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БОРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ.
ДИМЕТИЛОВЫЙ ЭФИР 1 ИНДЕНИЛБОРНОЙ КИСЛОТЫ

В опубликованном нами ранее сообщении (*)  было показано, что ди­
метиловый эфир циклопентадиенилборной кислоты представляет собой 
смесь двух изомеров с заместителем —В(ОИ)2 в 1 и 2 положении относи­
тельно циклопентадиенильного 
кольца в соотношении 10 : 1, 
в то время как для циклопента- 
диенильных соединений других 
элементов наиболее характерно 
аллильное положение замести­
теля. Согласно данным (2), 
диэтилциклопентадиенилбо ран 
также имеет винильное строе­
ние с заместителем в 1 положе­
нии. Ввиду специфического 
поведения бора в ряду цикло- 
пентадиенильных соединений 
нам казалось интересным ис­
следовать родственные им бор- 
инденильные соединения, 
торые до сих пор не были 
известны. С этой целью 
синтезирован диметиловый эфир 
инденилборной кислоты.

Реакция индениллития с 
хлордиметоксибораном прово­
дилась в эфирной среде при 
температуре не выше —10°. 
Затем реакционную смесь пере­
мешивали в течение 4 час., по­
степенно поднимая температуру 
до +10°. Для отделения солей 
лития к частично сконцентриро­
ванному раствору добавлялся 
w-гексан, соли отфильтровыва­
лись и из фильтрата перегонкой выделяли диметиловый эфир инденил­
борной кислоты ;с выходом 33% (т. кип. 80—81°/1,5 мм; nD2t> 1,5400).

1. Спектр п.м.р. раствора диметило- 
эфира 1-инденилборной кислоты в 

(20 мол.%): а — монорезонанс, б — в '

Рис.
вого
ССЙ
условиях двойного гетероядерного магнит­

ного резонанса Я1 — {В11}

ко--

нами

Найдено %: С 69,88; Н 6,83; В 5,73
CijHisBOa. Вычислено %: С 70,26; Н 6,96; В 5,75

CsHjLi + С1В(ОСН3)2 СвН7В(ОСНз)2 -’г LiCl. 
(D

Спектр п.м.р. раствора диметилового эфира инденилборной кислоты в
СС14 (рис. 1а) содержит мультиплет в области 6,92—7,50 м.д., мультипле­
ты с центрами 6,78 и 6,46 м.д.. широкий сигнал при 3,39 м.д. и синглет при 

613



3.19 м.д. с относительными интегральными интенсивностями 4 : 1 : 1 : 1 : 6 
соответственно *.

* Спектры п.м.р. сняты на модифицированном спектрометре DA-S0-IL фирмы 
«Варпан» (’) с рабочей частотой 60 Мгц. Химические сдвиги измерены относительно 
гексаметнлдпсплоксана как внутреннего эталона п приведены в тексте в миллион­
ных долях от ТМС (6 = 0).

Анализ литературных данных, содержащих параметры спектров п.м.р. 
индена ('). метилзамещенпых инденов (5), л-циклопептадиенплдпкарбо- 
нпл-1-ппденилжелеза (6), дипнденплртути (7), трпметилинденил-1-олова,

Рис. 2. Спектр п.м.р. ароматических и впнпльньтх протонов соединения I 
(раствор в СС15, 20 мол.%): а — монорезонанс, б — при облучении сильным 

р.ч. полем на частоте протона Н\

триметилинденил-1-кремния, триметилинденил-1-германия (8,э), инденил- 
1-ртутьхлорида, З-метилинденил-1-ртутьхлорида, дейтерированного инде- 
пил-1-ртутьхлорида (9, 10), показывает, что мультиплет в слабых полях 
(6,92—7,50) следует отнести к четырем протонам ароматического кольца, 
мультиплеты при 6,78 и 6,46 — к двум винпльпым протонам На и Нр, 
сигнал при 3,39 — к протону НА пятичлениого кольца и синглет при 
3,19 м.д.— к шести протонам двух эквивалентных метоксильных групп

я

Z\ (I)
СН3О ОСНз

В условиях двойного гетероядерного магнитного резонанса Н1 — {В11} 
широкий сигнал при 3,39 м.д. частично разрешается (рис. 16), т. е. его 
уширение обусловлено квадрупольной релаксацией ядер В11. При этом 
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сужения линий в спектре других протонов не 
обнаружено. Спектр протонов пятпчлепного 
кольца НА, Н„ и НА- представляет собой 
спектр спиновой системы АРХ (рис. 2а). 
Облучение сильным радиочастотным полем 
Н2 на частоте протона ii, показывает, что 
На связан сшш-спиновым взаимодействием с 
протонами НА и Н( (рис. 26), а также с про­
тонами ароматического кольца. Расчет кон­
стант спин-спинового взаимодействия 
(к.с.с.в.) дает следующие их значения: 
JAP = 5,60, Ja-p = 2,00, J ах = 2,30 гц. При­
менение тройного гетероядерпого резонанса 
Н1 — {Н1} — {В11}, при котором использует­
ся селективный двойной Н*  — {Н1} резо­
нанс, позволило определить относительные 
знаки указанных к.с.с.в. При облучении ли­
ний .4t и А 2 в спектре протона На (рис. 3) 
р.ч. полем Н2(у(Н)-Н2(Н)/2л ~ 3 гц) сли­
ваются линии Xi и Х-> (линии X, и Х3 пере­
крываются, так как JАх — /рх) в спектре 
протона На, а при облучении линий А3 и Л4 
сливаются соответственно линии Х3 и Х4; из 
этого эксперимента следует, что знаки J Ар и 
Jpx одинаковы. При облучении же линий 
Pt и Рг в спектре протона Нр р.ч. полем Н2 
(у(Н) -Н2(Н) /2л та 3 гц) сливаются линии 
Х3 и Х3, а при облучении линий Р3 и Р, — Х{ 
и Х-3, что говорит о разных знаках к.с.с.в. 
Jap и Jах- Так как вициальная к.с.с.в. 3/п, н 
всегда положительна, то J Ах получается от­
рицательного знака.

