
стиролом обладает волокнообразующей способностью. Тиоэфиры хлор-
винилборной кислоты можно применять в качестве пластификаторов,
а также в качестве мономеров для получения пленко- и волокнообра-
зующих материалов. 9-Октадеценилборат предлагают применять в ка-
честве добавки к поливинилхлориду для улучшения некоторых его
свойств.

В-Аллилборазолы могут применяться в качестве добавок к ракет-
ным топливам, активных ингредиентов в инсектицидах, бактерицидах
и гербицидах, а также компонентов огнестойких композиций, пласта-·
фикаторов, сцинтилляционных индикаторов, добаво,к к полимерам для
придания им свойств поглощать нейтроны и т. д.
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II. БОРТРИАЛКЕНИЛЫ И ИХ КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Первые представители боралкенилов—метилдивинилбор, диметил-
винилбор, тривинилбор, диметшшропенилбор и метилдипропегшлбор— ,
были получены взаимодействием винилнатрия и пропениллития с диме- I
тилборбромидом при низкой температуре""1 3. Улучшенным методом *
синтеза несимметричных метилалкенильных соединений бора является i
реакция хлорвинилбора или дихлорвинилбора с диметилцинком н. Три- (
виниЛ'бор 15 с выходом 70% может быть получен реакцией винилмаг- |
нийбромида с трехфтористым бором в среде абсолютного серного эфи- |
•ра лри трехкратном избытке магния. Тривинилбор и трипропенилбор ;
получены с небольшими выходами реакцией винилмагнийхлорида и,. |
соответственно, пропенилмагнийхлорида с треххлористым бором в тет- >
рагидрофуране 16. Трипропенилбор можно получить также изпропенил- i
магнийхлорида и эфирата фтористого бора 17. Этим же способом полу- |
чены трибутенилбор, трипентенилбор и тригексенилбор 18. [

Первое сообщение о синтезе триаллилбора19 появилось в патент- i
ной литературе в 1954 г. В 1958 г. появились более подробные дан- j
ные о получении триаллилбора действием трехфтористого или трех- |
хлористого бора на аллилмагнийгалогениды20·21. Предложен метод
синтеза триаллилбора22 при помощи аллилалюминийсесквибромида
(СзНбЬАЬВгз и бутилбората или эфирата фтористого бора.

Трис-(2-металлил)|бор получен из соответствующего галоидного
соединения магния и галогенидов бора или бората в эфире при 20—
6 0 ° 23

Реакцией р- и ω-стирилмагнийбромида с трехфтористым бором син- j
тезированы соответственно три(р-стирил)бор 2 4 и три(а)-стирил)бор2 5. ;

Петров, Завгородний и Кормер сообщили о синтезе дибутилбор- j
изопропенилацетилена 2 6 по схеме:

(С4Н9), BCl+BrMgC=C—С (СН3) = СН2 - ^ (С4Н„)„ BCsC-C (СН3) =СН2 + MgBrCl i
ί
i

Некоторые ацетиленовые соединения бора синтезированы из аце- !
тилендимагнийбромида и диалкилбориодидов27·28. Диспропорциони-
рованием бис-(2-хлорвинил)>борхлорида в жидкой фазе при 140—190° |
в отсутствие катализаторов и при одновременной отгонке образующе-
гося (2-хлорвинил)бордихлорида получен трис-(2-хлорвинил)бор29·30.

Активированный уголь ингибирует диспропорционирование бис-(2- \
хлорвинил)борхлорида в трис-(2-хлорвинил)бор. Аналогично терми- j
ческим диспропорционированием 2-хлорвинилэтилборхлорида получен ;
бис-(хлорвипил)этилбор30. j

Неудачной была попытка получения 2-хлорвинилдиэтилбора вини- '
лированием диэтилборхлорида и диспропорционированием бис-(хлор- !
винил) этилбора3 0·3 1. В паровой фазе реакция между треххлористым |
бором и ацетиленом в присутствии типичных винилирующих катализа-
торов дала, наряду с галоидными соединениями, небольшое количество '.
трис-(2-хлор«инил) бора3 2. Попытка осуществления синтеза этого со- ;
единения путем взаимодействия ацетилена с бис-(2-хлорвинил)борхло- •
ридом при 140—180° не увенчалась успехом30.

С хорошим выходом синтезирован трис-(перфторвинил)бор реак-
цией диметил-бис-(перфторвинил)олова с бис-(перфторвит'ил)-борхло- ]
ридом при соотношении реагентов 1 :2 и температуре 50°33. Предпола- ;
гается, что бортриалкенилы образуются в качестве промежуточных
продуктов ори гидроборировании ацетиленовых производных (напри-
мер, пентина-2, гексина-2) 3 4: ;



Обработка ацетиленов с внутренними кратными связями, таких как
гексин-3, гидроборирующими агентами дает соответствующие винил-
борные соединения. В тех же условиях α-ацетилены, например гексин-1,
подвергаются преимущественно дигидроборированию35. Гидробориро-
вание бутина-1, пентина-1 и гексина-1 триметиламин-трет.-бутилбора-
ном протекает очень энергично по уравнению36:

Трет.-С4Н8ВН2 • N (СН3)з + 2RC=CH -» Трет.-С4Н9В (CH=CHR)3 + N (СН3)3

При взаимодействии натрийтетрациклогексен-1-илбора с нафтенатом
свинца образуется трициклогексен-1-ил'бор и тетрациклогексен-1-илсви-
нец3 7.

Натрийтетрафенилэтинил'бор был получен реакцией галогенидов
бора при —60° с избытком фенилэтинилнатрия. Реакция, по-видимому,
идет в две стадии: вначале образуется (СбН 5 С=С) 3 В, который при-
соединяет затем молекулу фенилэтинилнатрия38. Магниевая соль
Mg[B(C^C—СбНбЬЬ получена по реакции между фенилэтинилмаг-
нийбромидом и трехфтористым бором:

2BF3+8CeII5C=C-MgBr-» 3MgF2+4MgBr2-|-Mg [В (С=СС6Н6)4]2

Из водного раствора этой соли ионом N H 4

+ количественно осаждается
аммонийтетрафенилзтинилбор NH4B(C ^ССбН 5 )4 3 9 . Сазонова и Крон-
род получили это соединение по реакции4 0:

NH 4C1

KBF4+C6HBCsCMgBr-+ [KB (CsCC6H5)4] > NH4B (CsCC6H5)4

При подкислении вышеописанных солей образуется трифенилэти-
нилбор, который выделен в виде молекулярных соединений с тетрагид-
рофураном, аминами и пиридином41.

