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ВВЕДЕНИЕ
Кластерные анионы бора находят широкое

применение в качестве компонентов фотовольта-
ических устройств [1–6], катализаторов [7, 8],
биосенсоров [9, 10], молекулярных магнитов [11,
12]. Одной из наиболее важных областей примене-
ния клозо-боратных анионов является бор-ней-
тронозахватная терапия злокачественных опухо-
лей [13–18].

Основной интерес исследователей сконцен-
трирован на разработке методов направленной
функционализации кластерных анионов бора. Так,
наряду с процессами электрофильного [19–21] и
нуклеофильного замещения [22, 23] атомов водоро-
да кластера в качестве эффективного метода
функционализации может рассматриваться про-
цесс ипсо-замещения [24–26].

Одним из типов подобных групп являются ио-
ны галония, способные вступать в реакции с ря-
дом нуклеофильных реагентов. Подобный подход
удалось распространить на иодониевые произ-
водные карборанов [27], которые вступают в ре-
акции с различными нуклеофилами с селектив-
ным замещением арилгалониевого заместителя.
Монокарбораны и кластерные анионы бора обла-
дают отрицательным зарядом, и арилиодониевые

цвиттер-ионы на их основе отличаются от произ-
водных нейтральных карборанов по реакционной
способности и селективности процессов. Полу-
чение производных гипервалентного иода через
окисление иодо-клозо-боратов описано в литера-
туре [28]. Следует отметить, что данный подход
обладает рядом недостатков, так как приводит к
образованию продуктов окисления кластерного
фрагмента. Значительно повысить выход целевых
клозо-боратов позволяет использование гиперва-
лентных соединений иода [29, 30]. Иодониевые
производные способны вступать в реакции заме-
щения групп PhI с рядом нуклеофилов (пириди-
ны, тиомочевины, цианид-ион, азид-ион и др.)
[31–35]. В работах [36, 37] показана возможность
использования фенилиодониевых производных
клозо-додекаборатного аниона и замещенных
аналогов для направленного введения в кластер
различных функциональных групп.

Таким образом, использование иодониевых
функциональных заместителей в качестве уходя-
щих (ипсо-) групп представляет собой достаточно
мощный инструмент для создания новых борсо-
держащих соединений с заданным набором
свойств. В связи с этим целью настоящей работы
стало создание новых замещенных производных
клозо-додекаборатного аниона и природных ами-
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нокислот на основе процессов нуклеофильного
замещения в анионе [B12H11IPh]–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Элементный анализ на углерод, водород и азот

осуществляли на автоматическом газовом анали-
заторе CHNS-3 FA 1108 Elemental Analyser (Carlo
Erba). Определение бора методом ICPMS прово-
дили на атомно-эмиссионном спектрометре с ин-
дуктивно связанной плазмой iCAP 6300 Duo в
ЦКП “Исследовательский научно-аналитиче-
ский центр ФГУП “ИРЕА”.

ИК-спектры синтезированных соединений за-
писывали на ИК-Фурье-спектрометре Инфра-
люм ФТ-08 (НПФ АП “Люмекс”) в области
4000–400 см–1 с разрешением 1 см–1. Образцы го-
товили в виде таблеток с бромидом калия.

Спектры ЯМР (1H,11B,13C) растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN записывали на спектро-
метре Bruker AvanceII-300 на частотах 300.3, 96.32
и 75.49 МГц соответственно с внутренней стаби-
лизацией по дейтерию. В качестве внешних стан-
дартов использовали тетраметилсилан или эфи-
рат трехфтористого бора.

ESI-масс-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в CH3CN записывали на спектрометре
Bruker MicrOTOF-Q (Bruker Daltonik, Germany).
Условия ионизации: Apollo II electrospray ioniza-
tion source, Ion spray voltage +(–)4500 V, темпера-
тура 200°C, поток 3 мкл/мин.

