
75

ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 60, № 1, с. 75–85

УДК 547.717; 542.97

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МЕТИЛЕНЦИКЛОАЛКАНОВ 
С BF3·ТГФ, КАТАЛИЗИРУЕМОЕ Cp2TiCl2

© 2024 г. Л. И. Тулябаеваa,* Р. Р. Салахутдиновa, А. Р. Тулябаевa, Т. В. Тюмкинаa,  
М. Ф. Абдуллинb

a Институт нефтехимии и катализа УФИЦ РАН, Россия, 450075 Уфа, просп. Октября, 141
b Уфимский институт химии УФИЦ РАН, Россия, 450054 Уфа, просп. Октября, 71 

*e-mail: khusainova_ink@mail.ru

Поступила в редакцию 13.07.2022 г. 
После доработки 23.07.2022 г. 

Принята к публикации 24.07.2022 г.

Впервые осуществлено Cp2TiCl2-катализируемое взаимодействие метиленциклоалканов с  BF3·ТГФ 
в  тетрагидрофуране с  образованием целевых 1-фтор-1-бораспирокарбоциклов, а  также продуктов 
изомеризации исходного мономера (1-метилциклоалк-1-енов). Структура продуктов реакции уста-
новлена на основе данных одно- (1Н, 13С Dept, 11В, 19F) и двумерной (COSY, HSQC, HMBC) спек-
троскопии ЯМР, масс-спектрометрии в комбинации с квантово-химическими расчетами химических 
сдвигов ЯМР 13С.
Ключевые слова: метиленциклоалканы, циклоборирование, изомеризация, спироборакарбоциклы, 
BF3·ТГФ, Cp2TiCl2

DOI: 10.31857/S0514749224010065, EDN: ENKBPQ

ВВЕДЕНИЕ
Комплексы титана служат эффективными ка-

тализаторами многих практически важных хими-
ческих процессов. Разработаны титан-катализи-
руемые методы образования связей C–C, C–O 
и  C–N  [1−5], гидрирования непредельных соеди-
нений [6], модифицированная реакция Кулинко-
вича [7], циклотримеризация алкинов/алкенов [8], 
реакция Паусона−Ханда [9], реакции одноэлек-
тронного переноса [10], гидроаминирования алки-
нов [11], изомеризации олефинов [12, 13]. Исполь-
зование этих методов позволяет получать широкий 
спектр продуктов, таких как циклопропиловые спир-
ты и амины, замещенные бензолы, лактоны, пирро-
лидины,пирролы и даже природные соединения [14]. 

Комплексы титана показали себя также эффек-
тивными катализаторами в синтезе органических 
соединений бора, которые являются перспектив-
ными мономерами для создания новых материа-
лов [15] и лекарственных препаратов [16−18]. Так, 

например, для построения связи В−С были разра-
ботаны титан-катализируемые методы гидробори-
рования [4, 19, 20] и дегидроборилирования алке-
нов/алкинов [21], в том числе и нами [22].

Недавно мы  показали, что комплекс титана 
Cp2TiCl2 в присутствии акцептора галоген-ионов Mg 
позволяет реакцией циклоборирования α-олефи-
нов с помощью галогенидов бора и алкил(арил)га-
логенборанов получать редкие и труднодоступные 
соединения − борациклопропаны − 1-хлор(фтор)-  
и 1-алкил(арил)-2-замещенные борираны 1, 2  
(схема 1) [23−28]. 

При этом обнаружено [24], что в условиях Ti-
катализируемой реакции α-олефинов с BF3·ТГФ, 
наряду с 1-фтор-2-алкилбориранами 3, образуют-
ся продукты изомеризации исходных α-олефи-
нов − алк-2‑ены 4 (схема 2).

Процесс изомеризации двойной связи также 
наблюдали в реакции циклоборирования α,ω-ди-
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енов [28], катализируемой Cp2TiCl2. Так, только 
одна двойная связь α,ω-диена вовлекается в  ре-
акцию циклоборирования, в то время как вторая 
связь изомеризуется под действием координаци-
онно-ненасыщенного титаноцена «Сp2Ti», обра-
зующегося в условиях реакции из Cp2TiCl2 и Mg, 
что приводит к  1-фтор-2-алкенилбориранам 5 
(схема 3). Наряду с 2-алкенилбориранами 5, в этих 
реакциях образуются 2-алкилборираны 6. 