Кипячением в течение одного часа в эфире аминного комплекса ди-
этилового эфира этилборной кислоты с C 4 HgC^CNa получен диметил-
аминовый комплекс этил-бис-гексин-1-илбора СгНэ^НдС Ξ С)2В -
•NH(C2H5)2· Так же из C H ^ C N a и фтористого бора в пиридине полу-
чен темно-красный осадок, представляющий комплексное соединение
(НС ^С)зВ-ЫС5Н5. С эфиратом фтористого бора в аналогичных усло-
виях (или с раствором BF3 в углеводородах) при —70° получен
( C H s C ) 4 B N a . Из диметилэтинилмагния (CH3C = C)2Mg и ВС13-
•]ЧН(СНз)2 в пиридине при 0° очень быстро (15 мин.) образовался
(СН3С ^ С ) 3 В · NH(CH 3 b 42. О некоторых комплексах трифеню^тинил-
бора с основаниями Льюиса сообщили Ашби и Фостер43.

Трифенилбор и фенилэтиниллитий при нагревании в эфире и после-
дующем охлаждении до —70° образуют комплекс LifCeHsC = С *
• В(С6Н5)з]44· Взаимодействие BFs-NCsHs с фенилэтинилмагнийброми-
дом при различных соотношениях реагентов дает только [(СбНвС^^
sC) 4 B] 2 Mg 4 5 . Взаимодействием (QHshBOCHsCHsNHo с RC = CMgBr
синтезированы различные CeHsBC = C R · N C K H 5 [где R = H, CH3, C^Hsr
n-BrC6H4, 9-метилантрил (CH3)3Si, (CH3)3SiCH2, C2H5S, (C 6 H 5 ) 2 B·
•NC5H5]

4 5.
Винильные соединения бора интересны тем, что π-электроны ви-

нильной группы находятся вблизи атома бора, имеющего незаполнен-
ную ря -орбиту, благодаря чему возникает мезомерный эффект:

-»сн2—сь^в^
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Этот эффект в значительной степени оказывает влияние на свойства
боралкенилов. Так, наличие винильной или пропенилыюй группы ста-
билизирует соответствующие несимметричные соединения. При хране-
нии в течение пяти дней при комнатной температуре диметилвинилбор
разлагался на 33%. Наличие второй винильной группы повышает ста-
бильность этого соединения. Так, например, метилдивинилбор при на-
гревании в течение часа при 100° почти не изменился; небольшое раз-
ложение наблюдалось лишь при нагревании при 100° в течение 70 час-
сов. Повышенная стабильность этих соединений объясняется тем, что
явление мезомерии в алкенилборанах способствует образованию плос-
кой конфигурации соединений и поэтому ингибируетих диспропорцио-
нирование 12.

Тривинилбор в газообразном состоянии мономерен, в жидкой фазе
изменяется от мономера до димера и более высокомолекулярного
соединения46. При нагревании до 226° в течение 4 часов трис-(2-хлор-
винил)бор частично разлагается на ацетилен, хлористый водород и
бис-(2-хлорвинил) борхлорид30. Трис-(перфторвинил)бор в газовой
фазе не обнаруживает заметного разложения при хранении при ком-
натной температуре в течение недели, но при нагревании до 100° в те-
чение 5 часов полностью разлагается на перфторвинилбордифторид и
трехфтористый бор 33.

При кипячении триаллилбора в атмосфере азота получен диаллил
и тетрааллилдиборан47.

Температуры разложения комплексов аминов с трифенилэтииилбо-
ром лежат между 210 и 220°41.

С„Н5С^Св/ · NH3 ->• С,Н6С=СН+\в · NH2

В отличие от насыщенных соединений бора, тривинилбор в кон-
такте с сухим воздухом при 25° не окисляется. Метилдивинилбор по
своему отношению к окислению занимает промежуточное место меж-
ду легко окисляющимися бортриалкилами и тривинилбором.

Трис- (2-хлорвинил)бор и (2-хлорвинил)диэтилбор быстро окисля-
ются на воздухе с самовоспламенением30. Подобным образом ведут
себя триаллилбор, трибутенилбор, трипентенилбор и тригексечил-
бор 18· 19. Трис-(перфторвинил)бор на воздухе воспламеняется и· горит
коптящим пламенем 33. Чрезвычайно легко окисляются борорганические
соединения с тройными связями 2 7 · 4 5 · 4 8 . Ненасыщенные борорганиче-
ские соединения, полученные гидроборированием соответствующих не-
предельных углеводородов, легко подвергаются протонолизу ледяной
уксусной кислотой при 0°, образуя соответствующие ч ы с - ° л е Ф и н ы 3 4 ' 3 5 ;

R_C—Н\ о" R-C-H
II В+СН3СООН » 3 f! +В(ОСОСН3)3

R - C - /з R - C - H

Трис-(2-хлорвинил) бор и (2-хлорвинил) диэтилбор легко гидроли-
зуются на воздухе, а при обработке 10%-ным раствором щелочи от-
щепляют ацетилен30. При реакции с водой трис-(перфторвинил)бора
при 120° в течение 15 часов образуется трифторэтилен; при комнатной
температуре эта реакция не наблюдается33. Соответствующие алкил-
борные кислоты R2BOH образуются при гидролизе соединений
R2BC = CBR2

2 7.
. Винильные производные бора, а также трибутенилбор, трипентенил-

бор, тригексенилбор при обработке водой при комнатной температуре
не претерпевают изменения1 2·1 8. Комплексные соединения трифенил-
этинилбора с аминами не разлагаются водой; соединение (С6Н5С Ξ
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= С)зВ-ОС4Н8 медленно разлагается холодной водой, реакция с во-
дой при 50° приводит к полному разложению этого соединения:

50°

(С„Н6С=С)з В • OQH 8 + ЗН2О > В (ОН3) + 3 C 6 H 5 C

Реакция комплексного соединения трифенилэтинилбора со спиртами
приводит к образованию, наряду с фенилацетиленом, триметилбора-
та 4 1.

При обработке аммиачным раствором гидроокиси серебра метил-
дипропенилбора образуется метан и 2,4-гексадиен, а из тривинилбо-
ра —этилен и бутадиен12. Комплекс Li[(C6H5C ^С)В(С 6 Н 5 )з] при
—30° и взаимодействии с кислотами дает фенилацетилеп, а с водным
раствором иода —фенилацетилилиодид43.

При добавлении к трибутенилбору бромного раствора четыреххло-
ристого углерода при молярном соотношении 1 : 3 происходит, по всей
•видимости, присоединение брома по двойной связи. Небольшой избы-
ток брома обесцвечивается медленно с выделением НВг18. Триаллил-
бор легко реагирует с бромом при —35° с разрывом связи В—С и
образованием в качестве главного продукта 1,2,3-трибромнропана22.

При гидрировании под давлением на скелетном никелевом катали-
заторе при комнатной температуре триаллилбор присоединяет 3 моля
водорода с образованием трипропилбора22. Гидрирование (С6Н5)2ВС Ξ
^CR-NCsHs в присутствии платины приводит к получению
(C6H5)2BCH2CH2R-NC5H54 5.

