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СИ HTEЗ  И  СТР OЕ HИ E 
КОМПЛЕКСОВ  БОРАНОВ  C З -ГИДРОКСИФЛАВОНОМ  

На  основании  анализа  спектров  ЯМР  1Н  1'С  11В , ИК  и  электронной  
спектроскопии , a также  результатов  квантово -химических  расчетов  сделано  
заключение  o структуре  комплексов  флавонола  и  боранов  р aзличного  
строения . Обнаружено , что  во  всех  комплексах , независимо  от  структуры  и  
акцепторной  способности  боранов , образование  донорно -акцепторной  связи  
происходит  между  атомами  бора  с  кислорода  карбонильной  группы  
флавонола . Несмотря  на  понижение  электросодонорной  способности  атома  
кислорода  карбонильнай  группы  после  образования  связи  c атомом  бора .  
вероятным  является  сохранение  водородной  связи  между  карбонилом  и  
З -гидроксигруппой  флавонола _ Показано , что  карбонильн aя  группа  флаво -
нола  обладает  меньшей  электронодонорной  способностью , чем  аналогичная  
группа  алифатических  и  ароматических  к eтонов . 

Ключевые  слова : бораиы , комплексы  флавонолов , фпавонол , спектро -
скопия  ЯМР  флавонов , ИК  и  электронная  спектроскопия  флавонолов . 

Производные  3-гидроксифлавона  (флавонолы ) (схема ) используются  

как  аналитические  реагенты  для  определения  концентрации  Sc3+, Саз +, 

Th3+  [1, 2] и  являются  перспективными  реагентами  для  анализа  щелочно -
земельных  металлов . Исследуя  взаимодействие  флавонолов  c ионами  
1g'+, Са 2+  и  Ва 2+, мы  обнаружили , что  в  зависимости  от  размера  
последних  могут  образовываться  комплексы  двух  типов  — хелаты  и , так  
называемые , «внешние » комплексы  [3, 4]. B последнем  случае , донорно - 
акцепторная  связь  возникает  между  ионом  металла  и  "внешней " 
электронной  парой  атома  кислорода  карбонильной  группы , не  связанной  
внутримолекулякной  водородной  связью  c 3-гидроксигр yппой . 

Комплексы  флавонолов  обладают  интересными  спектральными  
свойствами , однако  их  изучение  в  ряде  случаев  не  может  быть  осуще - 
ствлено . Это  обусловлено  тем , что  метапло -комплексы  присутствуют  в  
растворах  только  при  достаточно  высоких  концентрациях  ионов  металлов  
и  не  мог yт  быть  получены  в  кристаллическом  виде . Кроме  того , образо -
вание  этих  комплексов  возможно  лип iь  в  некоторых  полярных  раство -
рителях , где  растворяются  соли  соответствующих  ион oв -акцепторов . 

B силу  указанных  причин , мы  попытались  синтезировать  другие  
комплексы  флавонолов  сходного  строения , в  качестве  молекул -акцепто - 
ров  для  таких  комплексов  используя  бораны . Согласно  литературным  

данным  комплексы  c производными  бора  более  устойчивы  [5], чем  

металло -комплексы , и  могут  быть  выделены  в  кристаллическом  состоянии  
[б ]. Кроме  того , размеры  молекулы  акцептора  и  акцепторную  способность  
атомов  бора  можно  легко  варьировать , применяя  ряды  баранов  c разными  
заместителями . 
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Возможные  структуры  комплексов  боранов  c флавонами  

Для  синтеза  комплексов  нами  были  использованы  бораны , имеющие  

как  донорные , так  и  акцепторные  заместители  различного  размера : три -

фтгрид  и  трихлорид  бора  ВЕ ; , ВС 13 , триоенилборан  BFh3  и  ъриизо -

пропилборат  В (ОРг -i)3 . Полученные  вещества  растворимы  в  средах  раз -

личной  полярности  и  устойчивы  как  в  растворах , так  и  в  кристаллическом  

состоянии . Поскольку  c ионами  металлов  флавонолы  образовывали  ком - 
плексы  двух  типов , первоначальной  задачей  наших  исследований  было  
определение  структуры  получённых  боросодержащих  комплексных  со - 

единений . 
B данной  работе  описано  получение  комплексов  незамещенного  фла - 

вонола  c боранами , a также  исследование  строения  этих  соединений  c 
помощью  электронной , ИК , ЯМР  спектроскопии  и  квантово -химических  

методов . 

