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МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И СВОЙСТВА АЛЛИЛБОРАНОВ
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Рассмотрены методы синтеза и химические свойства аллильных соеди-
нений бора различного типа, их применение в органической химии, в том
числе применение для синтеза 1-бораадамантановых и адамантановых
соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В процессе изучения химических свойств органических соединений -
бора в последние годы открываются все новые и новые области приме- 1
нения этих веществ в органическом синтезе. Методы синтеза на основе
органоборанов значительно расширяют сферу применения металлоорга-
нических реагентов в препаративной химии, удачно дополняя известный
арсенал синтетических приемов с участием органических соединений
магния, цинка и щелочных металлов.

Особенно перспективны в качестве синтетических реагентов аллиль-
ные соединения бора, обладающие высокой реакционной способностью
и специфическим поведением по отношению к различным классам орга-
нических соединений. Характерной особенностью триаллилборана и не-
которых его аналогов является их способность находиться в состоянии:
перманентной аллильной перегруппировки, происходящей с различной
скоростью в зависимости от природы соединения и температуры. Высо-
кая реакционная способность аллилборанов проявляется в их реакциях
с водой, спиртами и аминами, с которыми они реагируют уже при ком-
натной температуре; это резко отличает их от триалкилборанов, всту-
пающих во взаимодействие с этими веществами только при повышенной
температуре. Аллилбораны реагируют с альдегидами, кетонами, хино-
нами и нитрилами как металлоорганические соединения, причем при-
менение их в синтетических целях имеет во многих случаях значитель-
ные преимущества по сравнению с соединениями магния и других метал-
лов1.

Специфической особенностью аллилборанов является их склонность
вступать в реакции с непредельными соединениями. Их превращения с
ацетиленовыми и алленовыми соединениями приводят к 3-борабицикло- щ
[3,3,1]ноненовым и 3-борабицикло[3,3,1]нонановым системам, на основе
которых удалось разработать стереоспецифический метод синтеза со-
единений циклогексенового и циклогексанового ряда, осуществить син-
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тез уникальных 1-бораадамантановых систем и создать оригинальный
метод синтеза адамантановых соединений.

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ

Триаллилборан был впервые получен с 33%-ным выходом при вза-
имодействии триаллилбората и аллилмагнийбромида2. Триаллилборан
образуется также из аллилмагнийбромида и н-бутилового эфира мета-
борной кислоты3. Препаративным методом синтеза триаллилборана
служит реакция между аллилмагнийбромидом и эфиратом трехфтори-
стого бора 3:

3 C3HsMgBr + BF3 -» (C3H6)3B + 3 MgBrF.

Реакцию можно проводить в одну стадию прибавлением смеси аллил-
бромида и эфирата трехфтористого бора к магнию в эфирной среде4· 5.

При применении аллилмагнийхлорида и эфирата фтористого бора
выход триаллилборана составляет 10—47% 4 | β· Для получения три-
аллилборана можно применять аллилмагнийхлорид и метилборат7.
Наиболее удобно получать (С3Н5)3В из аллилалюминийсесквибромида
и н-бутилбората или эфирата фтористого бора 8:

(С3Н5)3А12Вг3 + BF3 _> (C3H6)3B + A1F3 + AlBr3

По последнему способу синтезированы трикротилборан с выходом 75% "
и три(2-метилаллил)боран10.

Смешанные органобораны, содержащие один или два аллильных
радикала, получаются действием аллильных соединений магния или
алюминия на эфиры соответствующих кислот.

1-Кротилборациклопентан (I) синтезирован из 1-н-бутоксибора-
циклопентанаu или 1-метоксиборациклопентана'2 и кротилалюминий-
сесквибромида:

BOR + (C4H,)3 А12Вг3 ВСН2СН=^СНСН3.

χ/
(I)

1-Аллилборациклопентан получен действием аллилмагнийбромида или
аллилалюминийсесквибромида на 1-алкоксиборациклопентан". Этим
методом, исходя из эфиров диалкилборных, алкилборных или диарил-
борных кислот, удается синтезировать диалкилаллилбораны14, алкил-
диаллилбораны 14 и диарилаллилбораиы 15.

Диалкилаллилбораны образуются также при действии триаллил-
борана на эфиры диалкилтиоборных кислот16:

(C2H6)2BSC6H13

 l—*= — - (С2Н6)„ВСН2СН=СН2.

Смешанные диалкилаллильные соединения бора удается получать·
путем присоединения тетраалкилдиборанов к алленовым углеводородам.
Этим методом синтезированы диалкил(3-метилбутен-2-ил-1)бораны (И);
с примесью около 10% изомерных соединений (III) 17.

З ч ^ " 3 4 ^ ^ Н 3 \ |

С=С=СНа + R4BaH2-* C=CHCH 2 BR 2 + CHC=CH2.

си/ си/ си/
90% (II) 10% (III)
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Ряд ациклических 18 и циклических19· 20 алленовых углеводородов был
подвергнут гидроборированию тетра(3-метилбутил-2) дибораном; про-
дукты реакции, содержащие смесь соответствующих замещенных аллил-
диалкилборанов и винилдиалкилборанов, окислялись перекисью водо-
рода.

Алкилдиаллилбораны могут быть получены симметризацией диал-
килаллилборанов. Так, нагреванием выше 100° диэтил(3-метилбутен-2-
ил-1)боран превращается в смесь триэтилборана, этилди(3-метилбутен-
2-ил-1)борана и три(3-метилбутен-2-ил-1)борана, которые разделяются
фракционированной перегонкой ".

При взаимодействии в эфирной среде бутадиена-1,4 и диборана,
взятых в соотношении 5:1, получается с небольшим выходом смесь не-
предельных соединений состава С8Н15В (наряду с ди(1-борациклопентил-
бутанами)), почти полностью состоящая из 1-кротилборациклопен-
тана i 2 · , 21.

Гидроборирование изопрена (при соотношении углеводород: В2Н6 =
= 6: 1) приводит к смеси З-метил-1-алкенилборациклопентанов (наряду
с ди(З-метилборациклопентил)пентанами)), которая примерно на 60%
состоит из 3-метил-1-(2-метилбутен-2-ил-1)борациклопентана (IV)2 2.

(IV)
\ /

При гидроборировании пиперилена получается смесь 2-метил-1-алкенил-
борациклопентанов, содержащая около 35% 2-метил-1-(пентен-2-ил-1) Λ
борациклопентана (V), 15% 2-метил-1-(пентен-3-ил-2)борациклопентана *
(VI) и 50% 2-метил-1-(пентен-3-ил-1)борациклопентана (VII)2 2.

СН3 СН3 СН3

ВСН,СН2СН=СНСНа.вен
/

2СН=СНСН СН3; В—СНСН=СНСН3;
/ 1

\/ сн,

Г\ I
1 /
\ /

(V) (VI) (VII)

Аллильные соединения бора с кислородными и другими функцио-
нальными группировками при атоме бора получаются различными спо-
собами. Общий и удобный в препаративном отношении метод синтеза
соединений такого типа основан на превращениях триаллилборанов,
обладающих высокой реакционной способностью по отношению к раз-
личным реагентам. Аллилборные кислоты и их эфиры образуются при
действии воды или спиртов на аллилбораны при комнатной температуре.
Так, триаллилборан с водой дает аллилборную кислоту, выделяемую при
перегонке в виде ее ангидрида3. Протонолиз бор-углеродной связи про-
исходит с аллильной перегруппировкой, как это было установлено при
изучении реакций 1-кротилборациклопентана11 и трикротилборана9 с
водой, в результате которых получаются бутен-1 и, соответственно,
1-оксиборациклопентан и кротилборная кислота. Из триаллилборана,
действием на него одного эквивалента н-бутилового спирта, можно полу-
чить н-бутиловый эфир диаллилборной кислоты. Последний реагирует
с w-бутиловым спиртом с образованием ди-к-бутилового эфира аллил-
борной кислоты3.
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При действии метилового спирта на триаллилборан при соотношении
реагентов 1 : 1 получается не метиловый эфир диаллилборной кислоты,
а диметиловый эфир аллилборной кислоты, и часть исходного триаллил-
борана возвращается в неизмененном виде. Это объясняется тем, что
первоначально образующийся (СзН5)2ВОСН3 претерпевает быструю сим-
метризацию в (СзН 5)В(ОСН 3) 2и (С3Н5)зВ3.

При действии на триаллилборан соответствующими спиртами были
получены диэтиловый23, ди-н-пропиловый24· 2\ ди-н-бутиловый, диал-
лиловый, дибензиловый и дифениловый 24 эфиры аллилборной кислоты.
Трикротилборан энергично реагирует с метанолом при комнатной темпе-
ратуре, образуя при эквимолярном соотношении реагентов метиловый
эфир дикротилборной кислоты и бутен-1 (98%) с небольшой примесью
бутена-2 (2%) 9 . Таким образом, алкоголиз В—С-связи в аллильных
соединениях бора происходит с аллильной перегруппировкой.

Для превращения трикротилборана в диметиловый эфир кротилбор-
ной кислоты требуется нагревание его с метанолом 9. Диметиловый эфир
аллилборной кислоты синтезирован действием аллилцинк- или аллил-
алюминийорганических соединений на-триметилборат26. При взаимодей-
ствии кротилмагнийбромида и метилбората с последующим гидролизом
и переэтерификацией продуктов реакции н-гексиловым спиртом образу-
ется смесь ди-н-гексиловых эфиров 1-метилаллнлборной и кротилборной
кислот в отношении 77:23 с 44%-ным общим выходом27. При при-
менении кротиллития получается только эфир кротилборной кислоты
(36%)· Эфир 1-метилаллилборной кислоты медленно при стоянии
(в течение нескольких недель) или в присутствии бромистого магния
(за 18 часов при 55°) превращается в эфир кротилборной кислоты.
Реакция гексен-2-ил-1-магнийбромида с метилборатом приводит к эфи-
рам гексен-1-ил-З-борной и гексен-2-ил-1-борной кислот в соотношении
86: 1427.

Согласно патентным данным28, диамиловый эфир аллилборной кис-
лоты образуется при взаимодействии триаллилбората, бромистого
аллила и натрия с последующей этерификацией амиловым спиртом.
Смесь циклических эфиров аллилборной и изопропенилборной кислот в
соотношении 66: 14 получается при продолжительном нагревании (130°)
аллена с 4,4,6-триметил-1,3-диоксиборинаном29.