Тривинилбор под влиянием платинохлористоводородной кислоты
присоединяет при 100° HSi(CH 3) 2OSi(CH 3)3 4 8:

3HSi (СН3)2 OSi (СН а ) 3 + (СН,=СН)3 В -> [{СЩ3 SiOSi (С H3V СИ2СН,]3 В

Михайловым и Туторской найдено, что при —15° триаллилбор реа-
гирует с эквимолекулярным количеством этилмеркаптана, давая про-
пилен и этиловый эфир диаллилтиоборной кислоты. При действии 2
молей этилмеркаптана образуется диэтиловый эфир аллилтиоборной
кислоты49.

Подробно исследованы реакции триаллилбора с карбоновыми кис-
лотами и спиртами2 0·2 1·5 0. Так, при взаимодействии с ледяной уксус-
ной кислотой образуется диаллилборацетат, с этиловым и аллиловым
спиртами — соответственно диэтиловый и диаллиловый эфиры аллил-
борной кислоты.

Спиртовый раствор тетрафенилэтинилбораммония почти количест-
венно разлагается аммиачным раствором полухлористой меди с обра-
зованием желтого фенил.ацетиленида меди, а йодной ртутью — с обра-
зованием дифенилацетиленилртути40.

III. АЛКЕНИЛБОРНЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ АНГИДРИДЫ

Первый представитель этого класса соединений — 2-хлорвинилбор-
иая кислота — была синтезирована Арнольдом в 1946 г.32. Позже было
найдено, что эта кислота образуется при разложении водой 2-хлорви-
нилбордихлорида и устойчива на воздухе52. Бис-(2-хлорвинил)борная
кислота получена в виде бесцветной жидкости гидролизом ди(хлорви-
нил) борхлорида. Эта кислота легко выделяет ацетилен при действии
водного раствора щелочи52.

Ряд алкенил!борных кислот — винил'борная, изопропенилборная и
1-метилвинилборная — получен Норманом и Брауном 1 7 · 5 3 · 5 4 по сле-
дующей общей схеме:

X;C=C-MgX+B (ОСНз)з -» "> С=С-В (ОСН3)3 — -> ̂  С-С-В (ОН)2

/ | / / 1
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Ангидриды перечисленных выше кислот образуются азеотропной де-
гидратацией или нагреванием в вакууме. Ангидриды присоединяют
воду и спирты, давая соответственно борные кислоты и их эфиры.
Аммиачный раствор AgNO3 разлагает эти кислоты медленно на холо-
ду и быстро при нагревании с образованием соответствующих олефи-
нов и металлического серебра. Перекись водорода и другие перекиси
вызывают разрыв связи бор — углерод с превращением исходных со-
единений в соответствующие альдегиды и кетоны54:

\ / Н2О2 ч ч

>С=С—В< > >С=С-ОН -» )СН-С=О
/ | \ / | / |

Изобутенилборная кислота была получена с 7%-ным выходом реак-
цией изобутениллития с триметилборатом с последующим гидролизом
продуктов реакции 5 5 . Омылением η-бутиловых эфиров винилборной и
] -метилвинилборной кислот синтезированы соответствующие кисло-
ты 5 6.

При действии хлора на ангидрид n-бутилборной кислоты обнаруже-
но образование ангидрида n-бутенилборной кислоты и хлористого во-
дорода. Обработкой этого ангидрида хлористым алюминием получено
два нестабильных при комнатной температуре продукта, которые не
были идентифицированы 5 7.

Аллилборная кислота выделена в виде ее ангидрида при реакции
триаллилбора с водой:

(СН3Н5)3 В + 2Н2О -* [С3Н5В (ОН)2] + 2С3Н6

(СНвВО),

На первой стадии реакции образуется, очевидно, диаллилборная
кислота, которая претерпевает дальнейшее гидролитическое расщепле-
ние по связи бор — углерод 2 1 . О получении ангидрида диаллилбррной
кислоты гидролизом метилового эфира диаллилборной кислоты сооб-
щили также Ротштейн и Савилла 5 8 . Этот ангидрид медленно разла-
гается на воздухе до борной кислоты. Аллилборная кислота синтези-
рована Руигом и Эриксоном 5 9 .

Значительно более устойчива стирилборная кислота, которая может
храниться длительное время без изменения. Она получена из стирил-
магнийбромида и борофторида калия с последующим гидролизом и
окислением образовавшейся комплексной соли 3 7 :

QH3CH=CHMgBr+KBF4-» [KB (CH=CHCGH5)4] —*-> С6Н6СН=СНВ (ОН).,
о2

Мельников и Рокицкая получили эту кислоту из бромистого стирил-
магния и изобутилбората 6 0 . При высушивании кислота частично пре-
вращается в ангидрид. При добавлении эфирного раствора FeCl3 к
эфирному раствору стирилборной кислоты происходит быстрое обра-
зование ангидрида. Он существует в виде димера (криоскопия в нитро-
бензоле). По своим химическим свойствам стирилборная кислота ана-
логична арилборным кислотам. При нагревании с сулемой она легко
дает хлористую стирилртуть:

СвН6СН=СНВ (ОН)3 — i . C6H5CH==CHHgCl

При действии треххлористого таллия образуется дистирилталлийхло-
р и д 4 0 :

TICU
2СвНьСН-=СНВ (ОН2) > (QH5CH=CH)2 T1C1
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Некоторые исследователи предложили получать р-винилфенилбор-
ную кислоту из р-винилфенил'магнийбромида и триметилбората при
•—70° с последующим гидролизом продуктов реакции 5 3 · 6 1 · 6 2 . Наилуч-
ший выход кислоты достигнут Норманом и Брауном53 (80%) и Ка-
зом6 1 (75%) при использовании чистых реагентов. Летзингер и Га-
мильтон63 этим методом получили р-винилфенилборную и р-изопропе-
нилфенилборную кислоты. В качестве исходного вещества они исполь-
зовали трибутилборат. Эти кислоты с о-фенилендиамииом образуют
производные дигидробензоборадиазола61. Новый метод синтеза р-ви-
нилфенилборной кислоты предложили Гоффман и Томас 6 4 · 6 5 · 6 6 ; кис-
лота получена бромированием ангидрида р-этилфенилборной кислоты
с последующим отщеплением бромистого водорода:

—НВг Н.О
( С Н 3 - С Н - С 6 Н 4 В О ) 3 • ->· ( С Н . 2 = С Н С 6 И 4 В О ) 3 —•-> С Н , - С Н С „ Н . 1 3 (ОН).,

Вг

При восстановлении р-винилфепилборной кислоты водородом на пла-
тиновом катализаторе получена р-этилфенилборная кислота62.