Обсуждение  результатов  

Как  следует  из  структуры  флавонола  A, в  молекуле  этого  вещества  есть  
три  различных  центра , способны  к  обр aзованию  химических  связей  c 
бор aн aми . Это  атомы  кислорода  в  карбонильной  и  гидроксильной  груп - 
пах ,  a т aкже  мостиковый  атом  кислорода  в  пироновом  цикле . Все  атомы  

кислорода  имеют  вакантные  электронные  пары  и  потенциально  могут  

образовывать  донорно -акцепторную  связь  c атомом  бора  В —D. Кроме  того , 

возможны  замещение  атома  водорода  в  гидроксигруппе  и  образование  

циклических  комплексов  с  внутримолекулярной  донорно -акцепторной  
связью  (структура  Е ). 

Сведения  o соединениях , имеющих  строение  В —D в  литературе  отсут -

ствуют .  Образование  комплексов  типа  E c трифторидом  бора  при  ком -

н aтной  температуре  описано  в  случае  производных  дезоксибензоина  [7]. 
Замещение  водорода  фрагментом  ВХ , и  образование  циклически x 
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Таблица  I 

Рассчитанные  энтальпии  образования  комплексов  флавонола  
c боранами  для  гипотетически x структур  В —Е  

Комплексы  
4Н & ккал /моль  

B С  D E 

ВЕз  —315.14 —301.55 —298.50 —232.78 

Вс 1з  —132.53 —108.40 —124.75 —107.94 

ВРЬз  54.70 57.02 59.08 12.87 

В (ОРг -i)з  —266.31 —247.10 262.76 —205.87 

комплексов  наблюдается , по -видимому , когда  фрагмент  ВХ 2  замьпсает  
шестичленный  цикл . Этим  можно  объяснить  сообщения  o комплексах  
типа  E в  случае  2-гидроксихалконов , 5-гидроксифлавонов  [8], производ -
ных  ацетилбензоилметана  [9]. B случае , если  замыкание  не  приводит  к  
образованию  шестичленного  цикла , для  з aмещения  атома  водорода  в  
реакции  c трифторидом  бора  необходимы  более  жесткие  условия  [10]. 

Структуру  полученных  комплексов  определяли  в  два  этапа . На  первом  
теоретическом  этапе  была  сделана  оценка  оптимальной  геометрии  моле - 
кул ,  рассчитаны  локализации  электронной  плотности  и  термодина -
мических  характеристик  комплексных  соединений  c использованием  
квантово -химических  методов . Второй  этап  включал  спектральные  
исследования  синтезированных  продуктов  и  выбор  наиболее  вероятной  
структуры  комплексов  на  основе  анализа  полученных  экспериментальных  
данных . 

Как  показали  расчеты  оптимальной  геометрии  и  термодинамических  
характеристик  изомернык  структур  типа  В , С  и  д , меньшее  значение  
энтальпии  образования , a, значит , и  большую  устойчивость , имеют  
комплексы  типа  В , в  которых  бораны  образуют  донорно -акцепторную  
связь  c атомом  кислорода  карбонильной  группы  (табл . 1). Аналогичный  
вывод  можно  сделать  на  основе  анализа  значений  зарядов  на  атомах  
кислорода  молекулы  флавонола : атом  кислорода  карбонильной  группы  
имеет  более  отрицательный  заряд  (-0.319), чем  мостиковый  атом  
кислорода  пиронового  цикла  (-0.128) и  атом  кислорода  гидроксигруппы  
(-0.247), поэтому  электрофильная  атака  молекул  борона  по  карбонильной  
группе  является  более  вероятной . 

