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ДОНОРНО -АКЦЕПТОРНЫЕ  КОМПЛЕКСЫ  
N-ОКСИДОВ  ХИНОЛИНО B C ТРИФТОРИДОМ  БОРА  

Методами  электронной  и  ИК  спектроск oпии  исследованы  молекулярные  ком -

плексы  и , v-типа  производных  N-оксидов  хинолинов  c BF3- Показано , что  донорным  
центром  большинства  из  них  является  атом  кислорода  N-оксидной  группы . 

Известно , что  ароматические  N-оксиды  являются  полидентными  
донорами  электронов  в  реакциях  c различными  типами  электроноакцепторов  
[1,  2].  Донорными  центрами  в  таких  соединениях  может  быть  атом  
кислорода  N-оксидной  группы  или  ароматическая  эг -системд . Кроме  того , в  
N-оксидах , содержащих  функциональные  группы , потенциальными  до -
нгрными  центрами  могут  являться  также  дригие  гетероатомы  с  
неподеленнычи  электронными  парами . B связи  c этим  представляет  интерес  
изучение  природы  образующихся  комплексов  в  зависимости  как  от  
структуры  самого  N-оксида , так  и  от  свойств  акцепторов . Особенно  это  
касается  полициклических  соединений , в  которых  N-оксидная  группа , 
находящаяся  н  прямом  резонансном  сопряжении  c такими  заместителями , 
участвует  в  процессах  внутримолекулярного  переноса  заряда . 

Настоящая  работа  посвящена  изучению  комплексов  N-оксидов  
хинолинов  и  изокинолина  IIa— з  с  типичным  v-акцептором  — трифторидом  
бора , c которым , согласно  литсратурным  данным  [3],  практически  
исключается  образование  комплексов  c участием  тг -элгсктронов  арома -
тической  системы  (табл . 1). 
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Установлено , что  N-ок cид  пиридина  образует  с  v-акцепторами  
исключительно  комплексы  по  атому  кислорода  [3].  B случае  функционально  
замещенных  полициклических  N-оксидов  предстояло  выяснить , какой  из  
гетероатомов  будет  образовывать  связь  c BF3. 

Ранее  нами  бы  п o показано , что  электронная  спектроскопия  является  
удобным  методом  для  исследования  процессов  внутримолекулякного  
переноса  заряда  в  ряду  ароматических  N-oксидов  [4].  В  настоящей  работе  
этот  метод  был  использован  и  для  изучения  межмолекулярных  
взаимодействий  в  СНС 1з . Выбор  растворителя  был  обусловлен  невозможно -
стью  конкурентного  взаимодействия  хлороформа  c BF3. 

Мы  выделили  две  области  поглощения  исследуемых  N-оксидов  и  их  
борфторидов  н  данном  растворителе  (1 и  2, табл . 1), из  которых  первая  
(тс  — тс * - переходы ,  2  250...300) малоинформативна  и  находится  вблизи  
границы  прозрачности  хлороформа  (245 нм ). Во  второй  области  (.Э  > 300 нм ) 
в  спектрах  комплексов  c трифтгридом  бора  максимумы  поглощения , 
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Таблица  1  

Электронные  спектры  N-оксидов  хинолинов , изохинолина  
и  их  борфторидов  в  хлороформе  

Соеди - 
нение  

Заместитель  

N-окслд  
или  ком -

плекс  
с  ßF3 

к  (un), Ig Е  

1 2 

га  

IIa 

Iб  
пб  

Is 

IIa 

Н  

4-ОСН 3 

4-ОСН 3 

4-C1 

4-C1 

ВЕз  

ВЕз  

ВЕз  

250 пл  

252 пл  

256 (4, б 3) 
252 пл  

250 (4,15) 

250 пл  

325  on  (3,82), 335 (3,89), 
350 пл  (3,83) 

312 пл  (3,71), 322 (3,76), 
355 on (3,07) 

352 (3,88) 

308 on  (3,82), 314 (3,84), 
330 пл  

339 пл , 343 (4,04), 353 on 
(4,00) 

3 1 0 лл  (3,74), 319 (3,81), 
343 пл  (3,73), 356 on (3,45) 

н  4-SCH2Ph 252 	(4,09), 	280 324 on (4,43), 362 (4,61), 
(3,,59) 377 on (4,51) 

Ir  4-8СН 2Рн  ВЕз  25 Р 	пл 	(4,08), 308 on, 322 пл , 346 (4,16), 
295 on 358 (4,16) 