Удобным способом дегидратации кислоты с целью получения ан-
гидрида является высушивание в вакууме над нятиокисью фосфора6 0.
При нагревании р-винилфенилборной кислоты при 100° в растворителе
(бензол, ксилолы, четыреххлористый углерод) до прекращения выде-
ления воды получен ангидрид с выходом выше 95% 6 7 · 6 8 .

Бис-(р-винилфенил) борная кислота (СН2 = СНС6Н4)2ВОН синтези-
рована реакцией 2 молей р-винилфенилмагнийхлорида с бутилборатом
и последующим гидролизом; кислота выделена в виде аминоэтилово-
го эфира с 38%-ным выходом63.

Получить р-винилфенилборную кислоту, применяя р-винилфенилли-
тий и трибутилборат, не удалось. Применив для реакции р-изопропе-
нилфениллитий и трибутилборат, авторы получили р-изопропснилфенил-
борную кислоту63.

Предложено два метода синтеза о-винилфенилборной кислоты:
взаимодействие о-винилфенилмапигйхлорида с трибутилборатом и гид-
ролиз и дегидробромирование 2-(1-<бромэтил)фенилборного ангидрида
хинолином при 130—135°65·66·69. Аналогично получена т-винилфенил-
борная кислота66. При конденсации с нитрометанол! и ацетоном р-фор-
милфенилборная кислота соответственно образует р-(р-нитровинил)-
фенилборную и р-(Р-ацетовинил)фенклборную кислоту70.

Летзингер и Нази 7 1 описали новый тип диборных кислот — 2,2-то-
ландиборную кислоту, полученную с выходом 86% реакцией соответ-
ствующего литиевого производного с трибутилборатом и водой:

В(ОН) 2 В (ОН)2

Эта кислота в щелочных средах легко образует гетероциклические
соединения; при реакции с о-фенилендиамином получен бис-(дигидро-
бенз)бордиазол, а с перекисью водорода — 2-(о-оксифенил) бензофуран.
Действие воды при 200° ведет к образованию дезоксибензоина.

2-Толанборная кислота аналогична 2,2/-толандиборной кислоте, од-
нако она не изомеризуется в щелочных средах, а перекисью водорода
окисляется в гидроокситолан. Эта кислота, а также 2,2'-стильбендибор-
ная кислота получена из соответствующих литиевых производных и
трибутилбората с последующим гидролизом реакционной смеси67 и со-
единений с гидрофильными группами, предназначенных для терапии
рака, синтезирована кислота 3HOOCCH = CHCONHC6H4B(OH)2 аци-
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лированием аминоборной кислоты малеиновым ангидридом72. Двойная
связь этой кислоты гидрируется в присутствии PtO2.

Майтлис7 3·7 4 сообщил о получении о-(4-фенилбутадиен-1,3-ил)фе- ,
нилборного ангидрида из о-бромфенил-4-фенилбутадиена-1,3, бутилли- "г-
тия и бутилметабората. Этот ангидрид имеет транс, транс-конфигура-
цию.

IV. ЭФИРЫ АЛКЕНИЛБОРНЫХ КИСЛОТ

Методы получения эфиров ненасыщенных «ислот сводятся к алко-
голизу различных борорганических соединений.

а. Алкоголиз галоидных соединений бора. Реакцией метилового
спирта с хлорвинилбордихлоридом Лазье и Эальцберг75 получили ряд
эфиров ненасыщенных кислот, например, диметилоеого эфира хлорви-
нилборной кислоты:

C1CH=CHBCI2+CH3OH-* С1СН=СНВ (ОСН3)2

Циклический эфир этой кислоты С1СН = С Н В О С Н 2 — С Н 2 синте-
зирован из хлорвинилборной кислоты и этиленгликоля. Аналогично
этанолизом дихлорвинилборхлорида получен этиловый эфир дихлорви-
нилборной кислоты 5 2 :

(С1СН=СН)2 ВС1+С2Н5ОН -» (С1СН=СН)2 ВОС2Н5+НС1

б. Алкоголиз алкенилборных кислот и их ангидридов. Известно не-
сколько эфиров винилборной и пропенилборной кислот, синтезирован-
ных действием спирта на бензольные растворы соответствующих кис-
лот5 3. Позднее удалось улучшить выход я-бутилового эфира пропенил-
борной кислоты до 95%, применяя для этой цели ангидрид кислоты17.

Для изопропенил'борной кислоты известны ди-л-бутиловый и ди-я-
гексиловый эфиры, а также циклический эфир

(сн 3) 2с=енвосн 2сн 2 "-63

о—

Этим методом синтезировано несколько эфиров я-пропенилборной кис-
лоты и-53. 1

При нагревании р-винилфенилборной кислоты в растворе толуола |
с диэтаноламином образуется аминодиэтиловый эфир р-винилфенил- |
борной кислоты. Аналогично, с бутанолом получен ди-л-бутиловый 1
эфир р-винилфенилборной кислоты, а с аллиловым спиртом — диалли- ]
ловый эфир этой кислоты6 1·6 6. С этилтартратом р-винилфенилборная {
кислота образует соответствующий эфир6 3. \

Получен также эфир насыщенной борорганической кислоты с не- |
насыщенными эфирными группами. При добавлении избытка аллило- !
вого спирта к ангидриду ди-я-бутилборной кислоты и удаления воды j
выделен аллиловый эфир ди-я-бутилборной кислоты76. j

в. Гидролиз и последующая этерификация продуктов реакции бората \
с алкенилмагнийгалоидом. Этот метод является, в сущности, разновид- {
ностыо второго метода, так как после гидролиза продуктов реакции об- j
разуется соответствующая кислота. В качестве исходных боратов приме- =
нялись триметилборат, триэтилборат, трибутилборат, а также эфиры
метаборной кислоты:

НС1+Н2О R'OH
RMgCl+B (OR')s > RB(OH2) у RB(OR')2
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Синтез n-'бутилового эфира винилборной кислоты осуществлен Михай-
ловым и Туторской действием винилмагнийбромида на триметилборат
с последующим гидролизом и этерификацией продуктов реакции 7 7 ·
Этот эфир был получен Норманом по сходной методике, но с более
низким выходом 1 7.

Аналогично получены диаллиловый эфир аллил'борной к и с л о т ы 2 0 · 2 ! ,
дибутиловые эфиры ацетиленилборной и бутилацетиленилборной кис-
лот 7 8 , 2-аминоэт иловый эфир бис-(р-винилфенил) борной кислоты 6 3 .
Вместо бората можно применять эфир метаборной кислоты. Ди-п-бути-
ловый эфир аллилборной кислоты получен из аллилмагнийбромида и
эфира метаборной кислоты с последующим разложением продуктов
реакции водой и этерификацией п-бутиловым спиртом 2 1. Метиловый и
этиловый эфиры диаллил'борной кислоты были получены Ротштейном
и Савилла 6 3 .