Простой метод получения диметилового эфира аллилборной кислоты
состоит в нагревании смеси (1:2) триаллилборана с метилборатом30.
Методом ПМР установлено, что из эквимолекулярной смеси триаллил-
борана и метилбората образуется равновесная смесь эфиров аллил- и
диаллилборной кислот состава 4 : 1 , тогда как при соотношении исход-
ных реагентов 2 : 1 соотношение эфиров составляет 1 : 2,331. При нагрева-
нии триаллилборана с триизобутилборатом получается диизобутиловый
эфир аллилборной кислоты 8.

Аллилбораны служат источником для получения эфиров тиокислот
аллильного ряда. Триаллилборан реагирует с этилмеркаптаном при
—15°, причем при применении эквимолярных количеств реагентов обра-
зуется этиловый эфир диаллилтиоборной кислоты и пропилен 32· '13. При
действии двух эквивалентов этилмеркаптана главным продуктом реак-
ции является диэтиловый эфир аллилтиоборной кислоты; кроме того,
получаются этиловые эфиры диаллилтиоборной и 3-этилтио-н-пропил-
тиоборной кислот (VIII). Последний получается в результате, присоеди-
нения этилмеркаптана к эфиру аллилтиоборной кислоты:

(С3Н5)3В + G , H B S H _ _ _ (C3H6)2BSC2H6 £ίϋ^ΰ_ c2HsSCH2CHaCH2B (SC2HB)2.
—изМ в

(VIII)

Ю Успехи химии, № 6
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Получение этиловых эфиров диаллилтиоборной и аллилтиоборнои кис-
лот указанным методом воспроизведено в работе25.

Подобно эфирам диалкилтио- и алкилтиоборных кислот34"37, эфиры
аллилтиоборных кислот легко вступают в реакции с различными реаген-
тами. При действии аммиака на диэтиловыи эфир аллилтиоборнои кисло-
ты получается В-триаллилборазол, с м-бутиламином образуется ди-
(н-бутиламино)аллилборан, а реакция с диэтиламином приводит к эти-
ловому эфиру (диэтиламино) аллилтиоборнои кислоты (IX) и этиловому
эфиру (дизтиламино)-З-этилтиопропилтиоборной кислоты(X) 33.

N (С 2 Н 5 ) 2

С г Н 6 В (SC 2 H 5 ) 2

 N H ( C ' H °> '-> с , Н 6 В + C 2H 6SH;

SC 2 H 5

(IX)
С 3 Н 6 В (SC 2 H 6 ) 2 + C 2 H 6 SH -> C 2 H 6 SCH 2 CH 2 CH 2 B (SC 2H 6) 2 -»

N (C 2 H 5 ) 2

N H ( C z H 5 b -> C 2 H 6 S C H 2 C H 2 C H 2 B /

(X)

Аминопроизводные бора аллильного ряда получаются из аллил-
боранов. Триаллилборан образует с аммиаком, первичными и вторич-
ными аминами аддукты, которые при нагревании до 100—130° гладко
превращаются в аминодиаллилборан или его N-алкилпроизводные 3 · 38.
Синтез амино- и алкиламинодиаллилборанов по данному методу воспро- |
изведен в работе 2 5 . ' . '

При реакции хлор(диметиламино)этилборана с кротилмагнийброми- i
дом получается смесь бутен-1-ил-3(диметиламино)этилборана (XI) и ϊ
бутен-2-ил-1 (диметиламино)этилборана(ХП) в отношении 6 5 : 3 5 3 9 : i

N(CH3)2 N(CH3)2 N(CHS)2 I
/ G,H,MgBr

' -p C2H5B
\ \ \

Cl CHCH=CH2 CH2CH=CHCH3

(XI) (XII)

Соединение (XI) сравнительно устойчиво при комнатной темпера-
туре, но при 150° изомеризуется в (XII). Ди(диметиламино)хлорборан
с кротилмагнийбромидом дает смесь бутен-1-ил-3-ди(диметиламино)-
борана и бутен-2-ил-1-ди(диметиламино)борана (84 : 16) 40.

Дихлораллилборан образуется при нагревании ВС13 с тетрааллил-
оловом " .

III. ПЕРМАНЕНТНАЯ АЛЛИЛЬНАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА
В АЛЛИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЯХ БОРА

Исследование триаллилборана методом ПМР привело к обнаруже-
нию в нем перманентной аллильной перегруппировки42"44, энергия акти-
вации которой оказалась равной 10+1 ккал\моль~1.

Равновесный обмен СН2-группами в аллильных соединениях бора
протекает через переходное состояние (XIII) с симметрично расположен-
ными в СН2-группах атомами водорода по отношению к атому и равно-
ценными связями В—С и В—С:
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*Ч "\ ,'с^2-\ 'Ч
всн2сн=сн., -7-*- в̂  ~он у*~ всн,сн=сн.2

( X I I I )

Специфика химического поведения триаллилборана безусловно свя-
зана с происходящей в нем перманентной аллильной перегруппировкой.

Исследование спектра ПМР трикротилборана с применением метода
двойного протон-протонного резонанса на частотах 60 и 100 Мгц пока-
зало, что это соединение существует в виде смеси цис- (XIV) и транс-
изомеров (XV) бутен-2-ильной формы":

С=С ; С=С
ч / \ \ / ' \
/ В — С Н 2 СН3 ^/В—СН2 Н ( В )

(XIV) * (XV)

В трикротилборане, в отличие от триаллилборана, при комнатной
температуре перманентная аллильная перегруппировка отсутствует.
Из спектра протонов системы —СН ( А ) = СН ( В ), полученного с примене-
нием метода двойного протон-протонного резонанса, видно, что в смеси
преобладает транс-трикротилборан (7А В=15,0 гц), содержание которого
при комнатной температуре составляет 70%. Вид спектра ПМР три-
кротилборана при температуре выше 150° указывает па обратимое тер-
мическое превращение цис- и транс-изомеров друг в друга с такой ско-
ростью, что происходит усреднение химических сдвигов и констант спин-
спинового взаимодействия протонов Н ( А ) и Н ( В ) (7=14 гц). Наблюда-
емое превращение протекает, очевидно, через стадию изомеризации
бутен-2-ильной формы трикротилборана (XV) в бутен-1-ильную форму
(XVI), в которой происходит свободное вращение относительно связи
Н(А)С—СН(В), обеспечивающее переход в г̂ ыс-форму трикротилборана
(XIV):

(А)Н\ / С Н » (В)Н\ /J(A) (А)Н\ /Н(В)

с=с ^ с—с=сн2 ^ с=с
/В—СН2 HjBj .В СН3 ,В—СН2 СН3

(XV) (XVI) (XIV)

Взаимные превращения (XV)4=t(XVI) и (XVI) ч^ (XIV) протекают через
переходное состояние типа (XIII).

Изучение спектров ПМР три(2-метилаллил)борана показало10, что
в этом соединении также имеет место перманентная аллильная пере-
группировка, протекающая с большей легкостью, чем в триаллилборане.
Так, при 100° скорость перегруппировки равна 5709 сек~\ тогда как в
триаллилборане при этой температуре она равна 2421 сек*1. Энергия
активации перегруппировки составляет 9,8+0,5 кк'ал/моль~\

Методом ПМР изучена перманентная аллильная перегруппировка в
три (З-метилбутен-2-ил-1) боране, 1 -аллил-2- (бутен-2-ил-1) -4,4-диметил-5-
хлорметиленциклопентане46 и 3-аллильных соединениях ряда 3-бораби-
цикло [3,3,1] нонена-647. Методами ЯМР UB и ПМР обнаружена меж-
молекулярная перманентная аллильная перегруппировка в обменных
реакциях триаллилборана, трикротилборана и три(2-метилаллил)борана
с боратами48 и алкилтиоборатами49. Изучено влияние перманентной
аллильной перегруппировки на параметры спектров ЯМР некоторых
аллильных соединений бора50.

10*
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IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Комплексообразовательная способность

Триаллилборан образует комплексные соединения с пиридином23·51,
α-пиколином, триметиламином м и диэтиламином 3δ; известен комплекс
трикротилборана с пиридином9.

Проведено исследование комплекссобразовательной способности три-
аллилборана методами ПМР, ЯМР И В и двойным бор-протонным
резонансомм. Теплоты диссоциации аддуктов триаллилборана с три-
метиламином, пиридином, 2-метилпиридином и 3-метилпиридином соот-
ветственно равны 20,6; 25,1; 19,1 и 26,2 ккал/моль. Методом ПМР-
спектроскопии были изучены в комплексах триаллилборана реакции
замещения одних лигандов другими51; было установлено, что в аминных
растворах комплексов триаллилборана происходит обмен между свобод-
ным и комплексно-связанным амином. Три(2-метилаллил)боран обла-
дает более слабой комплексообразующей способностью, чем триаллил-
боран 10.

Окисление триэтиламинного комплекса трикротилборана в избытке
амина перекисью водорода приводит к кротиловому спирту с примесью
только 2% 1-метилаллилового спирта, т. е. окислительное расщепление
В—С-связи протекает без аллильной перегруппировки10.

2. Реакции с металлоорганическими соединениями
и некоторыми другими реагентами

Аллиллитий присоединяется к триаллилборану с образованием тет-
рааллилбората лития52. Триаллилборан, три-(2-метилаллил)боран и
трикротилборан вступают в обменные реакции с диметилцинком 5 3~"
и диметилкадмием55· 56 с образованием триметилборана и соответствую-
щих диаллильных соединений цинка и кадмия. Четыреххлористый вана-
дий образует с триаллилбораном ВС13 и аллилванадийтрихлорид57.

Ди-н-бутиловый эфир аллилборной кислоты присоединяет метил-
дихлорсилан в присутствии платинохлористоводородной кислоты с обра-
зованием эфира 3-метилдихлорсилилпропилборной кислоты58. Триэтил-
силан в присутствии платинохлористоводородной кислоты присоединя-
ется к эфиру аллилборной кислоты значительно труднее. Триэтилгерман
и трифенилгерман присоединяются к диметиловому эфиру аллилборной
кислоты59 по кратной связи аллильного радикала, связанного с группой
В (OR) 2, с большей легкостью, чем к олефиновым углеводородам и их
•γ-функциональным производным. Последние вещества присоединяют
триэтилгерман только в присутствии H2PtCl4, тогда как присоединение
триэтилгермана к эфиру аллилборной кислоты происходит без приме-
нения катализатора при ПО—190° и приводит к получению диметилового
эфира 3-триэтилгермилпропилборной кислоты с высоким выходом.