Фенилиодододекаборат тетрафенилфосфония
(Ph4P)[B12H11IPh]. К (Ph4P)2[B12H12] (2.0 г, 2.4 ммоль)
добавляли 15 мл ацетонитрила и 2 мл трифторук-
сусной кислоты. К полученному раствору при-
бавляли PhI(OAc)2 (0.77 г, 2.4 ммоль) и переме-
шивали реакционную массу в атмосфере сухого
аргона при умеренном нагревании (до 40°С) в те-
чение 2 ч. После этого раствор концентрировали
на роторном испарителе и перекристаллизовыва-
ли продукт из смеси ацетонитрила и диэтилового
эфира. Полученный твердый продукт промывали
ледяной уксусной кислотой и диэтиловым эфи-
ром, затем сушили в вакууме масляного насоса.
Выход 1.45 г (88%).

ЯМР 11B {CD3CN, м.д.}: –12.1 (с, 1B, B–I); –15.5
(м, 11B, B–H); ЯМР 1H {CD3CN, м.д.}: 7.98, 7.74,
7.65 (20H, аром., Ph4P); 7.76, 7.38, 7.15 (м, 5H,
аром., C6H5I); 2.25–0.15 (уш.м, 11H, B–H).

Производное этилового эфира глицина
(Ph4P)[B12H11NH2CH2COOEt]. Готовили смесь
(NH2CH2COOEt) · HCl (0.47 г, 3.4 ммоль) и 4-ди-
метиламинопиридина (0.43 г, 3.4 ммоль) в безвод-
ном тетрагидрофуране (ТГФ, 20 мл). Полученную
суспензию перемешивали в атмосфере сухого ар-
гона при комнатной температуре до полного пе-
реосаждения гидрохлорида диметиламинопири-

диния (~0.5 ч), затем осадок отфильтровывали, а
к маточному раствору добавляли (Ph4P)[B12H11IPh]
(0.50 г, 0.7 ммоль). Полученную реакционную
массу нагревали при 80°С в течение 4 ч в атмосфе-
ре сухого аргона. По окончании реакции полу-
ченный раствор упаривали на роторном испари-
теле, твердый остаток перекристаллизовывали из
смеси метанола и диэтилового эфира. Получен-
ный порошок растворяли в дихлорметане и про-
мывали раствором 0.1 М HCl. Органическую фазу
отделяли, промывали водой до нейтральной ре-
акции, сушили над безводным сульфатом натрия,
а затем концентрировали на роторном испарите-
ле. Продукт сушили в вакууме. Выход 0.29 г (70%).

ИК-спектр (KBr, см–1, отдельные полосы):
3320, 3258 (ν(N–H)); 2485 (ν(B–H)); 1745
(ν(C=O)); 1042 (δ(B–B–H)). ЯМР 11B (CD3CN,
м.д.): –7.7 (с, 1B, B–N); –16.5 (м, 11B, B–H); ЯМР
1H (CD3CN, м.д.): 7.96, 7.75, 7.71 (20H, аром., Ph4P);
6.86 (уш.с, 2Н, NH2); 4.28 (кв, 2H, COO–CH2–CH3,
J = 7 Гц); 3.99 (д, 2H, CH2COO, J = 6 Гц); 1.29 (т,
3H, COO–CH2–CH3, J = 7 Гц); 2.20–0.16 (уш.м,
11H, B–H). ЯМР 13C (CD3CN, м.д.): 171.0 (СOO);
135.4, 134.7, 130.3, 118.3 (Ph4P); 61.5 (COO–CH2–
CH3); 45.4 (CH2–COO); 14.5 (COO–CH2–CH3).
MS(ESI)–: m/z = 285.2 ([B12H11NH2CH2COOEt]
{CH3CN}–).