Восстановление второй двойной связи в  ис-
ходном α,ω-диене происходит с участием гидрид-
ного комплекса титана (схема 4), формирующего-
ся in situ при взаимодействии титанацена «Cp2Ti» 
с ТГФ [28].

С  целью исследования реакции каталитиче-
ского циклоборирования непредельных соедине-
ний, а также синтеза новых классов циклических 
борорганических соединений мы  расширили ряд 
исходных мономеров до  напряженных метилен-
циклоалканов, предполагая, что использование 
метиленциклоалканов в  этой реакции позволит 

получать труднодоступные спироборакарбоци-
клы (схема 5). Важно отметить, что бораспираны 
являются достаточно редкими соединениями, ме-
тоды синтеза [29−32] которых основаны на реак-
ции [2+2]-циклоприсоединения метиленборанов 
к ацетиленам [29] или ацетону [30] при низких тем-
пературах, и до наших исследований катализаторы 
в синтезе бораспиранов не использовались.

В  настоящей работе приведены результаты 
исследования реакции метиленциклоалканов 
с  BF3·ТГФ под действием катализатора Cp2TiCl2 
в присутствии Mg.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В соответствии с вышеизложенным сначала из-

учена реакция метиленциклододекана с  BF3·ТГФ 
в присутствии Cp2TiCl2 и Mg в разработанных ус-
ловиях [мономер – BF3·ТГФ−Cp2TiCl2−Mg в соот-
ношении 1 : 4 : 1 : 0.2 : 1, ТГФ, 50°С, 6 ч]. В спек-
тре ЯМР 11В реакционной смеси зафиксировано  
2 сигнала атома бора: сигнал при δВ 0.00 м.д. соот-
ветствует исходному BF3·ТГФ, взятому в избытке, 

Схема 1. Катализируемый Cp2TiCl2 синтез 1,2-дизамещенных бориранов 1,2.

RB

X

R

1

B

R

2

BX3 R'BCl2

[Ti] = Cp2TiCl2, R = Alkyl, Aryl, X = F, Cl, R' = Ph, Et,  n-Pent, n-Hex
40–85%

 [Ti](кат), Mg, ТГФ [Ti](кат), Mg, ТГФ

ат.

 
R'

40–80%

Схема 2. Взаимодействие α-олефинов с BF3·ТГФ под действием Cp2TiCl2. 
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а сигнал при δВ −0.91 м.д. отнесен к продукту реак-
ции − целевому 1-фтор-замещенному спиробори-
рану (рис. 1 а). Сильнопольный сигнал атома бора 
(δВ −0.91 м.д.) свидетельствует о наличии тетра
координированного атома бора, что связано с ком-
плексообразованием спироборирана с молекулой 
растворителя (ТГФ). Эти выводы были сделаны 
на основе ранее полученных спектральных данных 
для 1-фтор-2-алкилбориранов, для которых сигнал 
δВ проявляется в области от −1.10 до −1.78 м.д. [24]. 
Сигнал атома фтора 1-фторзамещенного спиробо-
рирана проявляется при δF −151.72 м.д. (рис. 1 б)

В  масс-спектре обнаружен пик фрагментарно-
го иона с m/z 196 (рис. 2). Вероятно, нестабильный 
1-фторзамещенный бораспиран 7 окисляется в кю-
вете с растворителем (ТГФ) с образованием продукта 

окисления 8 (схема 6), для которого и зафиксирован 
пик с  m/z 196, характеризующий отрыв группы BF 
от молекулы. В литературе известны примеры, когда 
от  борорганической молекулы отщепляется борсо-
держащий фрагмент вместе с заместителем, напри-
мер, В(ОН)2 или OВ(ОН) [33]. При этом какие-либо 
данные по  идентификации органических соедине-
ний бора с фрагментом B−F методом масс-спектро-
метрии в литературе нами не найдены.