Значительно проще получать эти эфиры непосредственным взаимо-
действием алкенилмагнийгалоида с боратами. Так, при реакции 1 моля
пропенилмагнийхлорида с триэтилборатом при —30° в среде тетра-
гидрофурана выделен диэтиловый эфир пропенилборной кислоты. Если
подействовать на последний еще одним молем СН 3 СН = СНМ§С1, то
можно получить этиловый эфир дипропенилборной кислоты 1 6 . И з
аллилмагнийбромида и триметилбората синтезирован с низким выхо-
дом (6,8%) метиловый эфир аллилборной кислоты 2 1 .

Эфиры можно получать и алкоголизом продуктов реакции боратов
с алкенилмагнийгалогенидами. При соотношении (СН 3 О) 3 В : С Н 3 С Н =
= C H M g B r = l : 2 после обработки реакционной смеси п-бутиловым
спиртом выделен η-бутиловый эфир дипропенилборной кислоты 1 7.

Завгородний и Петров гидролизом продуктов реакции метилацети-
ленил- и винилацетиленилмагнийбромида с трибутилборатом при —40°
получили эфиры метил- и винилацетиленилборной кислоты 7 9 .

г. Взаимодействие триалквнилбора, триалкенилборатов и эфиров со
спиртом. При действии 1 и 2 молей метилового спирта на триаллилбор
при комнатной температуре образуется диметиловый эфир аллилбор-
ной кислоты 2 1 . Дибутиловый эфир этой кислоты получен при действии
на триаллилбор 2 молей спирта 2 1 - 2 3 , а при действии 1 моля спирта —
бутиловый эфир диаллилборной кислоты 2 1 :

(С3Н5)3 В + С4Н9ОН -»(С3Н5)2 В (ОС4Н9) + С3Н6

(С3Н5)3 В + 2С4Н9ОН -* С3Н5В (ОС4Н9)2 + 2С3Н6

При смешивании с 1-аминопропанолом-2 2-аминоэтилового эфира
бис-(р-винилфенил) борной кислоты образуется 2-амино-1-метилэтило-
вый эфир бис-(р-винилфенил) борной кислоты 6 3 .

д./Другие методы. Взят патент на получение диамилового эфира
аллилборной кислоты реакцией в автоклаве между натрием, боратом,
LiCl и бромистым аллилом, с последующим гидролизом продуктов
реакции и этерификацией амиловым спиртом 8 1 . Меервейн и сотрудники
реакцией бромаля с триэтилбором синтезировали 1,1-дибромвиниловый
эфир диэтилборной кислоты 8 2 :

СВгзСНО

В (С2Н5)3 + СВг3СНО -»(С2Н5)2 ВОСН=СВг2 > С2Н5В (ОСН2=СВг2)2 +

/ОСН=СВг2

+ С 2 Н 6 В (
хОСН 2СВг 3
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Аллиловый я металлиловый зфиры диэтилборной кислоты получены
Ротштейном и Савилла из диэтилцинка и соответствующих боратов 5 8*

In (С2Н5)2 + В (OR)3 ->· (СоН5)2 BOR+Ζπ (OR)2.

К качестве побочного продукта при реакции трибутилбора с трет.-
С4Н9ОС1 при —80° Джонсон и сотрудники выделили небольшое коли-
чество дибутенилового эфира п-бутилборной кислоты 8 3 .

Эфиры алкенилборных кислот легко гидролизуются водой, на чем
основан метод получения самих кислот. При действии водных рас-
творов оснований или бикарбоната натрия гидролиз протекает очень
быстро и для дибутилового эфира ацетиленилборной кислоты, причем
ацетиленовая группа отщепляется в виде ацетилена 7 8 . Дибутиловый
эфир винилацетиленилборной кислоты при гидрировании надРа/СаСО 3

присоединяет 2 моля водорода с образованием дибутилового эфира
бутенилборной кислоты 7 9.

При бромировании дибутилового эфира винилацетиленилборной кис-
лоты первая молекула брома присоединяется преимущественно по двой-
ной связи 7 9 . Михайлов и Аронович осуществили присоединение брома
на холоду к ди-п-бутиловым эфирам винилборной и аллилборной кис-
лот, получив ди-га-бутиловые эфиры α,β-дибромэтилборной и β,γ-ди-
бромпропилборной кислот 8 4 :

СН2=СНВ (ОС4Н9)2 + Вг2 -* СН2ВгСНВгВ (ОС4Н9)2;

СН2=СНСН2В (ОС4Н9)2 + Вг2 -* СН2ВгСНВгСН2В (ОС4Н9)2.

Образовавшиеся эфиры легко подвергаются β-распаду под действи-
ем нуклеофильных реагентов. Присоединение брома к дибутиловому
эфиру ацетиленилборной кислоты требует инициирования; при этом об-
разуется с 88%-ным выходом ВгСН = СНВг(ОС4Н9)2. Пятихлористый
фосфор легко отщепляет одну эфирную группу дибутилового эфира
винилборной кислоты 7 7 :

СН2=СНВ (ОС4Н9)2 + РС15 -->· СН2=СНВ (С1) ОС4Н9—Н+С4Н9СН-РОС13.

В присутствии азо-бис-изобутиронитрила к дибутиловым эфирам ви-
илборной и изопропснилборной кислот присоединяется ССЦ с образо-
ванием, соответственно, СС1зСН2СНС1В(ОС4Нэ)2 и СС1зСН2СС1(СН3) ·
•В(ОС4Н9)2· Значительно легче происходит образование 1 : 1-аддуктов
вышеуказанных эфиров с бромтрихлорметаном, происходящее в при-
сутствии следов инициатора при 80° 5 6 > 8 5 .

Испытывалось также присоединение хлороформа и альдегидов к
этому эфиру, причем первый давал теломер, а второй оказался нереак-
ционноспособным. Маттесон предполагает, что дибутиловый эфир ви-
нилборной кислоты (I) реагирует со свободными радикалами (X·),
давая промежуточные радикалы (II) , которые стабилизируются боруг-
леродной л-связыо, и которые реагируют далее, давая эфиры (III) , со-
держащие функциональные группы 8 5 :

χ · χ γ
С Н 2 = С Н В (ОС4Н9)„ > Х С Н 3 С Н - - - - - - В (ОС4Н„)2 • XCH2CHYB (OC4H9)2

(I) (И) (III)

III а : Х=СС13, Y=C1;

б : Х=СС13; Y=Br;

6:X=HC 6 H 1 3 S, Y=H
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В присутствии азо-бис-изобутиронитрила присоединяет бромтрихлор-
метан и гексилмеркаптан дибутиловый эфир ацетиленилборпой кислоты,
образуя, соответственно СС13СИ = СВгВ(ОС4Н9)2 и C2II5SCH =
= СНВ(ОС4Н9)2. Катализируемое светом78 присоединение гексилмеркап-
тана к дибутиловому эфиру винилборной кислоты быстро протекает уже
при —70°.