Iд  2 -СН 3 330 (3,83), 341 (3,82) 

т Iд  2=СН 3 ВЕз  310 (3,81), 321 (3,85), 343 
on  (3,13)  

Ie 2-СН =СНС 6Нд  (4' - ОСН 3) 248 on 3 Р 6 	пл , 	326 	(4,56), 	379 
(4;41) 

IIe 	2-CI I=С I IС 6Н 4 (4' - O С H3) ВЕз  257 (4,20) 316 	(4,09), 	326 	on, 	408 
(4,39) 

'ж  260 (4,26) 383 (4,12) I4-NO2 

IIж 	4-NO2 BF3 260 (3,92) 383 (3,79) 

Iз 	N-оксид  изохинолина  252 on  (4,14), 260 on  (4,23) 266  on (4,26), 289 
on (3,88),30i (4,03), 311 (3,98) 313 (3,98), 347 
пл  

из 	N-оксид  изо xlноли .ia ВЕЗ  261 on  (3,48), 269 (3,56) 	282 (3,55), 291 гл  

(3,47), 312 пл , 320 (3,45), 332 (3,52) 

характерные  для  соответствующих  N-оксидов  хиналинов , сдвинуты  в  
сторону  коротких  волн . Данный  факт  можно  объяснить  координацией  
молекулы  BF3 по  атому  кислорода  N-oксидной  группы . B результате  
образования  новой  донорно -акцепторной  связи  О —В  накушается  p, 
л -сгпряжение  c этим  атомом  кислорода , что  приводит  к  гипсохромному  

сдвигу  и  уменьшению  коэффициентов  экстинкции  длинноволновых  полос  

поглощения . Небольшое  повышение  е  в  комплексе  IIд , по -видимому , 

обусловлено  усиливающимся  эффектом  гиперконъюгации  метильной  

группы . Ранее  было  обнаружено , что  способность  метильн oй  группы  
a-пиколина  к  депротонированию  значительно  возрастает  в  присутствии  BF3 
[5j.  
• B случае  N-oк cид a изохинолина , имеющего  более  сложный  электронный  
спектр , чем  N-оксид  хинолина , образование  комплекса  с  BF3 приводит  к  
изменениям , причины  которых  не  столь  очевидны . 

B случае  комплексов  функционально  замещенных  N-оксидов . I*в —д  
взаимодействие  ас -системы  c заместителями  приводит  к  у cложнению  

спектров  за  счет  появления  дополнительных  полос , проявляющихся  в  виде  
плечей . При  этом  в  длинноволновой  области , как  было  показано  ранее  [4],  
на  полосы  внутримолекулярного  переноса  заряда  c большой  интенсивностью  

накладываются  .(при  наличии  гетероатомов ) слабые  полосы  п  -- л *- 
переходов . 

1088 



Полосы  поглощения  связи  О —В  в  данных  соединениях  п , v-типа  должны  
располагаться , согласно  литературным  данным  [3 ], в  длинноволновой  
области  УФ  спектра , так  как  донорно -акцеггторная  связь  п -дон oров  в  

, комплексах  c ВЕз  и  галогенидами  металлов  третьей  группы  приближается  к  
обычной  ков aлентной  связи . Считается , что  необходимым  условием  их  
появления  в  видимой  или  ближней  ультрафиолетовой  области  является  не  
слишком  сильное  взаимодействие  между  донором  и  акцептором  [6].  

Кроме  того , оказалось , что  УФ  спектр  гидро xлорида  IIIб  подобен  спектру  
соответствующего  комплекса  c ВЕз  II6 (см . экспериментальную  часть ). Не  
въызывающий  сомнения  факт  протонирования  N-оксидов  по  атому  кислорода  
группы  N  —0  [7 ] подтверждает  вывод  о  координации  BF3 c тем  же  атомом . 

Для  комплекса  N-оксида  IIe в  отличие  от  рассмотренных  соединений  в  
электронных  спектрах  наблюдается  противоположный  батохромный  сдвиг  
полос  поглощения  в  области  2. Для  исходного  N-oксида  Iе  можно  написать  
две  резонансные  формы , образующиеся  за  счет  процессов  внутри -
молекулярного  переноса  заряда . Именно  <хиноидная » структура  IV должна  
дополнительно  стабилизироваться  в  комплексе  c BFs, что  и  объясняет  
красное  смещение . 

