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БОРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

ЭФИРЫ ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛБОРНОЙ КИСЛОТЫ

Согласно данным (*, 2), при действии циклопентадиенилмагнийбромида 
на эфират трехфтористого бора в зависимости от соотношения реагентов 
получается три-(циклопентадиенил)-боран или дифтор-(циклопентадиа- 
нил) -боран. Наши попытки воспроизвести синтез три-(циклопентадиенил;- 
борана с соблюдением всех условий, указанных в работе (*), приводили 
лишь к получению полимерных продуктов. В кратком сообщении о синтезе 
циклопенгадиенильных замещенных боразола (3) не приведены условия 
эксперимента и доказательства строения полученных соединений.

Рис. 1. Спектр п.м.р. соединения I в C6F6 (20 об.°/о)

Нами осуществлен синтез эфиров циклопентадиенилборной кислоты 
взаимодействием циклопентадиенильных соединений лития или натрия и 
хлордиалкоксиборанов. Реакция циклопентадиениллития с хлордиметокси­
бораном проводилась в эфирной среде при температуре не выше —5°. Для 
отделения солей лития к частично сконцентрированному раствору добав­
лялся н-гексан, соли отфильтровывались и из фильтрата перегонкой был 
выделен диметиловый эфир циклопентадиенилборной кислоты (I) с 36%
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выходом (т. кип. 44—48/7 мм, пог° 1,4734).
Найдено %: С 60,84; Н 8,05; В 7,94 

С7Н11ВО2. Вычислено %: С 60,92; Н 8,03; В 7,84

Мол. вес. найдено 137; вычислено 138.
CsHsLi + С1В(ОСНз)2 - С5Н5В(ОСН3)2 + LiCl

(I)
Полученный эфир I был подробно исследован методами я.м.р. и и.-к. 

спектроскопии, так как при установлении его строения необходимо было 
считаться с возможной изомерией, обусловленной положением (СН3О)2В- 
группы в циклопентадиенильном кольце (1а, 16, 1в).

4 г тт /,\' Н Z?\ Н

2Ч/ 'Н 
Х\в(ОСН3)2

(Ь) (16) (1в)
Известно, что о-циклопентадиенильные соединения металлов существу­

ют как 5-замещенные изомеры, а некоторые циклопентадиенильные произ­
водные кремния в виде смеси всех 
трех изомеров (4, 5).

Спектр п.м.р. диметилового эфи­
ра циклопентадиенилборной кисло­
ты в C6F6 (20 об. %) содержит 
(рис. 1) мультиплеты при 2,89, 6,50 
и 6,95 и синглет при 3,59 м.д. (от 
ТМС) с относительными инте­
гральными интенсивностями 2:2: 
1 : 6. Химические сдвиги мульти­
плетов при 6,95 и 6,50 м.д., а также 
менее интенсивных мультиплетов 
при 6,29 и 6,80 м.д. характерны для 
олефиновых протонов, а мульти­
плет при 2,89 и менее интенсивный 
мультиплет при 2,96 м.д.— для про­
тонов СНз-групп в циклопентадие­
де (6) и в метилдихлорсилилцикло- 
пентадиене (4, 5). Синглет при 
3,59 м.д. относится к протонам ме­
токси-групп при атоме бора. Таким 
образом, соединение I содержит 
два винильных изомера в соотно­
шении 10: 1 по данным относи­
тельных интегральных интенсивно­
стей. Изомера 1в не было обнару­
жено.

При наложении сильного радио­
частотного поля на резонансной 
частоте протонов СН2-группы ос­
новного изомера спиновая система 
ABXY2 упрощается до системы 
АВХ (рис. 2). Расчет последней 
дает следующие значения параметров: бА = 6,54, бв = 6,46 и бх —6,95 м.д., 
JДв = 5,20, 7Ах — 1,05 и 7вх = 1,95 гц. При наложении сильного радиоча­
стотного поля на резонансной частоте протонов группы —СНА = СН2 — 
получено значение константы Jxy2 = 1,40 гц. На рис. 2 и 3 видно, что в ус­
ловиях двойного протон-протонного резонанса аналогичным образом изме­
няются спектры и изомера, содержащегося в меньшем количестве, но из-за 

Рис. 2. Спектр олефиновых протонов соеди­
нения I: а — мопорезонанс; б — {Н1} — Н1- 
резонанс: облучение па резонансной часто­

те протонов СНг-группы
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малой концентрации последнего была измерена только JXy2, которая оказа­
лась равной 0,90 гц (рис. 3). На рис. 4 представлен спектр протона Нх в 
условиях монорезонанса и двойного гетероядерного резонанса (В1'} —Н1.
Этот эксперимент показывает, что линии 
лаксацией ядер В11. По предложен­
ному ранее методу (’), из уширения ли­
ний протонного спектра (0,25 гц) и ши­
рины линии бора в спектре я.м.р. В“ 
(159 гц, химический сдвиг равен 
—25,0 м.д. от Et2O-BF3) была опреде­
лена константа спин-спинового взаимо-