Производное этилового эфира фенилаланина
(Ph4P)[B12H11NH2CH(CH2C6H5)COOEt] получали
по аналогичной методике. Готовили смесь
PhCH2CH(NH2)COOEt · HCl (0.83 г, 3.6 ммоль) и
4-диметиламинопиридина (0.44 г, 3.6 ммоль) в
безводном ТГФ (20 мл). Полученную суспензию
перемешивали в атмосфере сухого аргона при
комнатной температуре до полного переосажде-
ния гидрохлорида диметиламинопиридиния
(~0.5 ч). Затем осадок отфильтровывали, а к ма-
точному раствору добавляли (Ph4P)B12H11IPh
(0.50 г, 0.7 ммоль). Колбу продували аргоном, по-
лученную реакционную массу нагревали при пе-
ремешивании до 80°С в течение 4 ч. По оконча-
нии реакции полученный раствор упаривали на
роторном испарителе, а твердый остаток пере-
кристаллизовывали из смеси метанола и диэти-
лового эфира. Полученный сырой продукт рас-
творяли в дихлорметане и промывали раствором
0.1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промы-
вали водой до нейтральной реакции и сушили над
безводным сульфатом натрия, а затем концентри-
ровали на роторном испарителе. Продукт сушили
в вакууме. Выход 0.33 г (75%).

ИК-спектр (KBr, см–1, отдельные полосы):
3301, 3240 (ν(N–H)); 2470 (ν(B–H)); 1750
(ν(C=O)); 1055 (δ(B–B–H)). ЯМР 11B (CD3CN,
м.д.): –7.2 (с, 1B, B–N); –16.8 (сл.м, 11B, B–H).
ЯМР 1H (CD3CN, м.д.): 7.95, 7.76, 7.69 (20H,
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аром., Ph4P); 7.45–7.25 (м, 5H, CH2–C6H5); 6.86
(уш.с, 2Н, NH2); 4.36 (м, 1H, NH–CH–COO),
4.28 (кв, 2H, COO–CH2–CH3, J = 7 Гц); 3.33 (д,
2H, CH2–C6H5, J = 7 Гц), 1.28 (т, 3H, COO–CH2–
CH3, J = 7 Гц), 1.90–0.10 (уш.м, 11H, B–H). ЯМР
13C (CD3CN, м.д.): 170.9 (СOO), 135.2, 134.5,
130.0, 118.4 (Ph4P); 137.1, 130.9, 129.6, 128.1 (–
CH2–Ph), 62.7 (COO–CH2–CH3), 56.8 (CH–COO),
40.1 (CH–CH2–Ph), 14.5 (COO–CH2–CH3). MS(ESI)–

: m/z = 334.1 ([B12H11NH2CHCH2C6H5COOEt]–).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предложен синтез фенилиодониевого произ-
водного клозо-додекаборатного аниона в безвод-
ной среде. Реакцию аниона [B12H12]2– с PhI(OAc)2
проводили в смеси ацетонитрила и трифторук-
сусной кислоты (рис. 1). Контроль за ходом реак-
ции осуществляли на основе данных 11B ЯМР-
спектроскопии. Так, спектр 11В ЯМР солей анио-
на [B12H11IPh]– представлен двумя сигналами:
δ1 = –12.5 м.д. и δ2 = –15.6 м.д. с соотношением
интегральных интенсивностей 1 : 11. Строение за-
местителя в производном определяли с помощью
спектроскопии 1H ЯМР. Так, в спектре соедине-
ния (PBu4)[B12H11IPh] наряду с сигналами прото-
нов от тетрабутиламмониевого катиона наблюда-
ются сигналы в области ароматических протонов
при 7.76, 7.39, 7.16 м.д. (м, 5H, аром., C6H5I), что со-
ответствует фенильному заместителю при атоме
иода. Кроме того, в спектре присутствуют сигналы
от атомов водорода, связанных с борным остовом.
Они проявляются в виде уширенного мультиплета в
области 2.20–0.16 (ум. м, 11Н, В–Н).

На второй стадии получали производные на ос-
нове сложных эфиров аминокислот, которые бы-
ли использованы в качестве нуклеофильных реа-
гентов.