Эфиры аллилборной кислоты вступают в диеновую конденсацию с
циклопентадиеном и его хлорзамещенными60. Диметиловый эфир аллил-
борной кислоты конденсируется с циклопентадиеном лишь при высокой
температуре, образуя эфир эн<?о-2-(бицикло [2,2,1] гептен-5-ил-1) метил-
борной кислоты (XVIII):

ХСН2ВЮСНА ^ /
(XVII)
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С большей легкостью эфир аллилборной кислоты конденсируется
с гексахлорциклопент-адиеном с образованием эфира 2-(1,4,5,6,7,7-гекса-
хлорбицикло[2,2,1\]гептен-5-ил-1)метилборной кислоты. С 1,2,3,4-тетра-
хлорциклопентадиеном эфир аллилборной кислоты дает эфир 2-(1,4,5,6-
тетрахлорбицикло[2,2,1]гептен-5-ил-1) метилборной кислоты.

Триаллилборан, трикротилборан и три(2-метилаллил)боран реаги-
руют с этилдиазоацетатом с образованием эфиров у, б-ненасыщенных
кислот (XVIII) " :

(RCH=CR'CH2)3B + N2CHOOC2H6

 j ^f-> RCH=CR' (CH2)2COOC2H6;

(XVIII)
R' и R=H или СН3.

По одним данным 23, при действии брома на триаллилборан при ком-
натной температуре получается три(2,3-дибромпропил)боран, по дру-
гим8, при —35° получается 1,2,3-трибромпропан. Ди-н-бутиловый эфир
аллилборной кислоты с бромом дает эфир 2,3-дибромпропилборной кис-
лоты6 2. Триаллилборан в присутствии воздуха образует полимер, содер-
жащий 25—30% кислорода63. Триаллилборан является активным ката-
лизатором полимеризации метилметакрилатаез. При термическом раз-
ложении триаллилборана образуются различные углеводороды и бор-
содержащие продукты64· 65. Триаллилборан с триизобутилбораном при
130—140° образует бутилен и полимер, превращающийся при нагре-
вании со спиртами в 1,5-диалкокси-1,5-диборациклооктаны66.

3. Реакции с дибораном и тетраалкилдиборанами

При действии диборана на триаллилборан (1:2) в эфирном растворе
получается твердый полимер 67. При нагревании его с н-бутиловым спир-
том образуются водород, пропилен и жидкие продукты, состоящие глав-
ным образом из 1,5-ди-н-бутокси-1,5-диборациклооктана и тетра-н-бути-
лового эфира пропан-1,3-диборной кислоты. При нагревании с метил-
боратом твердый полимер претерпевает обменные превращения, в
результате которых получаются тетраметиловый эфир пропан- 1,3-дибор-
ной кислоты и метиловый эфир ди(З-диметоксиборилпропил) борной
кислоты6 8"7 0. Нагревание полимера с треххлористым бором приводит к
1,3-дихлорборилпропану7i.

При взаимодействии триаллилборана и триэтиламинборана образу-
ется полимер, пиролиз которого приводит к сложной смеси продуктов,
в которой главным компонентом является 1,5-диборабицикло[3,3,3]-
ундекан72.

Гидроборирование диметилового эфира аллилборной кислоты и
последующее окисление продуктов реакции приводит к смеси диолов,
содержащей 97% пропандиола-1,3 и 3% пропандиола-1,230. Главным
продуктом гидроборирования является три(З-диметоксиборилпропил)-
боран (XIX)

З С Н 2 = С Н С Н 2 В (OCHS)2 + — B 2 Hg-^ В [СН 2СН 2СН 2В (ОСН 3 ) 2 ] 8 ,

(XIX)

который при действии спирта в присутствии каталитического количества
меркаптана превращается в метиловый эфир ди(3-диметоксиборилпро-
пил) борной кислоты и диметиловый эфир н-пропилборной кислоты.

При взаимодействии диборана и н-бутилового эфира диаллилборной
кислоты бор на 97% присоединяется к концевому углероду аллильного
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радикала73. Гидроборирование эфира при соотношении реагентов 1:2
приводит к сложной смеси продуктов, при обработке которой н-бутило-
вым спиртом выделяется водород, и в результате перегонки продуктов
алкоголиза получаются 1,5-ди-н-бутокси-1,5-диборациклооктан и 1,3-ди- л
бутоксиборилпропан. При реакции тетра-н-пропилдиборана с диметило- *
вым эфиром аллилборной кислоты образуется неустойчивый диметило-
вый эфир 3-ди-н-пропилборилпропилборной кислоты7\ распадающийся
при нагревании на метиловый эфир ди-н-пропилборной кислоты и поли-
мер. Полимер при нагревании с метилборатом в присутствии небольшого
количества тетрапропилдиборана, играющего роль катализатора реак-
ции75, превращается в 1,3-ди (диметоксиборил)-пропан. Аналогично эфи-
ру аллилборной кислоты ведет себя по отношению к тетраалкилборану
диметиловый эфир аллилтиоборной кислоты74.

4. Реакции с карбонильными соединениями и нитрилами

Согласно сообщениям 2 3 · 2 4 , триаллилборан реагирует с альдегидами
с образованием алкиловых эфиров диаллилборной кислоты и циклогек-
садиена, или диалкиловых эфиров аллилборной кислоты, циклогекса-
диена и пропилена. Впоследствии было показано, что в действительности
реакция триаллилборана с альдегидами протекает по схеме металлоор-
ганического синтеза, т. е. путем присоединения аллильных групп к угле-
родному атому и группы BRz к кислородному атому карбонила76. При
этом в зависимости от соотношения исходных реагентов получаются
зфиры диаллилборной, аллилборной или борной кислот. Реакция триал-
лилборана с кетонами даже при нагревании (80°) останавливается на
стадии образования эфира аллилборной кислоты76.

Поскольку эфиры аллилборной кислоты и бораты легко гидролизу- §
ются и переэтерифицируются аминоспиртами, то реакция триаллил-
борана с альдегидами и кетонами может быть использована для синтеза
непредельных спиртов. Трикротилборан реагирует с формальдегидом с
аллильной перегруппировкой9. Триаллилборан гладко присоединяется
к а, β-непредельным альдегидам в положение 1,277· 7S. При взаимодейст-
вии акролеина и триаллилборана (2:1) образуется ди(гексадиен-1,5-ил-
3-овый)эфир аллилборной кислоты77· 78. При взаимодействии триаллил-
борана и α-циклоцитраля или β-циклоцитраля (1:3) образуются соот-
ветствующие бораты, что свидетельствует о способности эфиров аллил-
борной кислоты к присоединению к альдегидам.

Изучены также реакции триаллилборана с а, β-непредельными кето-
нами "• 79. В отличие от три-н-бутилборана, присоединяющегося к метил-
винилкетону в 1,4-положение с образованием октен-2-ил-2-ового эфира
диалкилборной кислоты (XX) 77

О ОВ (С 4Н в-«) г

II I
(н-С 4Н 9) 3В + С Н 2 = С Н С С Н 3 -» СН 3 (СН 2 ) 4 СН=ССН 3 ,

(XX)

триаллилборан присоединяется к метилвинилкетону в 1,2-положение с
образованием 3-метилгексадиен-1,5-ил-3-ового эфира диаллилборной
кислоты, который при гидролизе дает 3-метилгексадиен-1,5-ол-3. Из три-
аллилборана и β-хлорвинилкетона (1:1) получается 1-хлор-З-метил-
гексадиен-1,5-ил-3-оловый эфир диаллилборной кислоты, гидролиз кото- .
рого приводит к 1-хлор-3-метилгексадиен-1,5-олу-5". Щ

Гладко протекают реакции триаллилборана с бензальацетоном, бен-
зальацетофеноном, циннамиленацетоном, окисью мезитилена, а- и β-
ионами, приводящие после гидролиза борорганических эфиров к соот-
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ветствующим непредельным третичным спиртам. Выходы последних
достигают 77—83% и превосходят в некоторых случаях выходы, дости-
гаемые при применении аллилмагнийбромида78.

Перспективным является применение в органическом синтезе аллил-
алкильных соединений, получаемых алкилгидроборированием алленов.
При их взаимодействии с карбонильными соединениями получаются
аллиловые эфиры диалкилборных кислот, дающие при гидролизе нена-
сыщенные спирты. Так, из диалкил(3-метилбутен-2-ил-1)боранов и
окиси мезитила образуются эфиры (XXI), гидролиз которых приводит к
3,3,4,6-тетраметилгептадиен-1,5-олу-4 (XXII) " :

г н О СН3 OBR2

\ II II н п

C=CHCH2BR2 + (СН3)2С=СНССН3 ^ - > С Н 2 = С Н — С — С — С Н = С (СН3)2 ~
н

б'о° >
ΓΉ / 1 1 °

8 с н 3 с н 3
(XXI)

СН3ОН
I

-> СН2=СН—С—С—СН=С (СН3)2.I !
СН3 СН3

(XXII)

Аналогично протекают реакции с ацетоном, метилвинилкетоном и бен-
зальдегидом.

(2-Этоксипентадиен-1,4-ил-1)диаллилборан реагирует с ацетоном с
образованием соединения (XXIII) 80:

ОС 2 Н 5 СН 3 О С 2 Н 6

I I I
(С8Н5)2 ВСН=С—СН2СН=СН2 + 2 (СН3)2СО -> СН2=СНСН2СОВСН=ССН2СН=СН2.

!

сн 3
(XXIII)

Ди-н-гексиловый эфир кротилборной кислоты реагирует с масляным
альдегидом и циклогексаноном с образованием соответствующих 1-
метилаллилкарбинолов27.