Осуществить  теоретический  анализ  сравнительной  устойчивости  струк -
тур  B и  E не  представляется  возможным  из -за  различия  в  их  химическом  
составе , поэтому  для  окончательного  определения  строения  комплексов  
флавонола  c боранами  нами  были  использованы  методы  Я N1Р , ИК  и  элек -

тронной  спектроскопии . 

Анализ  спектров  ЯМР  1Н  комплексов  флавонола  позволил  однозначно  
исключить  из  рассмотрения  циклическую  структуру  типа  E: в  спектрах  
всех  комплексов  имеется  пик  водорода  гидроксильной  группы , 
расположенный  в  области  слабых  полей  относительно  пика  аналогичного  
лиганда  (табл . 2). 	 . 
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Таблица  2 

Спектральные  характеристики  комплексом  флавонола  и  боранов  

Комплекс  
Спектр  ЯМР  1Н  

(5, М . Д ., 
3-гидроксигруппы  

ИК  спектр  v, см  1  

>c=0 0-H В -j0 B—R в  боранах  

Флавонол  7.12 1628 3210 

Комплекс  

фл aвонола  c 
BF; 7.44 1622 3223 1432 1070, 1177 (B-*F) 

ВС 1 з  7.84 1618 3220 1431 754, 778, 790 (В - С 1) 

ВРнз  7.34 1620 3243 1441 1470, 1194, 702 (В - Аг ) 

В (ОРг -z);  7.62 1622 3222 1470 1194, 817 (В - О ) 

Полосы  гидроксигруппы  наблюдаются  и  в  14К  спектрах  комплексов . 

Они  смещены  в  область  высоки x частот  относительно  аналогичной  
полосы  незамещенного  фл aвонола . Небольшие  сдвиги  и  значительная  
ширина  пиков  говорят , по  нашему  мнению , o частичном  сохранении  в  
комплексах  внутримолекулярной  водородной  связи  между  карбонильной  
группой  и  гидроксилом . 

Анализ  спектральных  данных  позволяет  сделать  выводы  и  об  
относительной  устойчивости  структур  типа  B, С  и  D . Так , косвенные  
заключения  o структуре  образовавшихся  комплексов  можно  сделать  путем  
сравнения  направлений  смещений  пиков  в  спектрах  ЯМР  13С  c измене - 
ниями  зарядов  на  атомах  пи pонового  цикла  в  процессе  комплексообразо - 
вания . B случае  образования  структуры  C, согласно  расчетам , должно  
происходить  увеличение  электронной  плотности  на  атоме  C2 пиронового  
цикла  и  уменьшение  электронной  плотности  на  атоме  C5. Следовательно , 
атом  C2 в  комплексе  типа  C должен  быть  экранирован  больше , чем  в  
свободном  лиганде , a атом  С 5, наоборот , более  деэкранирован . B этом  
случае , при  образовании  комплекса  С  пик  атома  C2 должен  смещаться  в  
область  сильных , a пик  атома  C5 —  в  область  слабых  полей . При  
образовании  комплексов  типа  B или  D изменение  электронной  плотности  
на  этих  атомах  имеет  противоположный  характер , и  сдвиг  соответ -
ствующих  пиков  будет  противоположным  предск aз aнном y для  структу -
ры  C. Как  следует  из  табл . 3, во  всех  комплексах  пик  атома  C2 смещается  
в  область  слабы  полей , a пик  атома  C5 —  в  область  сильных  полей , что  
соответствует  комплексам  типа  В  и  D. Таки  образом , сравнительный  
анализ  расчетны  и  экспериментальных  данных  позволяет  отдать  
предпочтение  структурам  B и  D. 