Нх уширены квадрупольной ре-

Рис. 4. Спектр протона 
= СНХ соединения I: 
а — монорезонанс; б — 
при облучении сильным 
радиочастотным полем 

ядер В11

Рис. 3. Спектр протонов СН2-группы соедине­
ния I: а — мопорезонанс; б — {Н1} — Н'-резо- 
нанс: облучение на резонансной частоте про­
тонов группы —СН = СН—; в — {Н1} — Н‘-ре- 
зонанс: облучение на резонансной частоте 

протонов =СНХ
цис

действия 7в“-н1 равная 2,8 гц, что указывает на соседнее расположение ато­
мов бора и Нх при двойной связи. В условиях двойного {В11} —Н1 резонан­
са, так же как и для основного изомера, происходит сужение линий сигнала 
олефинового протона другого изомера (б = 6,80 м.д.).

Анализ спектров растворов соединения I (в СС14 50 об. °/о) показывает, 
что в этом случае происходит практически полное совпадение сигналов НА 
и Нв (б = 6,53 м.д.), вследствие чего сигнал от Нх при наложении сильно­
го радиочастотного поля на резонансной частоте протонов СН2-группы пред­
ставляет собой триплет с величиной константы 1,50 гц, которая равна сред­
нему арифметическому значению из 7ДХ и 7ВХ, что указывает на положи­
тельный знак констант 7ДХ и 7ВХ. Остальные сигналы также несколько сдви­
нуты в слабое поле (7,07 и 3,05 м.д.) по сравнению с раствором в C6F6.

В и.-к. спектре диметилового эфира циклопентадиенилборной кислоты 
имеются полосы поглощения 1615, 1580, 1510 см/'1 (циклопентадиенильное 
кольцо), 3060, 3085 и 3115 см-1 ( = СН-валентные колебания), интенсивная 
полоса поглощения в области 1350 см-1 (В — О). Интенсивность полосы 
1580 см-1 резко возрастает по сравнению с незамещенным циклопентадие- 
ном (8). Такое изменение валентных колебаний С = С характерно для со­
единений бора, содержащих группировку В — С = С (9).

Диметиловый эфир циклопентадиенилборной кислоты легко вступает в 
реакцию Дильса — Альдера в качестве диена, что позволило нам устано­
вить строение изомера, присутствующего в смеси в преобладающем коли-
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честве. Конденсация с малеиновым ангидридом изомера 1а должна приве­
сти к соединению II, а изомера 16 — к соединению III.

В мягких условиях (10—15°) в эфирной среде была проведена реакция 
с малеиновым ангидридом, при этом с выходом 87% был выделен продукт, 
представляющий собой белое кристаллическое вещество.

Найдено %: С 55,57; Н 5,39; В 4,46
С11Н13ВО5. Вычислено %: С 55,97; Н 5,55; В 4,58

Мол. вес. найден 231, вычислен 236.
Данные и.-к. спектров и спектров я.м.р. указывают, что продукт кон­

денсации имеет строение II. В и.-к. спектре отсутствует интенсивное погло­
щение борвинильной связи в области 1500—1600 см-1. В спектре п.м.р. име­
ется уширенный сигнал при 6,27 м.д. от двух олефиновых протонов аддукта 
(в норборнене б — 5,94 м.д. (6)).

Диметиловый эфир циклопентадиенилборной кислоты легко гидролизу­
ется, устойчив по отношению к метанолу (до 50°), не дает комплекса с пи­
ридином. Эфир I способен димеризоваться при комнатной температуре (за 
двое суток он превращается в димер на 85%). При температуре около —70° 
димеризация не наблюдается в течение длительного времени.

Из циклопентадиенилнатрия и хлор-ди-и-пропоксиборана при ~0° в 
тетрагидрофуране с выходом 21 % был получен ди-н-пропиловый эфир цик- 
лопентадяенилборной кислоты (IV) с т. кип. 54—58°/2 мм, п/° 1,4636.

Найдено %: С 67,61; Н 9,64; В 5,88
С11Н19ВО2. Вычислено %: С 68,07; Н 9,86; В 5,57

Аналогично из циклопентадиенилнатрия и 2-хлор-1,3,2-диоксиборинана 
был осуществлен синтез триметилендиокси-(циклопентадиенил)-борана  
(V) с т. кип. 84—89°/3 мм, и/0 1,4860, (выход 45%).

Триметилендиокси- (циклопентадиенил) -боран димеризуется еще легче, 
чем диметиловый эфир I. Уже по истечении суток при ~20° он превраща­
ется в димерный продукт, представляющий собой белое кристаллическое 
вещество.

Для получения соединений в мономерной форме все операции по синте­
зу и выделению продуктов проводились по возможности при низкой темпе­
ратуре.
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