Исследованы реакции триаллилборана с различными хинонами 81~83.
При действии триаллилборана на 1,4-бензохинон (1:1) и последующем
гидролизе образующихся борорганических соединений получаются с
высоким выходом цис-транс-изомеры 1,4-диаллил-1,4-диоксициклогекса-
диена-2,5 (XXIV), превращающиеся при перегонке с паром в присут-
ствии борной кислоты в 2,4-диаллилфенол (XXV):

О НО С3Н5 ОН
II \ / .1. С 3 Н 6

|

II / \ I

о но с 3н 6 с 3н 5
(XXIV) (XXV)

При соотношении реагентов 2:1 главным продуктом реакции (61%)
является 2-аллил-1,4-гидрохинон, наряду с 2,4-диаллилфенолом (26%) 83-

Исследованы реакции триаллилборана с замещенными 1,4-бензо-
хинонами82. При взаимодействии эквимолярных количеств 2-аллил-1,4-
бензохинона и триаллилборана образуется 2,4,6-триаллилфенол, тогда
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как при соотношении реагентов 2 : 1 образуются незначительные коли-
чества 2,4,6-триаллилфенола, а главными продуктами реакции являются
2,5-диаллил- и 2,6-диаллил-1,4-гидрохинон. 2-Бутил-1,4-бензохинон реа-
гирует с триаллилбораном (1:1) с образованием 2-бутил-4,6-диаллил-
фенола83. Реакция между 9,10-антрахиноном и триаллилбораном при
эквимолярном соотношении реагентов приводит к 9-аллил-9-оксиантрону,
при применении двух эквивалентов триаллилборана образуется пре-
имущественно цыс-9,10-диаллил-9,10-диокси-9,10-дигидроантрацен с при-
месью грсшс-изомера 83.

Весьма активными реагентами по отношению к хинонам оказались
эфиры аллил- и диаллилборной кислот82. Дибутиловый эфир аллил-
борной кислоты при взаимодействии с. 1,4-бензохиноном дает с хорошим
выходом 2-аллил-1,4-гидрохинон. Механизм образования последнего
соединения был установлен при изучении реакции между диметиловым
эфиром аллилборной кислоты и 1,4-нафтохиноном. В этом случае уда-
ется (при проведении реакции в мягких условиях) выделить промежу-
точное соединение—1-аллил-1-окси-4-кето-1,4-дигидронафталин (XXVI),
который при нагревании с эфиратом трехфтористого бора превращается
в 2-аллил-1,4-диоксинафталин (XXVII), подобно тому, как это про-
исходит при перегруппировке м-толилхинола в 2-метил-1,4-гидро-

хинон

ол С 3 Н 5 ОВ(ОСН 3),

С3Н5В(ОСИ,)_,

Υ
о

но с 3н 5

но

OBFj

-г BF,

X

\

Аналогично диметиловому эфиру аллилборной кислоты, реагируют
с 1,4-нафтохиноном и триалкилбораны85, присоединяясь только к одной
карбонильной группе, тогда как триаллилборан легко присоединяется по
Двум карбонильным группам, образуя после гидролиза 1,4-диаллил-1,4-
диокси-1,4-дигидронафталин (XXVIII) 82:

О с3н6 он

+ (СаН6)3 В - н,о
73%

ч/\/II
о

С3Н6 ОН
(XXVIII)

Исследованы реакции триаллилборана с ортохинонами83. При вза-
имодействии эквимолярных количеств 1,2-нафтохинона и триаллил-
борана и последующем гидролизе получается транС:1,2-диаллил-1,2-
диокси-1,2-дигидронафталин; тот же диол получается и при действии на
1,2-нафтохинон дибутилового эфира аллилборной кислоты. Аналогично
реагируют с триаллилбораном 9,10-фенантрахинон и аценафтохинон,
образуя, соответственно (после гидролиза) 9,10-диаллил-9,10-диокси-

i
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9,10-дигидрофенантрен и 1,2-диаллил-1,2-диоксиаценафтен (гране-кон-
фигурации).

На первой стадии реакции триаллилборана с нитрилами, проводимой
в изопентане при —70ч 50°, образуются комплексы (XXIX), которые
при постепенном нагревании реакционной массы до комнатной темпера-
туры нацело превращаются в замещенные (бутен-З-илиденимино)диал-
лилбораны (XXX), димеризующиеся в производные 1,3-быс(бутен-3-ил-
иден)-2,2,4,4-тетраалилциклодиборазана (XXXI) 8 6 S 7 :

(С3Н5)3В + N S C R

(XXIX) (XXX)

—- (с 3 н 5 ) 2 в в(с 3н 5) 2

N

II

R / ^ C J H , , (XXXI)

При нагревании (100°) циклодиборазаны превращаются в замещенные
1,3-ди(гептадиен - 1,6 -ил-4 )- 2,4 -диаллил-1,3, 2,4-диазадиборатидины
(XXXII), при этом взамен полукоординационных связей между атомами
бора и азота (В-—N) возникают ковалентные связи В—N, а связи N = C
преобразуются в ординарные связи N—С:

А
С 3 Н 5 В ВС 3 Н 6

с 3 н 6 I с 3 н б

R
(XXXII)

При алкоголизе диазадиборетидинов получаются 4-замещенные 4-ами-
ногептадиена-1,6.

5. Реакции с соединениями, содержащими активированную
двойную углерод-углеродную связь

Аллилбораны способны вступать в реакции с соединениями, содер-
жащими активированную двойную связь — виниловыми эфирами, ди-
гидро(4,5)сильваном и циклопропеновыми углеводородами.

Триаллилборан реагирует с винил-я-бутиловым эфиром при
ПО—140° с образованием пентадиена-1,4 (выход 80%) 88'89· Следует
полагать, что первоначально происходит присоединение аллилборана
по кратной связи с образованием (2-алкоксипент-4-ен-1-ил)диаллил-
борана (XXXIII), который затем в результате β-элиминирования пре-
вращается в диен (XXXIV) и н-бутиловый эфир диаллилборной кис-
лоты:
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ОС4Н»-к

(С3Н6)3 В + СН2=СНОС4Н,-к -» (С„Н6)2 ВСН2-СНСН2СН=СН„ ->·
(XXXIII)

-»СН2=СНСН2СН=СН2 + (С3Н6)2 ВОС4Н9-к
(XXXIV)

Эфир (XXXIII) реагирует затем со второй молекулой винилового эфи-
ра по той же схеме. При взаимодействии трикротилборана и винил-н-
•бутилового эфира получается З-метилпентадиен-1,4 (XXXV):

CHS

(СН3СН=СНСН2)3 В + СН2=СНОС4Нв-к —•щ--» СН2=СН-СНСН=*СН2

(XXXV)

Образование диена (XXXV) указывает на то, что присоединение три-
кротилборана к кратной углерод-углеродной связи протекает с пере-
группировкой аллильного типа через циклическое переходное состоя-
ние.

2-Метилпента-1,4-диен (XXXVI) получается из н-бутилвинилового
эфира и три(2-метилаллил)борана, а также реакцией триаллилбора-
яа с ияопропенилэтиловым эфиром.

СН.

<су\
1 •П2=

I
сн.

C H « = C H O C ' H ' - "
120-140°

81%

сн 3

СН 8 =СОС г Н.

75%

•(СН2=СНСН2)3В.

(XXXVI)

Реакция триаллилборана с дигидро (4,5) сильваном протекает мед-
ленно при комнатной температуре и быстро (за несколько минут) при
βθ—100°. Щелочной гидролиз продукта присоединения приводит τ
4-метилгептадиен-1,4-олу-1 (XXXVII):

(С 3НВ) 3В •с
/ \ сн3

сн 3 —
3/ \ \

н

сн,

он-
I
СН 2 -ОН

(XXXVII)

Таким образом, реакции аллилборанов с ациклическими и цикли-
ческими виниловыми эфирами являются удобным препаративным ме-
тодом синтеза труднодоступных 1,4-диеновых углеводородов и их
функциональных производных.

Триаллилборан реагирует при охлаждении (—70ч-0°) с 1-метил-
•циклопропеном, подобно триалкилборанам90, в двух направлениях.
Преимущественно происходит г^ыс-присоединение органоборана к
двойной связи углеводорода с образованием диаллил (1-метил-1-ал-
лилциклопропил-2)борана (XXXVIII), частично же реакция протекает
с разрывом кольца по связи С (2)—С(3) и получается диаллил (2-ме-
тилгексадиен-2,5-ил-1) боран (XXXIX). При метанолизе соединения
(XXXVIII) образуется диметокси (1-метил-1-аллилциклопропил-2)бо-

ран (XL), окисление которого приводит к 1-метил-1-аллилциклопро-
шанолу-2 (XLI), а ацидолиз — к 1-метил-1-аллилциклопропану (XLII).



Методы получения и свойства аллилборанов 1115

Соединение (XXXIX) в индивидуальном состоянии не выделено, и его
•образование доказано выделением 2-метилгексадиена-1,5 (XLIII) из
продуктов метанолиза реакционной массы.

сн,

+ (С3Н5)3В

сн.
сн,он

н-
• с3н"5

 х с 3 н 5

(XXXVIII) (XLII)

с-н
С Н 2 С Н = С Н 2

С Н 2 С Н = С Н 2

.СИ

СП,

С Н 3 — СН

I СН,

С н 2

(XXXIX)

сн.,
сн2

сн,

При действии триаллилборана на 1-метил-2-дейтероциклопропен и
•последующего метанолиза продуктов реакции получаются 2-метил-З-
дейтерогексадиен-1,5 (30—35%) и диметокси(1-метил-1-аллил-2-дей-
тероциклопропил-2) боран (50—60 % ) .

Гидроборирование соединения (XL) в ТГФ в присутствии метилбо-
рата приводит к диборноыу соединению (XLIV), которое при нагре-
вании (100—200°) с отщеплением метилбората превращается в 5-ме-
токси-5-метил-5-борабицикло [4,1,0]гептан (5-метокси-1 -метил-5-боранор-
каран) (XLV) 92.

(XL). вгн„
ТГФ, В(ОСН„)3 '

СН3

\ _
СН3

Η

сн.

Хв
В (ОСН3)2

\

ОСН3

(XLIV)

ч

осня

(XLV)

RCOOH

100-200°

СН;
\
/
\

При взаимодействии 1-метилциклопропена и трикротилборана по-
лучается преимущественно (85—90%) ^ыс-[2-(бутен-3-ил-2)-2-метил-
циклопропил-1]-ди-(2-бутенил) боран (XLVI), наряду с 2-метилгепта-
диен-2,5-ил-1-ди-(2-бутенил)бораном (XLVII) (10—15%); это указы-
вает на то, что присоединение аллилборана по двойной связи трех-
членного цикла происходит с аллильной перегруппировкой, тогда как
внедрение по ординарной С—С-связи протекает без аллильной пере-
группировки 93.