Более  четкие  заключения  позволяют  дать . методы  колебательной  и  
электронной  спектроскопии . Сравнение  14К  спектров  свободного  флаво  
нола  и  флавонола -лиганда  показывает , что  комплексообразование  приво - 
дит  к  некоторому  смещению  полосы  карбонила  в  область  низких  частот . 
Этот  факт  свидетельствует  об  участии  карбонильной  группы  в  образо - 
вании  донорно -акцепторной  связи  c боранами  и , таким  образом , подтвер -
ждает  предположение  o том , что  комплексы  имеют  структуру  типа  D. 
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Таблица  З  

Отнесение  пиков  в  спектрах  ЯМР  13С  флавонола  и  его  комплексов  c боронами  

2 3 4 5 6 7 

- 145.0 136.6 173.6 120.7 125.5 124.6 

ВЕ з  156.1 144.9 173.5 114.3 132.9 124.7 

ВС 1з  156.4 142.8 173.1 114.3 133.8 125.0 

ВРнз * 155.5 138.5 173.6 118.5 - - 

В (ФРг -i)з  156.1 143.5 173.7 114.6 131.2 124.7 

8 9 10 1' 2', 6' 3', 5' 4' 

- 133.7 118.3 155.5 131.1 127.8 128.7 130.3 

ВЕз  136.4 118.9 Ъ 50.0 128.7 129.3 127.3 128.5 

ВС 1з  137.3 119.2 152.0 128.0 129.6 129.0 128.0 

ВРнз * - 115.4 145.0 - - - - 

В (ФРг -i)з  133.8 114.6 145.1 129.4 129.2 128_3 125.6 

* Положение  пиков  атомов  C 6-8 и  1'-6' невозможно  определить  из -за  наложения  пиков  
атома  C в  бензольных  кольцах  трифенилборана  

Различия  в  электронном  строении  фл aвонола  и  комплексов  I---]) в  
основном  и  возбужденном  состояниях  обусловливают  разные  спектраль -
ные  проявления  процесса  комплексообразования  в  спектрах  поглощения . 
Так , появление  донорно -акцепторной  связи  межд y боранами  и  карбониль - 
ной  группой  (комплекс  В ) приводит  к  увеличению  смещения  электронной  
плотности  c бокового  фенильного  цикла  на  бензопироновый  фрагмент  при  

переходе  s0-s1  и  появлению  нового  электронного  перехода  c межфраг - 
ментным  переносом  заряда . B спектрах  поглощения  это  проявляется  в  
виде  образования  новой  длинноволновой  полосы  поглощения  или  кажу - 
щегося  смещения  длинноволновой  полосы  поглощения  в  красную  об - 
ласть . Образование  донорно -акцепторной  связи  между  бораном  и  атомом  
кислорода  гидроксильной  группы  (комплекс  D) или  мостиковым  атомом  
кислорода  в  пиргновом  цикле  (комплекс  C) приводит  к  нарушению  пере -
дачи  эффекта  сопряжения  в  цепи  боковой  ф eнил -двойн aя  связь -карбонил  
в  пироновом  фрагменте  и , следовательно , к  противоположному  эффекту  - 
гипсохромному  смещению  длинноволновой  полосы  поглощения . Соглас - 
но  расчетам  электронных  спектров  поглощения , образование  комплекса  
типа  В  должно  приводить  к  смещению  полосы  лиганда  в  длиннов oлнов yю  
область  примерно  на  2570-2700 см  1, a образование  комплексов  C и  D к  
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Таблица  4  

Пики  ЯМР  11В  свободных  и  связанных  в  комплекс  c флавонолом  боранов . 
Спектрально -абсорбционные  характеристики  комплексов  боранов  

Я MР  1 1В , S, м . д . Поглощение  , см  

комплекс  своб _ бор aм  4S** uaб s 4 иаь  

SFs 8.0  41.8 [8] 33.8 26180 3220 

ваз  15.3 41.9 26.6 25000 4400 

ВРЬз  11.1 З  0.0 18.9 24040 5360 

В (ОРг -г ) з  11.0 18.1 7.1 24670 4730 

* Спектры  поглощения  измерены  в  ацетонитриле _ 4и аь ,. — смещение  длинноволновой  

полосы  поглощения  комплекса  по  сравнению  c аналогичной  полосой  свободного  флаво - 
нола . 