Поскольку сложные эфиры аминокислот в ви-
де свободных оснований неустойчивы, нами бы-
ли использованы соответствующие гидрохлори-
ды. При этом депротонированные формы эфиров
получали in situ под действием органических ос-
нований в среде тетрагидрофурана (ТГФ). Ис-
пользование триэтиламина в качестве основания
приводило к образованию существенного коли-
чества побочного продукта хлорирования доде-
каборатного аниона, что, очевидно, связано с
растворимостью гидрохлорида в ТГФ. Поэтому
нами было принято решение использовать в ка-
честве основания 4-диметиламинопиридин, гид-
рохлорид которого легко удаляется из реакцион-
ной массы фильтрованием.

Добавление к раствору сложного эфира
(Ph4P)[B12H11IPh] приводит к замещению фени-
лиодониевой группы на остаток аминокислоты.
Реакция протекает уже при комнатной темпера-
туре, однако скорость данного процесса невели-
ка. Нагревание до 80°С реакционной массы поз-
воляет достичь полной конверсии исходного
иодониевого производного за 4 ч. Следует отме-
тить, что изученный процесс чувствителен к на-
личию в системе воды и хлорид-ионов, что при-
водит к побочным процессам и снижает выход
целевого продукта.

Контроль за ходом реакции осуществляли на
основе данных 11B ЯМР-спектроскопии. Так,
спектры 11В ЯМР целевых производных аммо-
ниевого типа представлены в виде двух сигна-
лов в области –7.2…–7.7 м.д. (c, 1B, B–N) и
–16.5…–16.8 м.д. (м, 11B, B–H). Введение более

Рис. 1. Синтез замещенных аммонио-клозо-додекаборатов на основе сложных эфиров аминоксилот.
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электроотрицательной аммониевой группы при-
водит к смещению сигнала от замещенного атома
бора в более слабое поле по сравнению со спек-
тром исходного иодониевого производного.

Строение функциональных групп в получен-
ных продуктах определяли с помощью 1H и 13С
ЯМР-спектроскопии. Так, в спектре 1H ЯМР со-
единения (Ph4P)[B12H11NH2CH2COOEt] наряду с
сигналами протонов катиона наблюдаются сиг-
налы протонов аминокислотного остатка. Аммо-
ниевая группа представлена уширенным сингле-
том при 6.86 м.д. (2Н, NH2), протоны метиленовой
группы проявляются в виде дублета при 3.99 м.д.
(2H, CH2COO, J = 6 Гц). Такое расщепление сиг-
нала характерно для производных аминокислот с
жесткой пространственной структурой [38]. В спектре
13С ЯМР соединения (Ph4P)[B12H11CH2COOEt] на-
блюдаются сигналы атомов углерода карбониль-
ной группы при 171.0 м.д. и метиленовой группы
при 45.4 м.д. В ИК-спектре данного соединения
появляются полосы поглощения валентных ко-
лебаний связи N–H при 3320 и 3258 см–1, полосы
поглощения валентных колебаний связи C=O
при 1745 см–1, полосы поглощения фенилиодони-
евого фрагмента исчезают. Замена экзополиэд-
рического заместителя слабо сказывается на по-
ложении и форме полосы валентных колебаний
связи бор–водород.

Кроме того, образование целевых соедине-
ний подтверждено методом ESI-масс-спектро-
метрии. Так, в анионной части масс-спектров
продуктов присутствуют интенсивные пики
ионов {[B12H11NH2CH2COOEt] · CH3CN}– при
285.2 а. е. м. для соединения
(Ph4P) [B12H11NH2CH(CH2C6H5)COOEt] и ионов
[B12H11NH2CHCH2C6H5COOEt]– при 334.1 а. е. м.
для соединения (Ph4P)[B12H11NH2CH2COOtBu].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен метод синтеза аниона
[B12H11IPh]– в безводной среде. На основе про-
цессов нуклеофильного замещения фенилио-
дониевого заместителя под действием этиловых
эфиров аминокислот получены новые заме-
щенные клозо-додекабораты аммониевого типа
[B12H11NH2CHRCOOEt]– (R = H, CH2Ph).
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