В спектре ЯМР 13С реакционной смеси зафик-
сированы ожидаемые сигналы циклоалканового 
каркаса (δС в диапазоне от ~ 15 до 38 м.д.) (рис. 3). 
Однако спиробориран 7 является не  единствен-
ным продуктом реакции, о  чем свидетельствует 
количество сигналов СН2-групп в  сильнополь-
ной области спектра ЯМР 13С. Кроме того, в сла-

Схема 4. Предполагаемая схема образования гидридного комплекса титана.
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бопольной области спектра наблюдаются сиг-
налы sp2-гибридизованных атомов углерода при  
δС 126.25, 127.80, 133.47, 135.29 м.д. (рис. 3). На осно-
вании того, что в DEPTQ-эксперименте сигналы 

при δС 133.47, 135.29 м.д. не проявляются, мы сде-
лали вывод о том, что они не связаны с протона-
ми и  являются четвертичными. Этот  же экспе-
римент DEPTQ позволил обнаружить еще один 
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Рис. 1. Cпектры ЯМР 11В (а) и 19F (б) реакционной смеси после взаимодействия метиленциклододекана с BF3·ТГФ 
в присутствии Cp2TiCl2/Mg (CDCl3, 298 K)
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набор сигналов при δС 15.08, 23.05 м.д. В спектре 
ЯМР 1Н им соответствуют сигналы протонов при 
δН 1.62 и 1.68 м.д., проявляющиеся в виде харак-
теристичных синглетов. Одновременно в спектре 
ЯМР 1Н наблюдали еще один набор сигналов при 
δН 5.11 м.д. (т, =CH, J 7.6 Гц) и δН 5.33 м.д. (т, =CH, 
J 7.6 Гц). Двойной набор сигналов в спектрах ЯМР 
1Н и  13С (рис. 3) свидетельствует об  образовании 
2 изомеров.

Отнесение сигналов для каждого из  изоме-
ров было предложено на  основе данных двумер-
ных гетероядерных экспериментов ЯМР (HSQC, 
HMBC, рис.  4), которые позволили однозначно 
идентифицировать второй продукт реакции как 
1-метилциклододец-1‑ен. Ключевыми корреля-
циями в спектре HMBC являются взаимодействия 
протонов δН 1.62 (с) и 1.68 м.д. (с) с четвертичными 
атомами углерода при δС 133.47, 135.29 м.д. и ато-
мами углерода СН-групп при δС 127.80, 126.25 м.д., 
соответственно. 

В масс-спектре обоих изомеров обнаружен пик 
молекулярного иона с  m/z 180 (рис.  5), соответ-
ствующий 1-метилциклододец-1‑ену. 

Таким образом, данные одно- (1Н, 13С) и двумер-
ной гомо-(COSY) и гетероядерной (HSQC, HMBC) 
спектроскопии ЯМР позволили идентифициро-
вать продукты Cp2TiCl2-катализируемого взаимо-

действии метиленциклододекана с  BF3·ТГФ как 
1-фтор-1-бораспиро[2.11]тетрадекан 7 (35−48%) 
и (Z/E)-1-метилциклододец-1‑ен 9 (~50 %)  
(схема  7). (Z/E)-1-Метилциклододец-1‑ен 9 образу-
ется в  результате изомеризации исходного метилен-
циклододекана в  условиях каталитической реакции 
с  BF3·ТГФ под действием Cp2TiCl2. Аналогич-
ный процесс изомеризации олефинов наблюдали 
в  Cp2TiCl2-катализируемых реакциях α-олефинов 
с  BF3·ТГФ в  условиях реакции циклоборирова-
ния [24]. Выход (Z/E)-1-метилциклододец-1‑ена 9  
рассчитан определен взвешиванием. При ин-
тегрировании протонного спектра ЯМР 1Н 
(рис. 3) получена информация о соотношении 
продукта циклоборирования 7 и изомеризации 
(Z/E)-9. 

