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БОРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

РЕАКЦИИ ТРИАЛЛИЛБОРАНА С АЛЛЕНОВЫМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ

В предыдущей работе мы сообщили о взаимодействии триаллилборана 
и 1-хлор-3-метилбутадиена-1,2, в результате которого образуется 2-(бу- 
тен-3/-пл-1/)-1-аллил-4,4-диметил-5-хлорметиленборациклопентан (*).  В 
отличие от 1-хлор-3-метилбутадиена-1,2, аллен и З-метилбутадиен-1,2 ре­
агируют с триаллплбораном только при повышенной температуре, причем 
образуются производные 3-борабицикло(3,3,1)понана.

При нагревании триаллилборана и аллена в автоклаве получен 3-ал- 
лил-7-метилен-З-борабицикло(3, 3, 1)понан (III), строение которого ус­
тановлено методами и.-к. и п.м.р. спектроскопии, а также рядом хими­
ческих превращений, приведших в конечном итоге к известному цис-1, 3, 
5-триметилцпклогексану (VI).

На первой стадии реакции триаллилборан, по-видимому, присоединя­
ется к аллену, причем диаллилборильная группа присоединяется к конце­
вому углеродному атому аллена, а аллильная — к центральному. Соедине­
нно I неустойчивое и при повышенной температуре, через стадию образо­
вания соединения II, претерпевает бпциклизацию в соединение III.

При реакции триаллилборана и аллена в образовании бициклического 
соединения участвует бор-аллильная связь, что является отличительной 
особенностью от аллилбор-ацетиленовой конденсации, где в образовании 
бициклического соединения участвует бор-винильная связь (2). В и.-к. 
спектре III наблюдаются полосы поглощения, характерные для группы 
—СН = СН2 (1640, 3080 см-1), и полоса поглощения метиленовой двойной 
связи (1650 см-1). В п.м.р. спектре (частота спектрометра 60 Мгц) име­
ются мультиплет метииового протона в области 5,3—6,3 м.д. (—СН=С), 
уширенный синглет при 6=4,65 м.д. ( = СН2), перекрывающийся с 
мультиплетом концевых протонов в области 4,4—5,3 м.д. (— С = СН2) и 
мультиплет алифатических протонов в области 0,5—3,2 м.д.

При действии на соединение III метанола выделяется 1 моль пропиле­
на и образуется 3-метокси-7-метилел-3-борабицикло(3, 3, 1) нонан (IV). 
В и.-к. спектре IV имеются полосы поглощения, характерные для мети­
леновой двойной связи (898, 1650 и 3075 см-1); спектр п.м.р. включает 
уширенны)й синглет при 6 = 4,65 м.д. (С = СН2), синглет при 6 = 
— 3,51 м.д. (ОСН3) и мультиплет алифатических протонов в области 0,5— 
2,5 м.д. Соотношение интегральных интенсивностей 2:3: 12. Гидриро-
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ванне соединения IV при 20° над Pt-чернью приводит к З-метокси-7-ме- 
тил-3-борабицикло (3, 3, 1) нонану (V), при ацидолизе которого сте­
ариновой кислотой получается цис-1,3,5-триметилциклогексан (VI). По­
следний идентифицирован сравнением физических свойств (температура 
кипения, 7гв20, г.ж.х., и.-к. спектры и спектры п.м.р.) со свойствами эта­
лонного цис-1,3,5-триметилциклогексана (3,4).

Реакция триаллилборана с З-метилбутадиеном-1,2 проводилась двумя 
способами. При проведении реакции в автоклаве образуется З-аллил-7,7- 
диметил-6-метилеп-З-борабицикло (3,3,1) нонан (IX), строение которого 
установлено на основании структуры цис-3,5-диацетоксиметпл-1,1-диме- 
тил-2-метиленциклогексана (XII).

(VII) (viu)

На первой стадии реакции триаллилборан присоединяется к 3-метил- 
бутадиену-1,2, однако ориентация присоединения иная, чем в случае ре­
акции триаллилборана и аллена, а именно: диаллилборильная группа при­
соединяется к центральному атому алленовой системы, а аллильная — к 
концевому углероду, связанному с двумя метильными группами. Соедине­
ние VII неустойчиво и при повышенной температуре через стадию обра­
зования соединения VIII бициклизуется в соединение IX.