·;- (CH 3 cn=r. i ia i ; , ) 3 ] i

CM-, QH;

(XLVI)

(с4н7)2в <:H,CII=C:IICH3

(ΧΙΛΊ1)

Триаллилборан и трикротилборан реагируют при —70е с би-
цикло[ 1,1,0] бутаном с образованием ненасыщенных соединений
(XLVIII) 94:
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(CHR=CHCH2)3B

R = H , C H 3
3 (XLV111)

6. Реакции с ацетиленовыми соединениями

Ацетиленовые соединения реагируют с триаллилбораном при ком-
натной температуре с образованием 2-замещенных диаллил (2-пента-
диен-1,4-ил-1)боранов (XLIX):

(С,Н,),В + ХС = С Н - .

СзН5 С3Н6

(XLIX)

Диаллил(2-алкилпентадиен-1,4-ил-1)бораны (X—СН3, С4Н9), по-
лучающиеся при взаимодействии триаллилборана и метилацетилена
или н-бутилацетилена 95~98, не удается изолировать в индивидуальном
состоянии, так как они нестойки, медленно при комнатной темпера-
туре и быстро при перегонке в вакууме претерпевают циклизацию в
3-аллилзамещенные 1,5-диаллил-1-борациклогексена-298.

2-Замещенные диаллил (пентадиен-1,4-ил-1)борана, образующиеся
на первой стадии реакции триаллилборана с пропаргилокситриметил-
силаном", фенилацетиленом 10°, циклогексенилацетиленом101 или про-
паргилхлоридом102·103, совсем неустойчивы. Однако алкоксиацетилены
дают с триаллилбораном достаточно стойкие продукты присоединения,
которые удается выделить в индивидуальном состоянии. Экзотермиче-
ская реакция триаллилборана с алкоксиацетиленами протекает при
—70-= 50° и приводит, в зависимости от соотношения реагентов, к
диаллил (2-алкоксипентадиен-1,4-ил-1) боранам (L), аллил-ди (2-алко-
ксипентадиен-1,4-ил-1)боранам (LI) или три (2-алкоксипентадиен-1,4--
ил-1)боранам ( L I I ) 8 4 · " .

OR
I

(C,HS)3 В + ROC Ξ СН -»(С3Н6)2 ВСН=ССН2СН=СН2;

(L)
OR

I
(С3Н6)3 В + 2 R O C = СН -^ С3Н6В [СН=ССН2СН=СНг]2;

(LI)
OR

I
(С„Н6)3 В +3ROC Ξ СН -* В [СН=С—СН„СН=СН2]3.

(LII)

Из триаллилборана и триметилсилилацетилена получен диаллил (2-
триметилсилилпентадиен-1,4-ил-1)боран (LIII) 95:

Si (СН 3 ) 3

I
(СаН5)з В + (СН3)3 SiC = СН -» (С3Н5)2 ВСН=ССН2СН=СНг

(LIII)

K\
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Первая стадия конденсации, приводящая к соединениям (XLIX),
представляет собой цис-присоединение фрагментов (С3Н5)2В и С3Н5 к
•связи С = С. Реакция протекает, вероятно, через б-ти центровое пере-
ходное состояние и сопровождается аллильной перегруппировкой
(как это было показано при изучении реакции 1-кротилборациклопента-
на с этоксиацетиленом, в результате которой образуется 1-(2-этокси-3-
метилпентадиен-1,4-ил-1)борациклопентан (LIV) 1 0 4 · 1 0 5 .

СН3

С2Н6О I

κ \ II СН
ВСН2СН=СНСН3 + С2Н6ОС = СН -* ||

/ сн2.

11 "о
(L1V)

Три(2-метилаллил)боран реагирует с алкоксиацетиленами подобно
триаллилборану. В зависимости от соотношения реагентов при —70-=-
-=—20° С образуются ди(2-метилаллил) (2-алкокси-4-метилпентадиен-
1,4-ил-1) бораны, 2-метилаллил-ди- (2-алкокси-4-метилпентадиен-1,4-
ил-1)бораны или три(2-алкокси-4-метилпентадиен-1,4-ил) бораны 106.

Диаллил(2-алкилпентадиен-1,4-ил-1) бораны (LV) при действии ме-
танола легко обменивают аллильные группы на метоксильные 95~97· 10\
Получающиеся при этом диметиловые эфиры 2-алкилпентадиен-1,4-ил-
.1-борных кислот (LVI)

R R
I I

(С3Н6)2 ВСН=ССН2СН=СН2+2СН3ОН -> СН2=СНСН2С=СНВ (ОСН3)2 +2С 3 Н в

(LV) (LVI)

при окислении перекисью водорода дают 2-алкилпентен-4-али (LVII),
а при действии смеси метанола и уксусной кислоты превращаются в
2-алкилпентадиены-1,4 (LVIII) 9 6 · 9 7 · 1 0 7 :

R R
I гот I

СН2=СНСН2С=СНВ (ОСН3)2 — t-J—> CH2=CHCHoCHCHO;
(LVII)

R R
* I I

ι ( " Η О Н I

СН2=СНСН2С=СНВ (ОСН3)2 с н . с о о н ^ СН2=СНСН2С=СН2.
(LVIII)

В диаллил (2-алкоксипентадиен-1,4-ил-1)боранах и аллил-ди(2-алко-
ксипентадиен-1,4-ил-1)боранах при действии спиртов происходит раз-
рыв не только бор-аллильных связей, но и бор-винильных, причем
образуются, в зависимости от соотношения реагентов и продолжитель-
ности нагревания, 2-алкоксипентадиены-1,4 или кетали метилаллилке-
тона1 0 4 '1 0 7. Аналогично ведут себя по отношению к спиртам три(2-ал-
коксипентадиен-1,4-ил-1) бораны.

Опыты по алкоголизу соединений (L) — (LII) различными спирта-
ми показали, что разрыв бор-винильной связи происходит путем непо-
средственной атаки В—С-связи, что было подтверждено исследовани-
ем реакций три(2-метоксипентадиен-1,4-ил-1)борана с метиловым
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спиртом, меченным по углероду108. Алкоголиз три(2-алкокси-4-метил-
пентадиен-1,4-ил-1) боранов (LIX) приводит к 2-алкокси-4-метилпента-
диенам-1,4 (LX) 1Ов:

RO СН 3' R O СН 3 Ν

/ \
Η

(LIX)

В
R'OH

96% '

(LX)

2-Замещенные диаллил (пентадиен-1,4-ил-1)борана (XLIX) способ-
ны претерпевать внутримолекулярную циклизацию в 3-замещенные
1,5-диаллил-1-борациклогексена-2 (LXI):

X

с 3 н 6 с 3 н 5
(XL1X)

I

с 3 н 5
(LXI)

2-Алкилзамещенные (XLIX), X = R циклизуются медленно при ком-
натной температуре и быстро при умеренном нагревании (40—
1 0 0°) 96-98, т . но. 2-Алкоксизамещенные (XLIX), X = O R превращаются
в соединения типа (LXI) при 120-—130°109·114. Соединения типа (LXI)
получаются при реакции триаллилборана с пропаргилокситриметилси-
ланом", фенилацетиленом 10° и циклогексенилацетиленом101.

Хлористый пропаргил медленно реагирует с триаллилбораном при
комнатной температуре с образованием 3-хлорметил-1,5-диаллил-1-
борациклогексена-2 (LXII), который постепенно изомеризуется в 2-
хлор-3-метилен-1,5-диаллил-1-борациклогексан (LXIII); через 20 дней
реакционная смесь содержит приблизительно 80% (LXII) и 20°/а
(LXIII) 1 0 2 1 0 3

С1СН,

СН = ССН2С1 + (С 3 Н 5 ) 3 В

CH2C1
\

С а Н й
с 3 н 6

(LXII) (LXIII)

При действии метанола (20—30°) на 3-алкил-1,5-диаллил-1-бора-
циклогексены-2 (LXI) выделяется пропилен и образуется 1-метокси-З-
алкил-5-аллил-1-борациклогексен-2 (LXIV) 96· "•ио. При длительном
кипячении с избытком метанола в соединении (LXIV) происходит про-
толитическое расщепление связи В-винил и образуется диметокси(4-
алкил-2-аллилпентен-4-ил-1)боран (LXV). Значительно быстрее рас-
крытие цикла в (LXIV) осуществляется при нагревании (80°) его со
смесью метанола и уксусной кислоты. В этих условиях получается
эфир (LXV) и тример ангидрида (4-алкил-2-аллштентен-4-ил-1) борной
кислоты (LXVI), или только тример (LXVI), если реакционную смесь
выдерживать сутки при комнатной температуре.
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80"!, С|;11з5СОЛ

(LXVII) (LXVHi) (LX1X)

В результате окисления эфиров (LXV) или ангидридов (LXVI) пере-
кисью водорода в щелочной среде получаются с выходом 80—90%
4-алкил-2-аллилпентен-4-олы-1 (LXVII). Восстановлением тозилатов
(LXVIII) литийалюминиигидридом можно получить 2,4-диметилгепта-
диен-1,6 ((LXIX), R = C H 3 ) или 4-метил-2-«-бутилгептадиен-1,6
(LXIX), R = H - C 4 H 9 . Гидрирование метоксипроизводных (LXIV) над
Pt-чернью приводит к 1-метокси-3-алкил-5-н-пропил-1-борациклогек-
санам (LXX). Ацидолизом 1-метокси-3-метил-5-н-пропил-1-борацикло-
гексан может быть превращен в 2,4-диметилгептан (LXXI), R = CH3.
1-Метокси-3-фенил-5-аллил-1-борациклогексен-2, получаемый метано-
лизом 3-фенил-1,5-диаллил-1-борациклогексена-2, ступенчато гидриру-
ется в 1-метокси-3-фенил-5-н-пропил-1-борациклогексен-2 (над Pt-
чернью) и 1-метокси-5-н-пропил-3-фенил-1-борациклогексан (над
Pd/SrCO3)

 10°.
3-Циклогексенил-1,5-диаллил-1-борациклогексен-2 (LXXII) при

действии метанола превращается в 1-метокси-3-циклогексенил-5-аллил-
1-борациклогексен-2 (LXXIII), который при гидрировании над Pt-
чернью дает 1 -метокси-З-циклогексенил-5-н-пропил-1 -борациклогек-
сен-2 (LXXIV), а при обработке смесью метанола с уксусной кисло-
той образует диметокси (4-циклогексенил-2-аллилпентен-4-ил-1) боран
(LXXV) "":

•с3нг.