Следовательно, определенные параметры 
спектра п.м.р. позволяют сделать отнесение 
мультиплетов винильных протонов, т. е. 
мультиплет с б 6,78 возникает от протона НА, 
который взаимодействует с винильным про­
тоном НР с характерной к.с.с.в. J АР — 
= +5,60 гц, с протоном На с Jах = —2,30 гп: 
протон Нр взаимодействует с На с JPx == 
= +2,00 гц.

Как видно из рис. 3, каждая линия спек­
тра протона НА расщепляется в дублет с / = 
= 0,70 гц. Подобное расщепление наблюда­
ли в спектре ипдена (4) и его метилпроиз- 
водных С). В последней работе при изуче­
нии спектров п.м.р. 4- , 5- , 6- п 7-метилинде- 
нов однозначно установлено, что дальняя 
к.с.с.в. обусловлена взаимодействием прото­
нов На и Н7; взаимодействия с протоном 
Нр при этом не наблюдалось. Кроме того, при 
изучении спектра п.м.р. индена (4) было 
найдено, что вициальная к.с.с.в. JPX — поло­
жительна, а аллильная JАх — отрицательна. 
Эти данные дополнительно подтверждают 
правильность сделанного выше отнесения 
сигналов пнденильных протонов диметилово­
го эфира инденплборной кислоты.

л Л Р, Р, 
р2

Й3Й1(

I
I

Рис. 3. Спектр п.м.р. протонов 
На, Нг. и На соединения I 
(раствор в CCL, 20 мол.%) в 
условиях селективного Н1 — 
{Н1} резонанса с одновремен­
ным облучением сильным р.ч. 

полем ядер В11

—
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Определение знаков важно еще и потому, что отнесение сигналов ви- 
нильных протонов только на основании величин химических сдвигов 
и к.с.с.в с протоном Нх не является надежным, так как для этих протонов 
наблюдается инверсия и тех и других. Так, показано (’), что в 
Л5— С5Н5Ре(СО)2 (/г1 — С9Н7) сигнал НА расположен в более сильном 
поле, чем НР, а в диинденилртути он находится в более слабом поле, чем 
НР; к.с.с.в. | JPX | > |/дх| в индене (4), в h’’— С5Н5Ре(СО)2 (fe1— С9Н7) 
(6) и в (СН3)зМС9Н7 (М = Si, Ge и Sn) (8); в исследованном нами эфире 
|/гх| < Рах|. В то же время знаки к.с.с.в. для исследованных методом 
п.м.р. инденильных соединений не были определены, но, как указывалось 
выше, были получены для самого индена ('*).

* Спектры я.м.р. В11 снимались на спектрометре РС-56/19 с рабочей частотой 
19.27 Мгц конструкции СКБ ИОХ им. Н. Д. Зелинского АН СССР.

Строение диметилового эфира инденилборной кислоты подтверждается 
также спектром я.м.р. В11, в котором имеется синглет при —30,7 м.д. 
(относительно F3B -СЦСгЕОг как внешнего эталона) *.  Такая величина 
химического сдвига характерна именно для эфиров алкилборных кислот 
(и). Определение к.с.с.в. Vb",h% из спектров п.м.р., я.м.р. В11 и двойно­
го Н1 — {В11} гетероядерного магнитного резонанса по методу (12) дало 

.величину 13,2 ± 1,5 гц, которая, по-видимому, имеет отрицательный 
знак (13).

Таким образом, спектры я.м.р. полностью согласуются со структурой 
аллильного изомера диметилового эфира инденилборной кислоты. Ви- 
нильные изомеры по спектрам п.м.р. не были обнаружены.

Отметим, что химические сдвиги инденильных протонов слабо зависят 
от природы растворителя. Так, в случае раствора в дейтеробензоле 
НА, НР и НА равны соответственно 3,42, 6,40 и 6,79 м.д.

Диметиловый эфир 1-инденилборной кислоты является термически ус­
тойчивым до 120° в отличие от винильных изомеров диметилового эфира 
циклопентадиенилборной кислоты (‘). Анализ спектров п.м.р. при 20—80° 
показывает отсутствие в нем перманентной аллильной перегруппировки, 
так же как и в диметиловом эфире аллилборной кислоты (14).

При действии воды на диметиловый эфир 1-инденилборной кислоты 
при комнатной температуре легко происходит разрыв В—С-связи с выде­
лением свободного индена, в то время как при действии воды на соответ­
ствующий эфир аллилборной кислоты образуется ангидрид аллилборной 
кислоты (13). Эфир I устойчив по отношению к метанолу до 60°. В при­
сутствии пиридина происходит симметризация.

И.-к. спектр (v, см-1): 659 (ср.); 730 (с.); 748 (ср.); 769 (с.); 811 (с.); 
869 (ср.); 941 (сл.); 969 (сл.); 1019 (ср.); 1060 (ср.); 1073 (сл.): 
1110 (сл.); 1124 (сл.); 1178 (ср. шир.); 1219 (сл.); 1330 (о. с. шир.); 
1455 (с.); 1480 (с.); 1580 (сл.); 1605 (сл.); 2867 (с.); 2955 (с.); 3055 (сл.): 
3065 (ср.); 3120 (сл.).
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