Спектр п.м.р. IX включает мультиплет метинового протона в области 
5,2—6,2 м.д. (—СН = С), уширенный синглет при б = 4,66 м.д. ( = СН3), 
перекрывающийся с мультиплетом концевых протонов в области 4,4— 
5,2 м.д. (—С = СН2), и два синглета от двух метильных групп при б = 
= 1,13 и б = 0,96 м.д., налагающихся на мультиплет алифатических 
протонов в области 0,5—2,9 м.д. Прп метанолпзе бициклического со­
единения IX выделяется 1 моль пропилена и образуется З-метокси-7,7- 
диметил-6-метилен-З-борабицикло (3,3,1) нонан (X). В спектре п.м.р. X 
имеются уширенный синглет при б = 4,66 м.д. (=СН3), синглет при б — 
= 3,48 м.д. (ОСНз), два синглета от двух метильных групп при б = 1,1 
и б = 1,0 м.д., налагающихся на мультиплет алифатических протонов в 
области 0,5—3,0 м.д.

Окисление метоксипроизводного перекисью водорода в щелочной сре­
де приводит к цис-3,5-диоксиметил-1,1-диметил-2-метиленцпклогексану 
(XI). Диол, представляющий собой вязкую жидкость, действием уксус­
ным ангидридом был переведен в ацетат (XII). Для XII можно было 
предположить две наиболее вероятные структуры:

В спектре п.м.р. * соединения XII имеются синглеты с б = 0,87 и 1,13 
м.д. (С(СНз)г), синглеты с б = 1,98 и 2,00 м.д. (СОСН3). В области 1,0— 
2,6 м.д. находятся протоны циклогексанового кольца. Два эквивалентных 

* Внутренний стандарт — растворитель СНС13 (б = 7,27 м.д.).
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протона, дающих дублет с б = 3,88 м.д. и 7 = 5 гц, были отнесены к 
ОСНа-группе в 5-положении. Два неэквивалентных протона от ОСН2-груп- 
пы в 3-положении имеют 6 = 3,78 и 4,19 м.д. Каждый из них взаимодей­
ствует между собой с 1 — 11 гц и протоном при С3: слабопольный — с 
J = 4 гц, сильнопольный — с 7 = 8 гц. Отнесение линий протонов ОСН2- 
групп подтверждается при рассмотрении модели Стюарта, из которой сле­
довало, что метиленовая группа при С5 может свободно вращаться, а при 
С3 заторможена в обеих структурах. Протоны = СН2-группы дают уши­
ренный синглет с д = 4,65 м.д.

Выбор между ХПа и ХПб был сделан на основании анализа спектра 
двойного резонанса. Упомянутое взаимодействие протонов ОСН2-группы и 
протона при С3 наиболее оптимально снимается при включении не очень 
большого по амплитуде поля Н2 с частотой, которая соответствует на 
спектре частоте 92 гц (б = 1,53 м.д.). При этом наиболее отчетливо на­
блюдается АВ спектр двух неэквивалентных протонов =СН2-группы, с 
расстоянием между центральными линиями 2 гц и 7лв •—■ 1,25 гц. Таким 
образом, при воздействии поля Н2 на протон при С3 снимается взаимодей­
ствие протонов =СН2-группы с этим протоном. В ХПа таким взаимодей­
ствием является аллильное взаимодействие, хорошо известное по данным 
(5). В то же время ХПб протоны =СН2-группы и протон при С3 разде­
лены системой связей Зо — пп — 1о, для которой взаимодействие до сих 
пор в литературе не отмечалось. Кроме тот, предположение о наличии 
структуры ХПб не согласуется с отсутствием аллильного взаимодействия 
между протонами =СН2-группы и метиленовой группы при С6, хотя, как 
видно из модели Дрейдинга структуры ХПб, величина угла (90°) между 
плоскостью двойной связи и связью С6—Н (акс.) является благоприятной 
для такого взаимодействия (5). Таким образом, структуру ХПа можно 
считать подтвержденной.

При проведении реакции в колбе при 160—170° были выделены соеди­
нения III и IX. Образование III является результатом переалкнлттрования 
триаллилборапа З-метилбутадиеном-1,2. Получающийся при этом аллен 
вступает дальше в конденсацию с триаллилбораном с образованпем III.