** Об  — смещение  пика  борана  за  счет  комплексообразования . 

гипсохроуноуу  сдвигу  ПОЛОСЫ  на  1200-2000 см  1.  Согласно  эксперимен -
тальным  данным , приведенным  в  табл . 4, комплексообразование  co всеми  
боранауи  приводит  к  батохромному  сдвигу  полосы  поглощения , что  одно -
значно  свидетельствует  об  образовании  комплекса  В . 

Электронодонорная  способность  флавонола  как  лиганда  была  оценена  
c помощью  спектроскопии  Я MP 11В . Свободные  бор aны , в  зависимости  от  
донорно -акцепторных  свойств  заместителей  y атома  бора  (а -состав -
ляющая ) и  от  наличия  п -связывания  между  атомом  бора  и  соседними  
атомами , смеют  пики  от  18 до  40 м . д . Образование  комплекса  приводит  к  
исчезновению  плоской  структуры  боранов  и  уменьшению  экранирующего  
влияния  тг -составляющей , в  то  время  как  дополнительное  экранирование  
достигается  за  счет  образования  связи  с  электронодонокной  карбонильной  
группой . Для  трифторидов  и  трихлоридов , в  которых  атом  бора  имеет  
наиболее  сильные  акцепторные  свойства , относительное  смещение  пик a 
атома  11В  в  спектре  при  образовании  комплексов  с  флавонами  достигает  
соответственно  33.8 и  26.6 м . д . Смещения  пиков  11 В  в  спектрах  более  
слабых  акцепторов  - трифенилборана  и  триизопропилбората , соответ - 
ственно , 18.9 и  7.1 м . д . Большие  различия  в  Л 6 11В  говорят  o том , что  
бораны  c различной  электронгакцепторной  способностью  приводят  к  
разным  по  глубине  изменениям  электронного  строения  лигаида , что , в  
свою  очередь , должно  проявляться  в  электронных  спектрах  поглощения  и  
флпоресценции  комплексных  соединений . Тем  не  менее , в  отличие  от  ком -
плексов  боранов  с  диэтиловым  эфиром  ( 11В  = -0.73 м . д .. для  ВЕ 3), насы -
щенными  и  цепочными  ненасьпценными  к eтон aми  (8 11В  =  -(19-  +1.8 м . д _) 
и  метанолом  (b 11В  = -0.74 м . д . для  BF3) [11], пики  11В  в  спектрах  ком -
плексов  флавонолов  находятся  в  интерв aле  8-15 м . д . (табл .  4),  что  
свидетельствует  o том , что  донорная  способность  флавонола  более  низкая , 
чем  насыщенных  етп =ртов , кетонов  и  эфиров . 	. 
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На  основании  спектральных  и  теоретических  исследований  можно  сде -
лать  следующие  выводы : независимо  от  размера  молекул  и  акцепторных  
свойств  боранов , комплексы  последних  имеют  одинаковое  строение . 
Донорно -акцепторная  связь  образуется  между  атомом  бора  и  атомом  
кислорода  карбонильной  группы  флавонола , таким  образом , по  строению  
комплексы  боранов  соответствуют  "внешним " комплексам  флавонолов  c 
ионами  щелочно -земельных  металлов .. Несмотря  на  понижение  электроно - 
донорной  способности  атома  кислорода  карбонильной  группы  после  
образования  связи  c атомом  бора , вероятным  является  также  сохранение  
водородной  связи  между  карбонилом  и  гидроксильной  Группой  флаво - 
нола . Флавонол  обладает  более  низкой  электронодонорной  способностью , 
чем  насыщенные  и  цепочные  ненасыщенные  кетоны . Комплексо - 
образование  вызывает  значительные  изменения  в  электронной  оболочке  
лиганда , что  приводит  к  различиям  в  электронных  спектрах  комплексны  
соединений . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н , 1 'С  и  11В  зарегистрированы  на  спектрометре  Broker 200 (ЯМР  1Н  —
200, 1 ' С  — 50, ЯМР  11 В  — 64 МГц , относительно  зфирата  трифторида  бора ), растворитель  
дейтерированны  й  хлороформ . ИК  спектры  получены  на  Ф ypье -спектрофотометре  Perkin—
Elmer 1760Х  в  таблетках  КВг , спектры  поглощения  — на  спектрофотометре  Hitachi ц 3210_ 
Для  спектроскопии  и  синтеза  использованы  ра cтворители , флавонол  и  производные  борана  
фирмы  Aldrich . Энтальпии  обр aзов aния , заряды  на  атомах  и  теоретические  спектры  
поглощения  рассчит aны  методом  АМ 1 по  программе  МОРАС  6.0 [12, 13]. Конфигура -
ционный  состав  при  расчете  спектров  поглощения  — 20*20. 