осн, NOCH,

(LXXII) (LXXIII)

X .

(I.XXIV)

\хн,

(LXXV)
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Соединение (LXXIV) вступает в диеновую конденсацию с малеи-
яовым ангидридом, образуя ангидрид 1-метокси-3-аллил-1-борадодека-
гидрофенантрендикарбоновой кислоты (LXXVI):

C3HS

/
\

\ / \

\/

/ \
ОС СО

\ /

(LXXVI)

3-Триметилсилоксиметил-1,5-диаллил-1 -борациклогексен-2 (LXXVII)
при гидрировании над катализатором Адамса дает 3-триметилсилокси-
метил-1,5-ди-н-пропил-1-борациклогексен-2 (LXXVIII), который при
кратковременном нагревании с метанолом гладко превращается
(с расщеплением связей Si—О— и В — С = и последующей внутримо-

лекулярной конденсацией соединения (LXXIX) в 6-метилен-2,4-ди-н-
пропил-1,2-оксаборепан (LXXX) " :

I

С 3 Н 7

(LXXIX) (LXXX)

Из соединения (LXXX) можно рядом последовательных операций по-
лучить 2,4-диметилгептан.

В 3-алкокси-1,5-диаллил-1-борациклогексене-2 (LXXXI) при дейст-
вии спиртов расщепляется сначала циклическая бор-винильная связь,
как это было обнаружено посредством ИК-спектроскопии, а затем в
образующемся ациклическом борорганическом соединении претерпе-
вает алкоголиз бор-аллильная связь"11. Конечным продуктом реакции
(LXXXI) с метанолом является диметокси(4-алкокси-2-аллилпентен-4-
ил-1)боран (LXXXII), из которого можно получить 4-оксиметилгептен-
1-он-б (LXXXIII), 4-оксиметилгептанон-6 (LXXXIV) и 2-н-пропиллеву-
линовую кислоту (LXXXV). При нагревании (LXXXI) с этиленглико-
лем образуется 2-(4'-алкокси-2/-аллилпентен-4/-ил-1')-1,3,2-диоксабо-
ралан (LXXXVI), который при дальнейшем нагревании (100—180°) с
этиленгликолем дает 2- (4',4'-этилендиокси-2'-аллилпентил-1') -1,3,2-
диоксаборалан (LXXXVII). Последнее соединение с помощью катали-
тического гидрирования и окисления перекисью водорода превраща-
ется в 2- (4',4/-этилендиокси-2'-н-пропилпентил-1') -1,3,2-диоксаборалан
(LXXXVIII), 4,4-этилендиокси-2-аллилпентанол-1 (LXXXIX) и 4,4-
этилендиокси-2-м-пропилпентанол-1 (ХС), из которых можно получить
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соединения (LXXXIII) — (LXXXV).

сн2

в

носн2сн2о с3н5

(LXXXVI) (LXXXV1I) (LXXXVIII)

R = CH3) «-QH,.
Смесь 3-хлорметил-1,5-диаллил-1-борациклогексена-2 (LXII) и 2-

хлор-3-метилен-1,5-диаллил-1-борациклогексана (LXIII) в соотноше-
нии 4:1 при метанолизе дает смесь 1-метокси-3-хлорметил-5-аллил-1-
борациклогексена-2 (XCI) и 1-метокси-3-метилен-5-аллил-1-борацик-
логексана (ХСП), которые при ацидолизе превращаются в 2-хлорме-
тил-4-метилгептадиен-1,6 (ХСШ). Последнее соединение гидрируется
над Pd/SrCO3 в 2,4-диметилгептан (XCIV) 101:
С1СН, .„ СН2 „ С1СН, . СН,

сн.,он RCOOH
200°

С1

с 3 н 5
(LXII)

с 3 н 5

(LXIII)
С1СН2

\ /

I
ОСН3

(XCI)

С1
1

ОСН3

(ХСП)

H2,Pd/SrCO3

(ХСШ) (XCIV)

При гидрировании над платиной смесь (LXII) и (LXIII) дает 3-
хлорметил-1,5-ди-н-пропил-1-борациклогексен-2 (XCV) и 2-хлор-З-ме-
тил-1,5-ди-м-пропил-1-борациклогексан (XCVI). При дальнейшем гид-
рировании над Pd/SrCO3 соединения (XCV) и (XCVI) превращаются
в хлор-н-пропил (4-метил-2-«-пропилпентил-1)боран (XCVII), который
при действии метанола дает метиловый эфир н-пропил(4-метил-2-н-
лропилпентил-!) борной кислоты (XCVIII). При ацидолизе хлорида

И Успехи химии, №6
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(XCVII) получается 2,4-диметилгептан (XCIV).
С1СН 2

H2,Pt
(LX1I) + (LXIII)

СН3

/ \ в /

HjPd/SrCO,

/

α
с 3 н,
(XCV)

С3Н7

(XCVI)

CH3OH

/К
С1 СС3Н7

(XCVII)

/ \
сн 3 о с 3 н 7

(XCVIII)

З-Замещенные 1,5-диаллил-1-борациклогексены-2 (LXI) при нагре-
вании (130—180°) претерпевают внутримолекулярную циклизацию с
образованием 7-замещенных 3-аллил-3-борабицикло[3,3,1]нонена-6
(XCIX):

с 3 н 5 в

(xcix)

Х = СН3, С4Н„ С6Н5, СН 2 =СН—, С Н 2 = С — , ν ,ι— ,

(CH3)3si0CH2, RO С Н з

При реакции триаллилборана с ацетиленом (120—130°) непосред-
ственно получается 3-аллил-3-борабицикло[3,3,1]нонен-6 ((XCIX),
Х = Н ) 1 1 2 · 1 1 3 . Для получения 7-алкил-3-аллил-3-борабицикло[3,3,1]но-
ненов-6 (С) требуется температура 130—14О0113114.

<с3н5)3в + R C = C H

С,Н5В.

(С)

(LXI) 3, н - С4Н9

Для получения 7-алкокси-3-аллил-3-борабицикло[3,3,1]ноненов-6
(CI) реакцию необходимо проводить при 170—180°115.

(С3Н5)3В -t-
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7-Триметилсилоксиметил-3-аллил-3-борабицикло[ЗД1]нонен-6 образу-
ется с выходом 80% при нагревании триаллилборана с пропаргил-
окситриметилсиланом при 140°И6; для получения З-аллил-7-фенил-З-
борабицикло[3,3,1]нонена-6 (выход 96%) смесь триаллилборана и фе-
нилацетилена выдерживают в течение часа при 80° 10°; З-аллил-7-цик-
логексенил-3-борабицикло[ЗД 1]нонен-6 образуется при перегонке в ва-
кууме 3-циклогексенил-1,5-диаллил-1-борациклогексена-1 117.

При нагревании хлористого пропаргила с триаллилбораном обра-
зуется смесь 7-хлорметил-3-аллил-3-борабицикло[3,3,1]нонена-6 (СП) и
6-хлор-7-метилен-3-аллил-3-борабицикло[ЗД 1]нонана (CIII) в отноше-
нии 7 :3 ">2·и8.

-СН,С1 ; С3Н;,1

(СИ) (сш)

Триаллилборан и бромистый пропаргил при нагревании образуют
смесь 7-бромметил-3-аллил-3-борабицикло[ЗД1]нонена-6 и 6-бром-7-
метилен-3-аллил-3-борабицикло[ЗД1]нонана 119.

Нагревание три(2-метилаллил)борана с ацетиленом в автоклаве
при 140—150° приводит с 67%-ным выходом к 1,5-диметил-3-(2-метил-
аллил)-3-борабицикло[3,3,1]нонену-6 (CIV), который способен при-
соединяться к ацетилену с образованием соединения (CV) i 2 0 · 1 Z 1 :

(CV)

Три(2-метилаллил)боран реагирует с я-бутилацетиленом с образо-
ванием 1,5-диметил-7-н-бутил-3-(2-метилаллил)-3-борабицикло[ЗД 1]-
нонена-6120.

Конденсацией три(2-метилаллил)борана с алкоксиацетиленом'по-
лучены 7-алкокси-1,5-диметил-З- (2-метилаллил) -3-борабицикло [3,3,1 ] -
нонены-6 (CVI) 120· ш:

R0C3CH + (CH2=CCH2)3B

При взаимодействии триаллилборана с винилацетиленом или изо-
пропенилацетиленом образуются соответственно 1,5-диаллил-3-'винил-
1-борациклогексен-2 ((CVII), R = H) или 1,5-диаллил-3-изопропенил-1-
борациклогексен-2 ((CVII), R = CH3), которые при нагревании превра-
щаются в 3-аллил-7-винил-3-борабицикло[3,3,1]нонен-6 ((CVIII), R = H)
или З-аллил-7-изопропенил-З-борабициклоГЗД 11нонен-6 ((CVIII), R =
СН3)

 ш - 1 2 5 :

И*
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СИ2=С—C=CH

R

50-70° -Г

Реакция диацетилена с триаллилбораном или три(2-метилал-
лил)бораном при 120—150° приводит к диборным соединениям (CIX)
с системой сопряженных двойных связей126:

R

(СН,=ОСНАВ Н С = С — С = С Н 120-150

R z H , R ' = — СН 2—СН=СН 2Т
R = CH 3 , R ' = - C H 2 C ( C H 3 ) = C H 2

90-95%

(CIX)