Мы предположили, что сигнал δС 15.08 в спек-
тре ЯМР 13С соответствует метильной груп-
пе E-изомера соединения 9, которая экранируется 
метиленовой группой при атоме С3 (C3H2−C2H=) 
вследствие стерического сжатия между ними. Сиг-
нал при δC 23.1 м.д. относится к метильной груп-
пе Z-изомера, которая, в свою очередь, подобного 
экранирования не испытывает.

Для подтверждения нашего предположения 
проведены квантово-химические расчеты (метод 
GIAO B3LYP/cc-pVDZ, программа GAUSSIAN 09 
D.01 [34]) химических сдвигов ЯМР 13С для обоих 
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Рис. 3. Cпектры ЯМР 1Н (а) и 13С (б) (вместе с 13C DEPTQ) реакционной смеси после взаимодействия метиленцикло-
додекана с BF3·ТГФ в присутствии Cp2TiCl2/Mg (CDCl3, 298 K)
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изомеров. Согласно нашим расчетам химический 
сдвиг ЯМР 13С метильной группы Е-изомера со-
ставляет 15.7 м.д., а метильной группы Z-изомера — 
24.8  м.д., что согласуется с  экспериментальными 
данными (рис. 6). Полученные нами эксперимен-
тальные данные также согласуются с  литератур-
ными для гомолога с  меньшим размером цикла, 
а именно для Z/E-1-метилциклооктена [35, 36].

При использовании в качестве мономеров ме-
тиленциклоалканов с  меньшим размером цикла 
(метиленциклооктана и  метиленциклогексана) 
изомерия наблюдается только для 1-метилцикло-
окт-1‑ена (Z/E)-11 (схема 8).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все реакции проводили в  атмосфере сухого 

аргона. Использовали коммерческие метиленци-

клогексан, BF3·ТГФ и Cp2TiCl2. ТГФ абсолютизи-
ровали кипячением над металлическим натрием 
и  использовали свежеперегнанным. Одномерные 
(1H, 13C, 11B, 19F) и  двумерные (COSY, HSQC, 
HMBC) спектры ЯМР записаны на  спектроме-
тре Bruker Avance 400 (Германия) с рабочими ча-
стотами 400.13 (1H), 100.62 (13C), 128.33 МГц (11B),  
376.37 МГц (19F), растворитель — CDCl3. При ре-
гистрации спектров ЯМР 1Н и 13С в качестве вну-
треннего стандарта использовали Me4Si, для спек-
тров 11B  — BF3·Et2O, для спектров 19F  — CCl3F. 
Хроматомасс-спектральный анализ продуктов 
реакции проводили на  приборе Shimadzu GCMS 
QP2010 Ultra (Япония), капиллярная колонка 
Supelco PTE-5 (60 м × 0.25 мм), газ-носитель — ге-
лий, программируемая температура от 40 до 280°С 
со  скоростью 8 град/мин, энергия ионизации  
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Рис. 4. Эксперименты HSQC (а) и HMBC (фрагмент) (б) реакционной смеси после взаимодействия метиленциклодо-
декана с BF3·ТГФ в присутствии Cp2TiCl2/Mg

Схема 7. Катализируемое Cp2TiCl2 взаимодействие метиленциклододекана с BF3·ТГФ.
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Рис. 5. Масс-спектр 1-метилциклододец-1‑ена 9

E-изомер 

12
121 1

2
2

15.1 (эксп.)
15.7 (эксп.)

23.1 (эксп.)
24.8 (теор.)3

3

Z-изомер 

Рис. 6. Структура (Z/E)-изомеров 1-метилциклододец-1‑ена, оптимизированная методом B3LYP/cc-pVDZ (химиче-
ские сдвиги ЯМР 13С приведены в м.д.)

Схема 8. Катализируемое Cp2TiCl2 взаимодействие метиленциклоалканов с BF3·ТГФ
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70 эВ, температура инжектора 260°С, температура 
ионного источника 200°С).

Метиленциклооктан (метиленциклододе-
кан) синтезирован по  реакции циклооктанона 
(циклододеканона) с  реагентом Виттига (мети-
лентрифенилфосфоран CH2PPh3), полученным 
взаимодействием бромида (или  йодида) трифе-
нилметилфосфония с  BuLi (или  t-BuOK) в  Et2O 
по  методикам [37, 38]. Спектральные отнесения 
полученных метиленциклоалканов соответствова-
ли ранее полученным [39, 40].