/ СНзч /
(СНз)’С=С=СН2 + СзН5В< ->■ >С= С1'СН2В< + СН2=С=СН2

\ СНУ \

3 - А л л п л - 7 -м е ти л е п- б о р а б и и и к л о (3,31) нонан (II). 
В автоклав загрузили 23,3 г триаллплборана и 6,7 г аллена. Реакцию 
проводили при 150° в течение 15 час. В результате перегонки было вы­
делено 18,0 г III (60%) с т. кип. 38—39°/1 мм, nDz0 1,5012.

Найдено %: С 82.05: И 10,94; В 6,24 
С12И!9В. Вычислено %■ С 82,77; И 10,91; В 6.32

3 - М е т о к с и - 7 - м е т п л е н - 3 - б о р а б п ци к л о (3,3,1) нонан (IV) 
К 11,5 г III добавили 3 мл абс. метанола. Выделилось 1,6 л пропилена. 
При перегонке получено 11,3 г IV (95%) с т. кип. 34—36°/1 мм, поы 
1,4822.

Найдено %: С 73,18; Н 10,37; В 6,71 
CinHnBO. Вычислено %'■ С 73,20; Н 10,38; В 6,71
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3 - М е т о к с п - 7 - м е т и л - 3 - б о р а б и ц и к л о (3,3,1) нонан (V). 
Цис- 1,3,5 - т р п м е т и л ц и к л о г е к с а н (VI). В утку поместили 11,3 г 
IV в 10 мл абс. эфира и 0,2 г Pt-черни. После поглощения расчетного коли­
чества водорода (на что потребовалось 30 час.) отфильтровали катализатор 
и удалили растворитель. Остаток подвергли ацидолизу. К 70 г стеариновой 
кислоты добавили V и нагрели до 220° в вакууме (80 мм), отгоняя при этом 
углеводород. После перегонки над Ха получено 5,0 г (60%) VI с т. кип.
138—139°, пвго 1,4264. Лит. данные (3 4): т. кип. 138,4°, пБ20 1,4263.



З-Алли л-7,7-димети л-6-мети л с н-3-бор а б и ц и к л о - 
(3,3,1) нонан (IX). а) В стеклянную ампулу поместили 34,7 г триаллил- 
борана и 17,6 г З-метилбутадиена-1,2. Ампулу грели в автоклаве, напол­
ненном гексаном, при 140° в течение 10 час. Перегонкой получили 35,5 г 
(68%) IX с т. кип. 56-58/1 мм, по№ 1,5025.

Найдено %: С 83,01; Н 11,51; В 5,49 
С14Н23В. Вычислено %: С 83,18; Н 11,47; В 5,35

б) К 56,8 триаллилборана, нагретому до 150°, прибавили по каплям 
28,8 г З-метилбутадиена-1,2. По мере образования продукта конденсации 
температуру реакционной смеси подняли до 170°. В результате перегонки 
было выделено 14,7 г III (17,2%) с т. кип. 35—40°/1 мм, гас20 1,5000, 
31,7 г IX (37%) с т. кип. 55—56°/1 мм, nD20 1,5025 и 12,7 г (14,8%) про­
межуточной фракции.

3-М е т о к с и - 7,7 - д и м е т и л - м е т и л е н - 3 - б о р а б и ц и к л о (3,3,1) - 
нонан (X). К 9,8 г IX по каплям прибавили 5 мл метанола. Смесь на­
гревали на водяной бане до прекращения выделения пропилена (1,2 л). 
Перегонкой выделено 8,0 г (87%) Хет. кип. 52—54°/1 мм, nD20 1,4886.

Найдено %: С 75,25; Н 10,89; В 5,69 
С13Н-21ВО. Вычислено %: С 75,05; Н 10,92; В 5,73

Цис- 3,5 -ди ацетокси мет и л -1,1- димет и л- 2- метил е н - 
циклогексан (XII). К смеси 27,0 г метоксипроизводного X и 83 мл 
20% NaOH прибавили при 0° 32 мл 30% Н2О2. На следующий день про­
дукт окисления проэкстрагировали эфиром и высушили К2СО3. После 
удаления эфира перегонкой остатка выделено 18,1 г XI (70%) с т. кип. 
125—127° /1 мм. К 3 г диола XI добавили 5 мл уксусного ангидрида и 
одну каплю H2SO4. Перегонкой получено 2,1 г диацетата XII диола XI 
с т. кип. 115—117°/ 1 мм, nD20 1,4752.

Найдено %: С 67,00; Н 8,88 
С15Н24О4. Вычислено %: С 67,20; Н 8,96
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