При нагревании до 100° диметилового эфира хлорвинилборной кис-
лоты с октилмеркаптаном и додецилмеркапта'по'м Лазье и Зальцберг
наблюдали обмен эфирных групп75:

С1СН=СНВ (ОСН3)3 -f 2C 1 2 H 3 5 SH -> С1СН=СНВ (SC 1 3 H 3 5 ) 2 -f 2CH 3 OH

Силаны присоединяются к диизобутиловому эфиру винилборной и ал-
лилборной кислот в присутствии платинохлористоводородной кислоты.
Присоединение трихлорсилапа и метилдихлорсилана к эфирам непре-
дельных кислот протекает в более мягких условиях, чем присоединение
к олефинам, что объясняется активирующим влиянием па двойную
связь атома бора. В отсутствие катализатора присоединение не идет8 6:

С Н 2 = С Н В (ОС4Нс,)3 -f HSiCl 3 -* Cl 3SiCH 2CH 2B (OC 4H 9) 2;

С Н 2 = С Н В (ОС4Н9)„ -;- CH 3 SiHCl 2 — С12 (СН3) SiCH.,CH2B (ОС 4 Н 9 ) 2 ;

С Н 2 = С Н — С Н , В (ОС4Н9)2 -f CH 3SiHCl, -> Cl, (CH3) SiCH 2CH 2CH 2B (ОС 4 Н 9 ) 2 .

При попытке заменить бутоксильные группы в дибутиловом эфире
винилацетиленборной кислоты на этильные действием этиллития при
—70° были получены дибутиловый эфир этилборной кислоты и винил-
ацетилен 7 9:

C2H sLi
С Н = С Н — C s C B (ОС 4Н 9) 2 > [ С Н 2 = С Н — С Е Е С — В (ОС 4Н 9) 2 (С2Н5)] Li - *

на
> [ С Н 2 = С Н — С = С В (ОС4Н9)2 (С2НБ)] Η -» С Н 2 = С Н — С = С Н - | - С 2 Н 5 В (ОС 4 Н 9 ) 2 .

Дибутиловый эфир винилборной кислоты — активный диеиофил, об-
разующий аддукт с циклопентадиеном. Эфир ацетиленилборпой кисло-
ты, хотя и является менее активным диенофилом, также образует ад-
дукт с циклопентадиеном — дибутиловый эфир бицикло-[2,2,1]гептади-
ен-2,5-борной кислоты74.

V. АЛКЕНИЛОРТОБОРАТЫ

Алкенилортобораты получаются в основном теми же методами, что
и алкилбораты'·2·5: этерификацией борной кислоты и этерификацией
алкилборгалогенидов. Этерификацией борной кислоты были получены
триаллилборат87-91, три(1 -металлил) борат°2, три(2-металлил) борату з,
три (3-металлил) борат °2. Этерификацией треххлористого бора получен
триаллилборат94-97. Высокий выход (85%) достигается применением'в ка-
честве растворителя n-пентана или метилендихлорида98·". Аналогично
получены три (2-металлил) борат, трипропинилборат98 и трибутенилбо-
рат9 2. При быстром удалении из сферы реакции образующегося хлорис-
того водорода, можно получить три (1-металлил) борат с 58%-ным вы-
ходом 92.

При взаимодействии фенилаллилового эфира с ВС13 при —80° обра-
зуется трис-(о-аллилфенил) борат. Полагают, что первой стадией этой
реакции является кляйзеновская перегруппировка фенилаллилового
эфира в о-аллилфенол, катализируемая кислотами Льюиса 10°.

Триаллилборат можно получить из борацетата и аллилового спирта
(выход 50%) 90- В присутствии одного эквивалента уксусной кислоты
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i
борогидрид натрия реагирует с аллиловым спиртом при комнатной тем-
пературе 1 0 1 :

3C3H6OH-bNaBH4+CH3COOH -* (С3Н6О)3 B+NaOCOCH3+4H2. ^

Полученный в этих опытах триаллилборат имеет необычно высокий
показатель преломления (пЬ° = 1,4496).

Томас предложил метод синтеза три(2-металлил) бората из борного
ангидрида, металлилового спирта, толуола и безводного сульфата меди
нагреванием до п о 0 1 0 1 · 1 0 2 . Переэтерификацией триаллилбората 2,6-ди-
трет-бутил-4-метилфенолом получен смешанный ортоборат: 4-СН3-
2,6(трет.-С 4 Н 9 ) 2 С 6 Н2ОВ(ОСН 2 СН = С Н 2 ) 2 8 0 .

Из галоидных борорганических и фосфорорганических соединений
синтезированы следующие бораты: диаллил-1 (диметоксифосфииил)-2-
трихлорэтилборат, диаллил-1-(этоксифенилфосфенил) пропилборат и
диаллил-1-(дифенилфосфинил)пропилборат ! 0 4 . Известны 2,6-диаллилфе-
нилборат 1 0 5 и 9-октадеценилборат 1 0 6 .

Наиболее подробно исследованы свойства триаллилбората 1 0 7 · 1 0 8.
Вязкость триаллилбората (в сантистоксах), определенная в вискозимет-
ре Канон—Фенске—Оствальда, р а в н а 8 0 " 9 0 при 7°—1,25, при 23,2° —
0,902 и при 37,8°—0,747. ИК спектры триаллилбората подробно разби-
раются в обзорной статье Вошборна и сотрудников 8 0 . Алкенилбораты
легко гидролизуются 9 0 · 9 3 . Трис-(о-фенилаллил) борат гидролизуется во-
дой до о-аллилфенола ш о . Смешанный 4-метил-2,6-дитрет.-бутилфенил-
диаллилборат 4-СНз-2,6(трет.-С4Н9)2СбН2ОВ(ОСзН5)2> гидролитически
устойчив 8 0 .

Три (1-металлил) борат при переэтерификации октанолом-1 дает
1-металлиловый спирт и триоктилборат; три (3-металлил)борат после

аналогичной обработки — бутениловый спирт и триоктилборат 9 2 :

. В (OR)3 + ЗС8Н17ОН -* В (ОС8Н17)3 + 3ROH.

Обработанный воздухом при 125° триаллилборат превращается в ί
политриаллилборат 8 7 . С НВг и HI триаллилборат взаимодействует с ι
образованием как продуктов деалкилирования, так и присоединения 9 8:

(СН2=СН—СН2О)3В + ЗННа!
ЗСН2=СНСН2На1+В (ОН)3

'(На1СН2СН2СН2О)3 В

Присоединение HHal происходит против правила Марковникова. Дже-
рард и сотрудники не наблюдали реакции триаллилбората с НС1 при
20°98. Газообразный НС1 не реагирует при 120° также с три-(1-метал-
лил) боратом и три-(3-металлил) боратом. При нагревании их в течение
4 часов при 110° образуются бутенилхлорид и борная кислота92:

В (OR)3 +ЗНС1 -^ 3RC1 + В (ОН)3

При действии концентрированного раствора брома в четыреххлористом
углероде на триаллилборат образуется три(2,3-дибромпропил)борат96.