сн =сн  
+ 
CCI ï3  

Iv  

Данные  ИК  спектров  также  подтверждают  вывод  об  образовании  
п ,  v-комплексов  N-вксидов  c ВЕз . B спектрах  ароматических _ N-оксидов  Iа —з  
присутствуют  полосы  валентных  колебаний  в  области  1310...1255 см  1 , 
характерные  для  группы  N --- O. B то  же  время  в  спектрах  их  комплексов  с  
BF3 указанные  полосы  исчезают  и  появляются  новые  н  области  
1190...910 см  1  (табл . 2) . Именно  в  этой  области , согласно  литературным  
данным , должны  располагаться  полосы  поглощения  связей  N Q в  
алифатических  N-оксидах  (970...950 см  г )  [8].  В  нашем  случае  появление  
полос  поглощения  в  указанном  интервале  частот  нъгзвано  yменьшением  
порядка  этой  связи  за  счет  образования  молекулярного  комплекса . Кроме  
того , в  этой  области  должны  проявляться  новые  полосы  поглощения  связей  
B—F [9 ] и  О —В  [4 ] ( расчетные  данные  для  валёнтных  колебаний  связи  
О —В  дают  значение  1147 см  1 ). 

Как  отмечалось  вьпце , УФ  спектр  комплекса  N-оксида  чзохинолина  c BF3 
(IIз ) малаинформативен . ИК  спектр , напротив , однозначно  указывает  на  
образование  донорнв -акцепторной  связи  по  атому  кислорода  аналогично  
комплексам  N-оксидов  хинолинов . 

Особое  место  среди  выбранных  нами  N-оксидов  занимает  N-оксид  
4-нитрохинолина  (Iж ). B отличие  от  других  соединений  его  строение  точнее  
описывается  «хиноидной » резонансной  структурой  V 

ч  

V 
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Таблица  2 

Характеристики  N-оксидов  и  их  борфторидов * 

нение  
Соедв =  

TuJI, 	С  
Снязь  

х 2 

(V, см .-1)  

. 	Область  колебаний  связей  ( V, см  1) 

N-C О-В  В - -С  

Ia 6г  1270  — 

IIa 160...161 — 970 1090 1150 

16 55.._56 1290 —  

116 191...192 —  934 1095 1135 

1116  15 1 ..:153 — 11 о 5 

Iв  133_..135 1307 — 

Пв  100...102 — 910 1095 1150 

Ir  159...160 1300  — 1145 

IIr 235...236 — 920 1100 1145 

Iд  77...78 1320 — 

цд  114...116 — 915 1110 1145  

Ie 142...143 1360 c, 970 c lß30 c 1190 
1290 ср  

IIe 219...220 — 920 1100 1140 
1160 

Iж  152.. . 1 54 1522 c, 1305 c, 990 1135 1160 ср  
1200 сл  

IIж  90(разл J 1545 c 1265 1080 1120 
Iз  105...106 1255 — 

цз  226...228 — 965 1085 

Нумерация  соединений  соответствует  таблице  1 
Связь  N=0 	N N. 

Образованием  такого  рода  структур  объясняется  появление  окраски , 
например , в  случае  N-оксида  4-нитропиридина  [10],   а  также  о - и  п -нитро -
и  -нитрозофенолов  и  их  эфиров  [11,  12].  B результате  кратность  связи  
N-оксидхой  группы  приближается  к  2 и  ее  колебания  в  ИК  спектрах  
проявляются  1гри  1522 см  1  в  виде  очень  сильной  полосы , что  согласуется  c 
литературными  и  расчетными  данными  для  связи  N=O. B свою  очередь , 
симметричные  валентные  колебания  связей  N—O иитрогруппы  проявляются  
при  1305, что  несколько  ниже , чем  для  этих  же  колебаний  нитрогруппы  
большинства  ароматических  нитросоединений  (1357...1318 см  1  [13]).  
Отмеченный  факт  может  быть  объяснен  также  понижением  двоесвязанности  
между  атомами  азота  и  кислорода  в  резонансной  форме  V. 

