Cинтез бориранов реакцией α-олефинов с 1,8-бис(дихлорборанил)октаном, катализируемой Cp2TiCl2
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Трехчленные циклические борорганические соединения – борираны и борирены вызывают особый интерес исследователей, что связано с высокой внутренней энергией кольцевого напряжения, а также свойством атома бора за счет вакантной р-орбитали легко переходить из sp2- в sp3-гибридное состояние. Эти свойства находят применение в области создания новых фотоуправляемых молекулярных переключателей (обратимая реакция фотоизомеризации хелатированных боранов в борираны), а также в качестве перспективных π-сопряженных борсодержащих функциональных материалов для электроники.
Недавно [1-3] нами разработан новый каталитический метод синтеза бориранов 1, основанный на реакции циклоборирования α-олефинов с помощью галогенидов бора или алкил-(арил,циклоалкил)дихлорборанов под действием Cp2TiCl2 (схема 1).
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В продолжение этих исследований с целью получения бис-бориранов мы вовлекли во взаимодействие с α-олефинами 1,8-бис(дихлорборанил)октан 2. Установлено, что в результате реакции α-олефинов с бис-дихлорбораном 2 в разработанных ранее условиях [3] вместо ожидаемых бис-бориранов образуются моно-борираны 3a,b, сочлененные углеводородной цепочкой с оксаборинаном (схема 2). Очевидно, что только один дихлорборановый фрагмент вступает в реакцию циклоборирования с α-олефином, в то время как второй − взаимодействует с молекулой тетрагидрофурана, используемым в качестве растворителя, с образованием оксаборинанового фрагмента. Внедрение борорганических соединений по связи С−О в молекулу тетрагидрофурана известно [1,3].
Структура выделенных соединений 3a,b идентифицирована с помощью мультиядерной спектроскопии ЯМР 1H, 13C и 11В спектроскопии в комбинации с DOSY экспериментом.
Таким образом, показано, что взаимодействие 1,8-бис(дихлорборанил)октана с α-олефинами в присутствии металлического Mg и катализатора Cp2TiCl2 приводит к моно-бориранам, сочлененным углеводородной цепочкой с оксаборинаном. 
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