Химические сдвиги ЯМР 13С Z/E-изомеров 
соединения 9 рассчитаны с  помощью метода 
GIAO B3LYP/cc-pVDZ в  рамках модели поля-
ризационного континуума PCM (в  качестве 
растворителя был использован хлороформ) 
с  использованием программы GAUSSIAN 09  
D.01 [34]. Оптимизация геометрических па-
раметров и  расчет матрицы гессиана для Z/E-
изомеров соединения 9 выполнены в  рамках 
того  же квантово-химического подхода. Метод 
B3LYP/cc-pVDZ был предложен ранее, и его вы-
сокая точность в  прогнозировании химических 
сдвигов ЯМР 13С протестирована для широкого 
ряда органических соединений [41].

Реакция метиленциклоалканов с BF3·ТГФ в при-
сутствии катализатора Cp2TiCl2. В стеклянный ре-
актор (20 мл) в атмосфере аргона при перемеши-
вании последовательно загружали при 0°С 10  мл 
ТГФ, 0.04  г (1.6  ммоль) Mg (порошок), 0.72  г 
(4  ммоль) метиленциклододекана (или  0.50  г ме-
тиленциклооктана, или  0.38  г метиленциклогек-
сана), 0.2 г (0.8 ммоль) Cp2TiCl2, 2.24 г (16 ммоль) 
BF3·ТГФ. Смесь перемешивали при 50°С в течение 
6−8 ч. Избыток магния отфильтровывали, раство-
ритель выпаривали и продукты реакции анализи-
ровали методами ЯМР 1Н, 13С, 11В, 19F. Соединения 
(Z/E)-9, (Z/E)-11, 13 очищали методом колоноч-
ной хроматографии на силикагеле (элюент — пе-
тролейный эфир), взвешивали для определения 
выходов. При интегрировании протонного спек-
тра ЯМР 1Н получали информацию о выходе сое-
динений 7, 10, 12.

1-Фтор-1-бораспиро[2.11]тетрадекан (7). Вы-
ход 35−48 %. Спектр ЯМР 1H, d, м.д.: 1.20−1.55 м  
(9 CН2, циклододекановый фрагмент). Спектр 

ЯМР 13С, d, м.д.: область ~22−27 (9 CН2, цикло-
додекановый фрагмент). Спектр ЯМР 11B, d, м.д.: 
−0.91. Спектр ЯМР 19F, d, м.д.: −151.72. [Сигна-
лы атомов углерода и  водорода в  спектрах ЯМР 
13С и  1Н группы CH2−B−С(CH2)(CH2), непосред-
ственно связанных с квадрупольным атомом бора 
или удаленных от него на 2−3 химические связи, 
не обнаружены в шкале времени ЯМР[42]. 

(Z/E)-1-Метилциклододец-1‑ен (9). Выход 0.36 г 
(50 %), бесцветная маслянистая жидкость. Спектр 
ЯМР 1H , d, м.д.: 1.20−1.50 м (18Н, 9СН2), 1.62 с 
(3Н, CН3), 1.68 с (3Н, CН3), 1.78 м (НА, СН2−С=), 
1.91 м (НВ, СН2−С=), 2.06 м (2Н, СН2−С=), 5.11 т 
(=CH, J 7.6 Гц), 5.33 т (=CH, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 
13С, d, м.д.: 15.08 (CH3), 22.29, 22.49, 23.77, 23.05 
(CH3), 24.06, 24.15, 24.66 (4С), 24.86, 24.91, 26.08, 
26.34, 27.11, 27.32, 27.71 (2С), 38.38, 38,48, 126.19, 
127.76, 133.42, 135.24. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн (%)): 180 (30) [M]+, 165 (2) [M − СН3]+. Най-
дено, %: C 86.43; H 13.25. C13H24. Вычислено, %: C 
86.58; H 13.42.