Интересно , что  в  комплексе  IIж  данные  эффекты  усиливаются  в  еще  
большей  степени . Колебания  связи  N—O в  N-оксидной  группе  находятся  уже  
при  1545, a в  нитрогруппе  — при  1265 см  1. B последнем  случае  
интенсивность  поглощения  несколько  снижается  (рис . 1). Указанные  факты  
можно  было  бы  объяснить  координацией  BF3 по  атомам  кислорода  нитро -, a 
не  N-оксидной  группы : 

н  

lIЖ  
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1900 	1500 	1100 	800 	600 Q см  z 

ИК  спектры : 1 — N- оксид  4-яитрохинолина  (Уж ) ; 

2—  комплекс  N-оксида  4-нитроиинолина  c трифторидом  бора  (Пж ) 

Именно  в  таком  комплексе  кратность  связи  между  азотом  с  кислородом  
в  N-оксидной  группе  дополнительно  повышается , а  в  нитрогруппе  
сКйжается . 

При  образовании  борфторида  N-oк cид a 4-нитрохинолина  в  электронном  
спектре  не  происходит  смещения  максимумов  поглощения , но  наблюдается  
значительный  гипохромный  эффект . Это  объяснимо  с  точки  зрения  
образования  структуры  Ilж , подобной  V, которая  должна  характеризоваться  
схожим  положением  максимумов  поглощения : Кроме  того , известно , что  
стерические  факторы , п pиводящие  к  очень  небольшим  нарушениям  
компланарности  в  сопряженных  системах , не  изменяют  положение  
максимумов  поглощения ,  но  уменьшают  их  интенсивность  [14-16],  что  и  
наблюдается  в  нашем  случае . 

Факт  образования  комплекса  ВЕз  по  нитрогруппе  N-оксида  Iж , на  наш  
взгляд , не  явдяется  неожиданным  B частности , ранее  было  показано  
образование  подобных  комплексов  между  нитробензолом  и  AIC13 [17], 
нитрометаном  и  А 1С 1з  [18 ]., N204 и  BF3  [19].  

Как  известно , BF з , являясь  жесткой  кислотой  Льюиса , практически  не  
образует  комплексов  c л -системой  ароматических  соединений  [3 j. 
Действительно , мы  обнаружили , что  его  взаимодействие  c большинством  из  
выбранных  N-оесидов  хинолина  осуществляется  по  атому  кислорода  группы  
N О  — жесткому  донорному  центру . B случае  же  комплекса  N-гкеида  IIж  
прямое  резонансное  сопряжение  приводит  к  локализации  отрицательного  
заряда  на  атомах  кислорода  нитрогруппы  и  взаимодействию  их  c BF з . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  веществ  в  вазелиновом  масле  записаны  на  приборе  UR-20, а  электронные  — на  

слектрофотометре  s ресд  UV-vis в  СНС 1з . Хлороформ  промывают  водой , сушат  над  безводньим  

К 2СОз  и  перетняют . 

Частоты  валентных  колебаний  связей  рассчитывают  по  формуле : 

1 	f  1/г  
v=2

пе " и
.' 	, 

где  f= 5.10' или  10 • 105  дин  . см  г  — силовые  по cтоянные  для  простой  и  двойной  связи  

соответственно , и  — приведенная  масса . 
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Синтез  комплекса  N-оксида  хинолина  c ВЕз  (на ).  K раствору  0,145 г  N-оксида  хинолина  в  
2 мл  xло pоформа  добавляют  0,15 Mn  зфирата  трифторида  бора . Через  2 ч  выпавший  осадок  цен - 

трифугируют  при  1500g.  промывают  СНС Iз  (2
.Х  

0,5  мл ), эфиром  (2 Х  1 мл ) и  суппат  на  воздухе . 
Выход  количе cтвенный , белый  порошок , Тпл  160...161 °С . По  данным  [10] ,  Т 1  157,5...158,5 °С . 

Комплексы  других  N-оксидов  синтезируют  аналогично  (табл . 2). B некоторых  сл ryчаях  для  

облегчения  кристаллизации  добавляют  0,1...0,4 мл  абсолютного  эфира . IIаименее  устойчивый  

комплекс  IIж  эфиром  не  промывают . 

Гидрохлорид  N-oксида  4-метоксихинолина  (II16). К  насыщенному  раствору  0,175 г  ц -окси - 

да  4-метоксихинолина  в  зтаноле  добавляют  1,12 мл  конц _ НС 1, упаринают  в  вакууме . Влажные  

кристаллы  растворяют  при  нагревании  в  минимальыом  количестве  ч -бу °гакола .  Раствор  охлажда -

ют  до  комнатной  температуры  и  осаждают  соль  эфиром _ Выход  количественный , белый  порошок , 

Тпл  151...153 °С .  УФ  спектр ;  ),max,  ig  8:248 пл , 309 пл  (3,82), 320 (3,83), 332 пл , 353  им  (пл ). 
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