При взаимодействии треххлористого бора с боратами в соотношени-
ях, указанных на схемах, были получены алкенилоксиборхлориды толь-
ко в случае с бутен-3-ильной группой:

2В (OR)3 + ВС13 -> ЗВС1 (OR)2;

В (OR)3 + 2BC13 -* 3BC12OR.
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В случае металлилборатов реакция не останавливается па этой ста-
д и и 9 2 :

ЗВС1 (OR)2 - 3RC1 + В2О3 + В (OR)3;

3BC12OR -^ 3RC1 + ВаО3 + BCt3

Промежуточное соединение — ди-1-металлиловый эфир хлорборной кис-
лоты удалось выделить лишь в виде комплекса [Н->С = С Н — С Н ( С Н 3 ) О ] 2 -
ВС1 · C 5 H 5 N 9 2.

Триаллилборат является более эффективным восстановителем аль-
дегидов и кетонов в спирты, чем триизопропилборат8 9- | 0 9 . Он реагирует
с диэтилцинком с образованием аллилового эфира диэтилборной кисло-
ты 9 7 :

В(ОС3Н5)3 + Zn (С2Н5)2 -* С3Н5ОВ (С2Н6)2

Этим методом 'можно получить и металлиловые эфиры.
Ортобораты могут применяться в качестве алкилирующих агентов в

реакциях алкилирования по Фриделю—Крафтсу. При алкилировании
бензола и толуола триаллилборатом в присутствии хлористого алюми-
ния получены соответственно 1,2-дифепилпропан п о и 1,2-дитолилпро-
п а н 9 1 . Замена хлористого алюминия хлорным железом в реакции алки-
лирования бензола триаллилборатом дает возможность получить аллил-
бензол 1 И .

VI. АЛКЕНИЛБОРГАЛОГЕНИДЫ

Борисов предложил два удобных метода получения 2-хлорвипиль-
ных производных бора 5 2 : 1) реакция двойного обмена сурьмяноорга-
иических соединений с треххлористым бором; 2) реакция хлористой
2-хлорвинилртути или бис-(2-хлорвинил)-ртути с треххлористым бором.

Бис-(2-хлорвинил)борхлорид был синтезирован Кларком и сотруд-
никами диспропорциопированием 2-хлорвинилбордихлорида нагревани-
ем в жидкой'фазе (100—125°) в присутствии активированного угля при
одновременной отгонке образующегося треххлористего б о р а 1 1 2 :

2С1СН=СНВС12 -* (С1СН=СН)2 ВС1 + ВС13

Несимметричный стабильный хлорвинилэтилборхлорид, не разлага-
ющийся в условиях вакуумной перегонки, может быть получен взаимо-
действием этилбордихлорида и трис-(2-хлорвинил)бора или реакцией
этилбордихлорида с ацетиленом. В качестве катализатора во втором
случае применяли активированный уголь 3 1 . При выдерживании смеси
ВСЬ и метилдивииилбора в течение одного часа при 25° образуется
хлорметилвинилбор и .

Бринкмен и Стоун предложили получать дивинилборхлорид нагре-
ванием тетравинилолова с треххлористым бором и з . Попытка получения
дивинилборфторида взаимодействием тетравинилолова с трехфтористым
бором или с винилбордифторидом не увенчалась успехом. Это соедине-
ние можно получить с хорошим выходом по реакции:

SbF3

(СН2=СН)3ВС1 > (СН2=СН)2 BF,

проводимой при —80° в течение 35 час. 1 1 3. Перфторвинильные соедине-
ния бора являются первыми ковалентными борорганическими соеди-
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нениями, не содержащими водорода. Одно из таких соединений — бис-
(перфторвинил)борхлорид— получено из диметил-бис-(перфторвинил)-
олова и треххлористого бора 3 3:

(CF3=CF)3 Sn (СН3)2 + ВС13 -»(CF2=CF) BCl+Sn (СН3)2 С12 / |

!
Получение 2-хлорвинилбордихлорида было осуществлено взаимо- |

действием при 150—300э треххлористого бора и ацетилена над грану- 1
лированным катализатором, состоящим из HgCb, нанесенной на акти- |
вированный уголь32:

Н 8 С 1 2

В С 1 3 + С 2 Н 2 > С1СН=СНВС12

С хорошим выходом это соединение получено Борисовым через соответ-
ствующее сурьмянорганическое соединение52:

(С1СН=СН)3 Sb + 3BC13 -> 3ClCH=CHBCl2+SbCl3

Эквивалентные количества хлористой 2-хлорвинилртути и треххло-
ристого бора в керосине или бензоле реагируют по схеме52:

ClCH=CHHgCl+BCl3 -* ClCH=CHBCl2+HgCl2.

Винилбордихлорид синтезирован реакцией дивинилцинка или диви-
нилртути с треххлористым бором. Винилбордибромид получен аналогич-
но 114. Предложен метод синтеза винилбордихлорида взаимодействием
винилмапшйхлорида с треххлористым бором или алкилборатом при
О—12° 16. Это же соединение получено из тетравивилолова и треххлорис-
того бора. При взаимодействии треххлористого бора с алкилвинильны-
ми соединениями олова винильная группа присоединяется к ВС13 в пер-
вую очередь, поэтому для синтеза винилбордихлорида могут быть при-
менены такие соединения, как ди-п-бутилдивинилолово и з- ш .

Оловоорганические соединения могут быть использованы и для по-
лучения винилбордифторида м з (выход 52%). Замена в этой реакции ,
соединений олова на дивинилртуть и дивинилцинк И 6· ш понижает вы- "
ход винилдифторида соответственно до 30 и 27%. Перфторвивилборди-
хлорид синтезирован взаимодействием диметилперфторвииилолова с
треххлористым бором. Аналогично из трехфтористого бора синтезиро-
ван перфторвииилбордифторид, но с худшим выходом (18%). Лучший,
•выход (57%) достигается при реакции перфторвинилбордихлорида с
трехфтористой сурьмой33:

SbF,
CF2=CFBC12 > CF 2=CFBF 2.

Нагреванием трехфтористого бора с тетрааллилоловом получен аллил-
бордифторид и з .

2-Хлорвинильные производные бора на воздухе слегка дымят и
темнеют52, перфторвинильные соединения воспламеняются (иногда с
детонацией) 3 2.