Комплекс  флавонола  с  трифторборана . K 0.05 моль  насыщенного  раствора  
флавонола  в  обезвоженном  дихлорметане  по  каплям  при  перемешивании  доб aвляли  
эквимолярное  количество  эфирата  трифторида  бора . Раствор  приобретал  ярко -желтую  
окраску . Затем , при  постепенном  упарив aнии  раствора  на  две  трети  объема , в  осадок  
выпадали  желтые  кристаллы  комплекса . Осадок  отделяли  от  маточного  раствора , сушили  и  
перекрист aллизовыв aли  из  обезвоженного  дихлорметана  Выход  85%, т . пл . 240-24! °C 
(c р aзл .). Найдено , %: C 58.64; B 3.50. С 15Н 10О 3•BF3 . Вычислено , %: C 58.87; B 3.53. 

Комплекс  флавонола  и  трихлорборана . K насыщенному  раствору  флавонола  добав -
ляли  раствор  трихлорида  бора  в  дихлорметане  (коммерческий  продукт ).  Объем  последнего  
раствора  добавляли  так , чтобы  молярное  соотношение  трихлорид  бора —фл aвонол  
составляло  1.2  : 1. Ярко -желтые  кристаллы  образуются  уже  при  смешении  растворов . 
Полученную  смесь  упаривали  на  две  трети , крист aллы  отфильтровыв aли  и  перекристат - 
лизовывали  из  обезвоженного  дихлорметана . Выход  92%, т . пл . <300 °C. Найдено , %: 
C 50.55; B 3.11. С 15Н 10О 3 •ВС 13 .Вычислено , %: C 50.69; B 3.04. 

Комплекс  флавонола  и  триизопропоксиборана . B атмосфере  аргона  к  насыщенному  
раствору  флавонола  в  обезвоженном  дихлорметане  (0.05 M) приливали  эквимолярное  
количество  изопропилбората . Раствор  упаривали  до  начала  кристаллизации , затем  
охлаждали . Светло -желтые  кристаллы  перекристаллизовывали  из  дихлорметана , выход  
56%. T. пл . 180-181 °C (c р aзл .). Найдено , %: C 67.80; B 2.51. С 15Н 1 О О ; •В (OPr-i) ; . 
Вычислено , %: C 67.62 ; B 2.54. 

Комплекс  флавонола  и  трифенилборана . B атмосфере  аргона  к  суспензии  флавонола  
(0.05 M) в  обезвоженном  дихлорметане  добавляли  эквимолярное  количество  трифенил - 
борана , затем  растворитель  упаривали . Образовавшуюся  коричневую  смолу  экстраги - 
ровали  в  аппарате  Соксл eта  25 мл  циклопентана  в  атмосфере  аргона . Раствор  комплекса  в  
циклопент aне  упаривали  в  10  раз , ярко -желтый  осадок  перекристаллизовывали  из  
циклопентана . Выход  86%. T. пл . 242-244 °C. Найдено , %: C 82.60; В  2.32. 
С 15Н 10О ;•ВРн ;.Вычислено , %: C 82.51; В  2.25. 
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