1-Фтор-1-бораспиро[2.7]декан (10). Выход 
25−40 %. Спектр ЯМР 1H, d, м.д.: 1.20−1.72  м  
(5 CН2, циклооктановый фрагмент). Спектр ЯМР 
13С, d, м.д.: область ~24−29 (5 CН2 циклооктана). 
Спектр ЯМР 11B, d, м.д.: −0.98. Спектр ЯМР 19F, 
d, м.д.: −151.56. [В спектрах ЯМР 1H и 13C сигна-
лы группы CH2−B−С(CH2)(CH2) не  обнаружены 
в шкале времени ЯМР]. 

(Z/E)-1-Метилциклоокт-1‑ен (11). Выход 0.29 г 
(58 %), бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1H , 
d, м.д.: 0.80−1.57 м (16Н), 1.68 с (3Н, CН3), 1.72 с 
(3Н, CН3), 1.77−2.30  м (8Н, 2СН2−С=, 2СН2−
СН=), 5.25 т (1Н, =CH, J 7.8 Гц), 5.36 м (1Н, =CH). 
Спектр ЯМР 13С, d, м.д.: 18.18 (CH3), 23.45 (CH3), 
26.17, 26.60 (2С), 27.80, 27.98, 30.08, 30.22, 30, 34, 
30.98, 33,48, 36.61, 41.58, 124.00, 127.16, 135.87, 
137.01. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 124 
(29) [M]+. Найдено, %: C 87.23; H 12.77. C9H16. Вы-
числено, %: C 87.02; H 12.98.

1-Фтор-1-бораспиро[2.5]октан (12). Выход 
20−46 %. Спектр ЯМР 1H, d, м.д.: 1.10−1.50  м  
(3 CН2, циклогексановый фрагмент). Спектр ЯМР 
13С, d, м.д.: область ~25−29 (3 CН2 циклогексана). 
Спектр ЯМР 11B, d, м.д.: −1.01. Спектр ЯМР 19F, 
d, м.д.: −151.70. [В спектрах ЯМР 1H и 13C сигна-
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лы группы CH2−B−С(CH2)(CH2) не  обнаружены 
в шкале времени ЯМР]. 

1-Метилциклогекс-1‑ен (13). Выход 0.19  г  
(50%), бесцветная жидкость. Спектр ЯМР 1H , d, 
м.д.: 1.00−1.57 (м, 4Н, 2СН2), 1.60 (с, 3Н, CН3), 
1.82−2.02 (м, 4Н, СН2−С=, СН2−СН=), 5.24  
(т, 1Н, =CH, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, d, м.д.: 
22.78, 23.41 (CH3), 25.59, 26.60, 30.02, 123.18, 
134.98. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 96 
(32) [M]+, 71 (1) [M − СН3]+. Найдено, %: C 87.61;  
H 12.30. C7H12. Вычислено, %: C 87.42; H 12.58.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые осуществлено взаимодействие ме-
тиленциклоалканов с  BF3·ТГФ под действием 
катализатора Cp2TiCl2 и Mg в ТГФ. Установлено, 
что в реакции метиленциклоалканов с BF3·ТГФ 
в  условиях реакции циклоборирования, наряду 
с целевыми 1-фторзамещенными спироборакар-
боциклами, образуются продукты изомеризации 
исходного мономера − 1-метилциклоалк-1‑ены 
(в  случае метиленциклододекана и  метиленци-
клооктана в виде Z/E изомеров). Существование 
Z/E-изомеров подтверждено с  использованием 
квантово-химических расчетов.
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The Cp2TiCl2-catalyzed interaction of methylenecycloalkanes with BF3·THF in tetrahydrofuran was carried out 
for the first time with the formation of target 1-fluoro-1-boraspirocarbocycles and also isomerization products 
of a starting monomer (1-methylcycloalk-1-enes). The structure of reaction products was elucidated using one- 
(1H, 13C Dept, 11B, 19F) and two-dimensional (COSY, HSQC, HMBC) NMR spectroscopy, mass spectrometry 
combined with quantum-chemical calculations of 13C NMR chemical shifts.
Keywords: methylenecycloalkanes, cycloboration, isomerization, spiroboracarbocycles, BF3·ТHF, Cp2TiCl2 
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