Различные винилборгалогениды по своей термической стабильности
отличаются друг от друга. Так, винилбордифторид может храниться в
течение месяцев без разложения; даже при нагревании до 200° в тече-
ние 20 часов не наблюдалось заметного разложения. Винилбордихлорид
подвергается незначительному разложению в условиях перегонки при
80—100°. При хранении в течение нескольких месяцев винилбордихло-
рид образует неболышое количество белого осадка — по-видимому, поли-
мера. Дивинилбордихлорид при комнатной температуре разлагается в
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течение 24 часов не более чем на 3%. Однако дивинилборфторид за-
метно разлагается при комнатной температуре в течение 24 часов,,
образуя випилбордифторид и тривинилбор ш . Термическая стабиль-
ность винилборгалогенидов увеличивается в следующей последователь-
ности:

(СН2=СН)2 BF < (СН2=СН)2 ВС1 < СН3=СНВС12 < CH2=CHBF a

Аллилбордифторид значительно менее стабилен, чем винилбордифто-
рид: при 0° в жидкой фазе через несколько минут наблюдается образо-
вание BF3

 и з .
При комнатной температуре со скоростью 5% в неделю разлагается

в газовой фазе перфторвипилбордифторид. Перфторвинилбордихлорид
не разлагается πρΉ 100° в течение 5 часов, но при хранении в течение
несколько дней при комнатной температуре выделяется BF3.

Бис-(перфторвинил)борхлорид разлагается полностью на перфтор-
винилбордихлорид и трис-(перфторвинил)бор в течение одного дня при.
комнатной температуре32.

При контакте винилбордифторида с водой при 120° выделяется зти-
лен. В идентичных условиях винилбордихлорид и дивинилборхлорид
образуют этилен с 85 и 30%-ным выходами соответственно. Однако
при комнатной температуре гидролиз винилбордифторида происходит
без отщепления винильных групп1 1 3. Перфторвинилбордифторид, обра-
ботанный при комнатной температуре водой, быстро отщепляет три-
фторэтилен33. Чувствительность различных боргалогенидов к отщепле-
нию их винильных групп водой увеличивается в следующей последо-
вательности:

CoH6BF2 < (СН3=СН)2 ВС1 < СН2=СНВС12 < CH2=CHBF2 < CF2=CFBF2.

Перфторвинилбордихлорид и бис-(перфторвинил)борхлорид реагиру-
ют с водой при низкой температуре, образуя преимущественно перфтор-
винилборные кислоты33. 2-Хлорвинильные производные бора, обрабо-
танные 10%-ной щелочью, элиминируют ацетилен52. Винилборгалоге-
ниды восстанавливаются аммиачным раствором гидроокиси серебра
при 100°. В случае дивинилборгалогепидов (но не при комнатной тем-
пературе) наряду с этиленом образуется бутадиен1 1·1 2. Аллилборди-
фторид отщепляет только пропилен113. Винилбордифторид с треххло-
ристым бором взаимодействует по уравнению1 1 0:

3CH3=CHBF2+2BC13 "Ζ 2BF3+3CH2=CHBC13

Предлагаются два возможных механизма реакций между трехфтори-
стым бором и винилбордигалогенидами:

CL /R, / F
1) RBC1»+BF3 -* > β / )В< -> RBCl,4-BF3-^RBF2-!-BCl3H-BF3 и

СК •••F/ 4 F

R 4 /Cl, / F
2) RBCU+BEj -» >В/ >B< - RB(C1F) + BC1F3->BF3 +RBFH-BC13.

Применение меченого бо>ра (В10) в BF 3 позволяет установить, что
обмена органическими группами в этих реакциях не происходит, следо-
вательно, более вероятен второй механизм46.

Получен комплекс винилбордифторида с тримстиламином. Изучено
влияние винильной группы, связанной с атомом бора, на кислотноегь
этих соединений по сравнению с влиянием соответствующих насыщен-
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ных групп 118. Винилбордифторид реагирует с диэтилцинком и триме-
тилалюминием. Главными продуктами реакции с диэтилцинком при
комнатной температуре являются триэтилбор и непрореагировавший
винилбордифторид. Триметилалюминий реагирует с выделением тепла
и образованием триметилбора (выход 70%) п з . С треххлористым тал-
лием бис(2-хлорвинил)борхлорид реагирует по схеме:

н2о(С1СН=СН)2 ВС1+Т1С13 » (С1СН=СН)2 Т1С1+В (ОН)3.

VII. АЗОТИСТЫЕ СОЕДИНЕНИЯ БОРА С АЛКЕНИЛЬНЫМИ ГРУППАМИ

Бис-(2-хлорвинил)борхлорид с пиперидином в сухом эфире при
охлаждении образует бис-(2-хлорвинил)борпиперидин:·

(С1СН=СН)2 B C 1 + 2 Q H U N -» (С1СН=СН) 2 В · N C 5 H i 0 + C 5 H u N . HC1

Это соединение на воздухе темнеет и становится вязким52. При комнат-
ной температуре триаллилбор легко реагирует с я-бутиламином; при
равномолекулярном соотношении реагентов образуется диаллил-п-бу-
тиламинобор21. Так же легко протекает реакция с анилином119. На
первой стадии реакции триаллилбора с этиламином, диэтиламином и

.аммиаком образуются комплексные соединения, которые при нагрева-
нии отщепляют пропилен119:

100—130°
(С 3 Н 5 ) 3 В + (С 2 Н 5 ) 2 N H - (С 3 Н 5 ) 3 В • N H (С 2 Н 5 ) 2 » (С 3 Н 5 ) 2 BN (С 2 Н 6 ) 2 + С 3 Н ,

При нагревании р-фенилендиамина с р-винилфенилборной кислотой
образуется 2-(4-винилфенил)-1,3-дигидробензо[2,1,3]борадиазол63.

Аналогично получено производное бисдигидробензоборадиазола из
р-фенилендиамина и 2,2'-толандиборной кислоты71. Обработкой (2-хлор-
винил)бордихлорида аммиаком в сухом эфире или бензоле выделен
В-трис-(2-хлорвинил)боразол 120. Из В-трихлор-1Ч-триметилборазола и
аллилмагнийбромида получен В-триаллил-М-триметилборазол 121. Безус-
пешной была попытка получить по этой реакции В-диаллил-В-хлор-
N-триметилборазол и В-аллил-В-дихлор-М-триметилборазол 121. Гросзос
и Стефидж из В-трихлор-К-трифенилборазола и аллилмапшйбромида
синтезировали В-триаллил-М-трифенилборазол | 2 2. Это же соединение
получают при помощи аллилития 123. Недавно синтезирован несим-
метричный боразол — N-трифенил-В-фенил-В-метил-В-аллилборазол, ус-
тойчивый к влаге1 2 3. Используя N-трифенил-В-триалкилборазол (где
алкил — фенильный, метильный радикал или атом водорода), можно
алкильную группу у атома бора заменить на аллильную реакцией с
аллилитием 124.
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