Метанолиз 3-аллил-3-борабицикло[3,3,1]нонена-6 (СХ) приводит к
3-метокси-3-борабицикло[3,3,1]нонену-6 (CXI) 113, который при нагрева-
нии с капроновой кислотой в результате расщепления В—С-связей
превращается в ^ус-3,5-диметилциклогексен (СХП). При нагревании
тетрагидрофуранового раствора соединения (СХП) с Pd-чернью об-
разуется смесь ж-ксилола и цис- и транс- 1,3-диметилциклогексанов.
Двойные связи в бициклических соединениях (СХ) и (CXI) при 20°
легко гидрируются над Pt-катализатором при атмосферном давлении
или над Ni-Ренея в автоклаве, причем соответственно получаются 3-н-
пропил-3-борабицикло[3,3,1]нонан (СХШ) или З-метокси-3-борабицик-
ло[3,3,1]нонан (CXIV), имеющие, вероятно, подобно бицикло[3,3,1]но-
нану, конформацию кресло — кресло. Ацидолиз соединений (СХШ) и
(CXIV) приводит к ч"с-1,3-диметилциклогексану (CXV), содержащему
только около 1 % неидентифицированных примесей. Окисление соеди-
нений (СХШ) и (CXIV) перекисью водорода в щелочной среде дает
цис- 1,3-диоксиметилциклогексан (CXVI), при дальнейшем окислении
превращающийся в цис- 1,3-циклогександикарбоновую кислоту (CXVII):

сн,

к;
Чис-85%
транс- 15

V^--—Г-СН2ОН joj ^ _ ^ _ - т - С 0 0 Н

сн,
(CXV)

СН 2 0Н

(CXV1)
СООН

(cxvii)
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При нагревании с н-бутиламином (СХ) превращается в 3-я-бутил-
амино-3-борабицикло[3,3,1]нонен-6, который можно получить переами-
нированием 3-амино-З-борабицикло [3,3,1] нонена-6. Последнее соедине-
ние получается действием аммиака на З-я-бутилмеркапто-3-бораби-
цикло[3,3,1]нонен-6, образующийся при взаимодействии тиобората и
3-метокси-3-борабицикло[3,3,1]нонена-6127. Аналогичным путем осуще-
ствлен синтез 3-алкилмеркапто- и 3-аминозамещенных 3-борабицик-
ло[3,3,1]нонана127.

7-Метил-3-аллил-3-борабицикло[3,3,1]нонен-6 ((С), R = CH3) был
подвергнут следующим превращениям 112:

RCOOH

90% CH3-

сн,

•СНз

Н2, N1189%
Pd/c

300'

u
Н2, Nil

^ ^ С Н з

\с3н7-«

90%

/ Г С Н з

—' RCOOH

~85% *

•^ВС3Н7-н

ц
RCOOHJi

CH3-7—-

СН3

-ВОСНз

i5%

~у^СН3

J

см/

ноос^1

СНз

С Н 3

[о] |

соон

&
^ ^ чсоон

Аналогичные реакции осуществлены с 7-н-бутил-З-аллил-З-борабицик-
ло[3,3,1]ноненом-6114.

Строение 3-аллил-7-фенил-3-борабицикло[3,3,1]нонена-6 (CXVIII)
было доказано превращением его в 3,5-диметилбифенил (CXIX) 10°:

СН3ОН
,Н0 '?—*- СН,ОВ'

90% 3

(CXIX)

В отличие от 3-метокси-7-метил-3-борабицикло[3,3,1]нонена-6 со-
единение (CXVIII) не гидрируется в автоклаве над Ni-Ренея, но его
можно прогидрировать водородом в 7-метокси-7-фенил-3-борабицик-
ло[3,3,1]нонан (СХХ) в присутствии Pd/SrCO3 при комнатной темпера-
туре100:

СН3ОВ сн,ов:

(СХХ)
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При длительном нагревании (СХХ) с метилборатом в присутствии
тетра-м-пропилдиборана происходит расщепление В-содержащего цик-
ла и образуется 1,3-бис-(диметоксиборилметил)-5-фенилциклогексан
(CXXI):

СН3ОВ' / У-С 6Н 3 + 2(СН3О)3В ^*-

^ — ° ° (СН 3О) 2ВСН/ \ / >СН2В(ОСН3)2
(СХХ)

(СХХ1)

Окислением соединения (СХХ) перекисью водорода получают 1,3-ди-
оксиметил-5-фенилциклогексан (СХХП), а нагреванием его со стеари-
новой кислотой можно получить ц«с-1,3-диметил-5-фенилциклогексан
(СХХШ):

СН 2 ОН

(СХХШ

с н з 0 в : _ ^ " ^

сн3--^~ -7^-сг,н5

(СХХ)

СН 3

(СХХШ)

Гидрирование 7-алкокси-3-аллил-3-борабицикло[3,3,1]нонена-6 (CI)
над Pd/SrCO3 протекает с поглощением двух молей водорода и при-
водит к 7-алкокси-3-н-пропил-3-борабицикло[3,3,1]нонану (CXXIV) 115.
При действии спиртов на (CI) с выделением пропилена образуются
диалкоксипроизводные (CXXV). В присутствии кислот алкоксипроиз-
водное (CXXV), содержащее группировку винилового эфира, легко
присоединяет спирты с образованием кеталей (CXXVI), которые, од-
нако, неустойчивы и при перегонке (~100°) в вакууме дают с отщеп-
лением спирта исходное бициклическое соединение. Нагреванием би-
циклических соединений (CI) или (CXXV) с этиленгликолем получа-
ют диборные циклические кетали (CXXVII). Щелочным гидролизом
этиленкеталя (CXXVII)' удается получить бициклическую кислоту
(CXXVIII), которая этерификацией н-бутиловым спиртом была пре-
вращена в 3-*-бутокси-7,7-этилендиокси-3-борабицикло[3,3,1]нонан
(CXXIX). Окисление циклического кеталя (CXXIX) или дикеталя
(CXXVII) перекисью водорода в щелочной среде приводит к 1,1-эти-
лендиокси-цис-3,5-диоксиметилциклогексану (СХХХ), восстановлени-
ем бис-п-тозилата которого с помощью алюмогидрида лития синтези-
рован 1,1-этилендиокси-г{мс-3,5-диметилциклогексан (CXXXI). Послед-
нее соединение действием разбавленной кислоты превращено в цис-
3,5-диметилциклоге;есанон (СХХХП):
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(CXXV1II)
Ό \ ,

(СХХ1Х) (CXXX)

Ι I) TsCl

I » LiAIH,

,o

СН.ОИ

сн3

•сн3
(CXXXI!) (СХХХ1)

3-Метокси-7-циклогексенил-3-борабицикло[3,3,1]нонен-6 вступает в
диеновую конденсацию с малеиновым ангидридом, образуя соединение
(СХХХШ) 11Т:

см,о

(СХХХШ)

Метанолиз 1,5-диметил-3-(2-метилаллил)-3-борабицикло[3,3,1]ноне-
на-6 (CIV) приводит к 3-метокси-1,5-диметил-3-борабицикло[3,3,1]но-
нену-6 (CXXXIV), при окислении которого перекисью водорода обра-
зуется ^нс-3,5-диметил-3,5-диоксиметилциклогексен-1 (CXXXV), а при
ацидолизе — 3,3,5,5-тетраметилциклогексен (CXXVI) 12°:

си,о в;

3 | 1
сиз СН3

(CXXXVD

7-Алкокси-1,5-диметил-3-(2-метилаллил)-3-борабицикло[3,3,1]нонен-6
(CVI) действием этиленгликоля и последующим окислением пере-
кисью водорода в щелочной среде удается превратить в 1,1-этиленди-
окси-^ис-1,3-диметил-3,5-диоксиметилциклогексан (CXXXVII), този-
лат которого при восстановлении литийалюминийгидридсм дает
1,1-этилендиокси-3,3,5,5-тетраметилциклогексан (CXXXVIII). При гид-
ролизе последнего соединения получается 3,3,5,5-тетраметилциклогек-
санон (CXXXIX) 12°:
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СИ,

сн3I
= C C H J B ;

CH,

\ \ //

CH3

(CVI)

1) (CH2OH)2

2) H2O2, OH"

Б. М.

0

r
C H 3 ^

носн2

Михайлов

.0
/

Л . С Н з

 2> UA1H4

сн2он
(CXXXVIl)

X /

сн 3 /[ ч ^]\ С н 3 сн
C H 3 C H 3

(CXXXVIN)

о
1л

C H , C H 3

(CXXXIX)

Соединения (CVII) путем ацидолиза или ацидолиза — окисления
превращаются в триеновые углеводороды (CXL) или триеновые спир-
ты (CXLI). Соединения (CVIII) при окислении дают г{«с-3,5-диокси-
метилвинилциклогексены (CXLII) 123-125;

R
I

R
I

X/1

1Но

I

HOCH2

\_

носн„он г
(CXL) (CXLI) (CXLII)

R=H,CH 3

Путем последовательных химических превращений из соединения
((CIX), R = H) можно получить (CXLIII) и З.З'.б'.б'-тетраметилбифе-
нил (CXLIV) 12в.

с,н,

сн

:вс3н5

(CXL11I) (CXLIV)

Таким образом, на основе аллилборацетиленовой конденсации соз-
дан стереоспецифический метод синтеза соединений циклогексенового
и циклогексанового рядов.

7. Реакции с алленовыми соединениями

Алленовые соединения, так же как и ацетиленовые, способны реа-
гировать с аллилборанами с образованием циклических соединений,
причем легкость протекания реакций и их направление зависят от при-
роды алленового компонента.

Были изучены реакции аллилборанов с З-метил-1-хлорбутадиеном-
1,2, алленом и З-метилбутадиеном-1,2. Оказалось, что З-метил-1-хлор-
бутадиен-1,2 медленно реагирует с триаллилбораном уже при комнат-
ной температуре с образованием 4,4-диметил-1-аллил-2-(бутен-3-ил-1)-
5-хлорметиленборациклопентана (CXLVI) 1 2 8 · 1 2 9 . По аналогии с аллил-
бор-ацетиленовой конденсацией, первая стадия реакции заключается,
очевидно, в присоединении триаллилборана к алленовой системе, при-
чем диаллилборильная группа присоединяется к центральному угле-
родному атому, а аллильная группа к концевому, соединенному с двумя
метальными радикалами. Получающийся при этом 1-хлорметилен-2,2-
диметилпентен-4-ил-1)диаллилборан (CXLV) претерпевает при ком-
натной температуре внутримолекулярную циклизацию, но направле-
ние циклизации здесь иное, чем в случае пентадиенильных производ-
ных бора типа (XLIX), а именно, к концевому углероду пентеновой
системы присоединяется аллил, а атом бора присоединяется к некон-
цевому углероду.

λ
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Cl

ν

Η

сн3

сн.

(СзН5)3В

- С Н 3

\ / \

С Н 3

С1

СН,-

С1

\

(CXLV>

' \

8 2 % \

Η

- С Н 2 С Н „

I

сн
сн2
(CXLVI),

н / \

_ с 3н 6 с 3 н
(CXLV)

Аллен, как соединение с менее поляризованными связями, более
инертен по отношению к аллилборанам, чем 1-хлор-3-метилбутадиен-1,2.
Он медленно реагирует с триаллилбораном при нагревании (150°) в
автоклаве, образуя с 60%-ным выходом З-аллил-7-метилен-З-бораби-
цикло[3,3,1]нонан (CXLVII), строение которого было установлено мето-
дами ИК- и ЯМР-спектроскопии, а также превращением в известные
соединения12Э-131. При действии метанола соединение (CXLVII) глад-
ко превращается в 3-метокси-7-метилен-3-борабицикло[3,3,1]нонан
(CXLVIII), который при каталитическом гидрировании дает 3-метокси-
7-метил-3-борабицикло[3,3,1]нонан (CXLIX). Последнее соединение, по-
лученное ранее из метилацетилена и триаллилборана и з , при ацидолизе.-
превращается в иззестный цис-1,3,5-триметилциклогексан (CL):

СН2=С=СН

70%

tcxi.vii) (CXLV1I1) (CXLIX) (CD

Реакция аллена с три(2-метилаллил)бораном протекает аналогич-
но, но в более жестких условиях129'13). В результате нагревания экви-
молекулярной смеси реагентов в автоклаве при 160—170° получается
3- (2-метилпропен-2-ил-1) -7-метилен- 1,5-диметил-3-борабицикло [ О,3, 1 ] НО-
нан (CLI):

СН 2 =С=СН 2 (СН2=ССН2)3В
51%

-осн,

СН

С Н 3

(CLI1)

8. Синтез 1-бораадамантановых соединений

Производные 3-борабицикло [3,3,1] нонана с метиленовой группиров-
кой в положении 7, получающиеся при конденсации аллилборанов с
алленами, удалось применить для синтеза 1-бораадамантановых соеди-
нений. В основу различных вариантов этого синтеза легла реакция гид-
роборирования 7-метиленовой группировки и последующая внутримо-
лекулярная циклизация образующихся при этом диборных соединений,
наблюдавшаяся ранее в ряду ациклических диборных132·133 и трибор-
ных систем70.

В первом варианте 3-аллил-7-метилен-3-борабицикло[3,3,1]нонан
(CXLVII) частично гидрировался водородом над платиновой чернью в.
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-3-н-пропил-7-метилен-3-борабицикло[3,3,1]нонан (CLV), который затем
гидроборировался тетра-н-пропилдибораном в З-м-пропил-7-ди-м-про-
пилборилметил-3-борабицикло[3,3,1]нонан (CLVI), циклизующийся с
•отщеплением 3-я-пропилборана в 1-боратрицикло[3,3,1,13'7]декан(1-бо-
раадамантан) (CLVII), образующий устойчивый аддукт с пиридином

( C L V I I I ) 129.131,134,135.

!! 2 ,Pt (С3Н,)4В2Н2

(CLV)

ц—-С 3Н 7

Н 2 В(С 3 Н 7 ) 2

(CLV1)

- В ( С 3 Н 7 ) 3

(CLVII) (CLVIII)

Более удобно получать 1-бораадамантан гидроборированием 3-ме-
токси-7-метилен-3-борабицикло[3,3,1]нонана (CXLVIII), так как по-
следнее соединение готовится проще, чем (CLV). В качестве гидробо-
рирующего агента можно применять диборан в эфирной среде или тет-
раалкилдиборан. При действии тетраэтилдиборана на (CXLVIII)
получается 3-метокси-7-диэтилборилметил-3-борабицикло[3,3,1]нонан
(CLIX), превращающийся с отщеплением метилового эфира диэтилбор-
ной кислоты в 1-бораадамантан, который можно выделить перегонкой
или изолировать в виде эфирата (CLX) или пиридината (CLVIII).

,осн,

+ / 2 ( С 2 Н 5 ) , В 2 Н 2 -

(CXLVIII)

( С 2 Н 5 ) 2 О

осн.

•СН2В(С2Н5)2

(CL1X)

-(с 2 н 5 ) 2 восн 3

(с 2 н 5 ) 2 о

(CLVII) (CLX)

При гидроборировании (CXLVIII) дибораном в эфирной среде обра-
зующийся эфират (CLX) выделяется (после отгонки в вакууме раство-
рителя и образовавшегося метилбората) в виде бесцветной вязкой жид-
кости. Если гидроборирование (CXLVIII) проводить дибораном в
тетрагидрофурановом растворе, то получается с выходом 72% тетра-
гидрофурановый комплекс 1-бораадамантана.

Эфирный комплекс 1-бораадамантана сравнительно устойчив, однако
частично претерпевает диссоциацию на компоненты даже при комнат-
ной температуре. Эфират (CLX) был применен для получения ком-
плексов с другими лигандами, обладающими большей донорнои .способ-
ностью, путем простого смешивания реагентов в инертном раствори-
теле1 2 9·1 3 5. Таким способом был получен термически устойчивый
комплекс 1-бораадамантана с ТГФ и очень прочные комплексы с пири-
дином и триэтиламином, не диссоциирующие даже при 200°. Комплекс
1-бораадамантана с этилацетатом был синтезирован непосредственным
взаимодействием этих реагентов.
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3-Метокси-7-метилен-1,5-диметил-3-борабицикло[3,3,1]нонан (CLII)
при действии тетраэтилдиборана в эфирной среде гладко превращает-
ся в эфират 3,5-диметил-1-бораадамантана (CLXI). При действии пи-
ридина (CLXI) дает пиридинат (CLXII) i29·i3i:

0<С,Н 5 ), NC-H-

сн.
(С 2 Н-,) 4 В 2 Н 2

( С 2 Н 5 ) 2 О СП.

(CL11)

С Н 3

(CLXI)

С Н 3

(c i .x i i )

Описанлый метод синтеза 1-бораадамантановой системы был при-
менен для получения функциональных замещенных 1-бораадамантана
на основе соединений, образующихся при аллилбор-ацетиленовой кон-
денсации.

3-Метокси-7-хлорметил-3-борабицикло[3,3,1]нонен-6 (CLXI1I) при
действии диборана в ТГФ присоединяет бор на 27% в β-положение к
СН2С1-группе с образованием борана (CLX1V). Последний элиминирует
соединение (CXLVIII), превращающееся в результате гидроборирова-
ния и циклизации в тетрагидрофурановый комплекс 1-бораадамантана
.(CLXV) 136:

-осн3 (CLXV)

При действии тетраалкилдиборана на смесь (4:1) (CLXIII) и
б-хлор-3-метокси-7-метилен-3-борабицикло[3,3,1]нонана (CLXVI) обра-
зуется смесь боранов (CLXVII) — (CLXIX). Боран (CLXVII) циклизу-
ется в 4-хлор-1-бораадамантан, выделяющийся из реакционной массы
в виде аддукта с ТГФ (CLXX). Боран (CLXVIII) через ряд стадий
превращается в тетрагидрофурановый комплекс 1-бораадамантана
(CLXV), выделяемый из реакционной массы отгонкой в вакууме136.

CH2CI

.(CLXIII)

(CLXV)
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1-Бораадамантан представляет собой уникальное соединение, в ко-
тором атом бора находится не в тригональном валентном состоянии,
как во всех до сих пор известных соединениях трехвалентного бора, а
в тетраэдрическом. Эта особенность 1-бораадамантана находит отра-
жение в его химичгских свойствах, в частности в повышенной склонно-
сти к комплексообразованию. 1-Бораадамантан образует очень устой-
чивые координационные соединения с пиридином и триметиламином,
не диссоциирующие даже при 200°. Он образует также комплексы с
диэтиловым эфиром и этилацетатом, изучение устойчивости которых
методом ЯМР ИВ позволило экспериментально оценить энергию реор-
ганизации триалкилборана при переходе его в процессе комплексооб-
разования из плоскостной конфигурации в пирамидальную; она оказа-
лась равной 6—10 ккал1моль 129.

9. Синтез адамантановых соединений
Из работ Хильмана137-139 известно, что триалкилбораны превраща-

ются в триалкилкарбинолы при действии окиси углерода и последую-
щем окислении продуктов карбонилирования. Подобные превращения
претерпевают 1-бораадамантановые соединения. Эфират 1-бораадаман-
тана при комнатной температуре реагирует с СО с образованием ан-
гидрида 1-адамантилборной кислоты (CLXXI). Окисление ангидрида
кислоты или ее эфяра с помощью щелочного раствора Н2О2 приводит
к 1-оксиадамантану (CLXXII) 1 2 9 · 1 3 1 :

(CI.XXI) (CLXX1I)

Столь же гладко протекает карбонилирование эфирата (CLXI) в ан-
гидрид 3,5-диметил- 1-адамантилборной кислоты; окисление ее этилен-
гликолевого эфира (CLXXIII) с почти количественным выходом дает
3,5-диметил-1-оксиадамантан (CLXXIV) 1 2 9 · ш :

осс.ь

70%

СНз

ICLXl)

1) СО; 2) ( С Н 2 О Н ) 2

-- сн.

Тетрагидрофурановый комплекс 4-хлорборадамантана (CLXX) кар-
бонилированием с окисью углерода превращается в 1-окси-4-хлорада-
мантан (CLXXV) 136.

ОН

(CLXX) (CLXXV)

Изучение реакций аллилборанов с ацетиленовыми и алленовымгг
соединениями привело к созданию новых путей синтеза производных.
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адамантана, что может иметь практическое значение, поскольку мно-
гие соединения адамантанового ряда обладают физиологической ак-
тивностью. В этом ряду найдены соединения с противовирусным, про-
тивоопухолевым н о, снотворным141, антималярийным142, инсектицид-
ным 143, противодиабетическим '", антибактериальным145, нейротроп-

•ным 14в, курареподобным 1 4 7 · 1 4 8 и другими действиями.
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