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Исследовано взаимодействие тетрагидропиранового и 1,4-диоксанового производных аниона
[B10H10]2– с первичными аминами (пропиламин, бутиламин, изобутиламин, втор-бутиламин,
трет-бутиламин, гексиламин) в среде этанола. Показано, что данные реакции приводят к раскры-
тию экзополиэдрического циклического заместителя оксониевого типа и присоединению аминов в
качестве пендантных групп. Применение N-нуклеофилов различного строения принципиально не
влияет на ход протекающих реакций и позволяет синтезировать клозо-декабораты с регулируемым
строением как алкоксильной спейсерной цепи, так и отделенной от борного кластера азотсодержа-
щей функциональной группы. Все полученные клозо-декабораты могут быть введены в реакции
дальнейшей модификации за счет присоединенных пендантных групп либо использованы в каче-
стве полидентатных лигандов в синтезе широкого круга комплексных соединений d-элементов.
Полученные производные были исследованы методами элементного анализа, ИК-, 11B, 13C АРТ, 1H
ЯМР-спектроскопии и ESI масс-спектрометрии. Производные аниона [B10H10]2– с пендантными
аммониевыми группами являются перспективными для применения в 10B-НЗТ злокачественных
опухолей за счет высокой удельной концентрации атомов бора и наличия биологически активной
функциональной группы.
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заместителя, клозо-декабораты с пендантной функциональной группой, 10B-нейтронозахватная
терапия
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ВВЕДЕНИЕ

Кластерные анионы бора [B10H10]2– и [B12H12]2–

являются наиболее известными представителями
клозо-бороводородов, отличающихся повышен-
ной устойчивостью к действию окислителей по
сравнению с представителями нидо- и арахно-ти-
пов, а также склонностью к замещению экзо-
полиэдрических атомов водорода на различные
функциональные группы [1–4]. Соединения на
основе борных кластеров [BnHn]2– (n = 10, 12) ак-
тивно исследуются и находят все более широкое
применение в различных областях науки и техни-
ки, при этом одним из наиболее перспективных
направлений остается медицина, а именно 10В-
нейтронозахватная терапия злокачественных

опухолей [5–13]. В связи с этим очень актуальным
является поиск новых методов синтеза клозо-бо-
ратов, содержащих биологически активные груп-
пы, которые также могут быть модифицированы.

Функционализация кластерных анионов бора
может протекать по нескольким направлениям,
включающим образование новых связей непо-
средственно с борным кластером, а также моди-
фикацию уже введенных функциональных групп.
Одним из наиболее эффективных методов непо-
средственной функционализации анионов
[B10H10]2– и [B12H12]2– является электрофильно-
индуцируемое нуклеофильное замещение (elec-
trophilic-induced nucleophilic substitution, EINS)
терминальных атомов водорода на различные
функциональные группы [14–21]. Такой подход
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дает возможность получать широкий ряд клозо-
боратов, но имеет и минусы, связанные с возмож-
ным взаимодействием нуклеофильных реагентов
с кислотами Льюиса, которые являются инициа-
торами подобных процессов. Модификация уже
введенных экзо-полиэдрических функциональ-
ных групп дает возможность значительно расши-
рить круг получаемых борсодержащих соедине-
ний. В частности, в последнее время пользуется
успехом метод модификации тиольных и нит-
рильных производных клозо-декаборатного и
клозо-додекаборатного анионов [22–30]. Класте-
ры [BnHn]2– и их замещенные производные могут
выступать в качестве лигандов в синтезе комплек-
сов d-элементов [31–35], а также борсодержащих
биологически активных соединений [36, 37].

Одним из важнейших подходов к функциона-
лизации борных кластеров является синтез бор-
содержащих соединений, содержащих пендант-
ные функциональные группы, отделенные отно-
сительно инертным фрагментом от борного
кластера. Такие группы испытывают минималь-
ное влияние борного полиэдра и могут легко под-
вергаться дальнейшей модификации посред-
ством классических органических реакций.
В рамках данного подхода одним из наиболее
удобных методов функционализации борных
кластеров является замещение в них терминаль-
ных атомов водорода на молекулы циклических
простых эфиров с последующим раскрытием об-
разующихся циклических заместителей оксоние-
вого типа с помощью нуклеофильных реагентов.
Продуктами таких реакций являются производ-
ные кластерных анионов бора с пендантными
функциональными группами, присоединенными
к борному кластеру через спейсерную цепь. При-
менение обширного круга нуклеофильных реа-
гентов и типа циклического заместителя позволя-
ет получать производные анионов [BnHn]2– со
строго регулируемым строением алкоксильной
цепи и пендантной группы [38–46].

В данной работе исследовано взаимодействие
тетрагидропиранового и 1,4-диоксанового произ-
водных клозо-декаборатного аниона с первичны-
ми аминами (пропиламин, бутиламин, изобутил-
амин, втор-бутиламин, трет-бутиламин, гек-
силамин). Было показано, что в ходе данных
реакций образуются клозо-декабораты с пендант-
ными аммониевыми группами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. [2-(1-(1,4-диоксаний))]нона-
гидро-клозо-декаборат тетрабутиламмония
(n-Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] и [2-(1-(тетрагидропи-
раний))]нонагидро-клозо-декаборат тетрабути-
ламмония (n-Bu4N)[B10H9O(CH2)5] синтезирова-
ли по разработанной ранее методике [47]. 1,4-Ди-

оксан и тетрагидропиран очищали согласно [48].
Пропиламин (99%, Aldrich), бутиламин (>99.5%,
Aldrich), втор-бутиламин (99%, Aldrich), изобу-
тиламин (99%, Aldrich), трет-бутиламин (99%,
Aldrich), гексиламин (99%, Aldrich), этанол (95%,
Aldrich), метанол (99.9%, Merck), иодид цезия (х. ч.,
Химмед) использовали без дополнительной
очистки.

Методы физико-химического анализа. ИК-
спектры соединений записывали на ИК-Фурье-
спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 в области
400–4000 см–1. Образцы готовили в виде таблеток
из смеси исследуемого соединения и KBr. 1H, 11B,
13C АРТ ЯМР-спектры растворов исследуемых
веществ в DMSO-d6 регистрировали на ЯМР-
спектрометре Bruker DPX-300 на частотах 300.3,
96.32 и 75.49 МГц соответственно с внутренней
стабилизацией по дейтерию.

Масс-спектры записывали с использованием
четырехканального насоса Agilent 1200 (G1311A) и
тройного квадрупольного масс-спектрометра
TSQ Quantum Access MAX, снабженного источ-
ником API (HESI-II) и 6-портовым инжектором с
внешней петлей объемом 0.002 см3. Образцы вво-
дили в источник ионов путем ручной петлевой
инжекции в поток растворителя. В качестве рас-
творителей использовали ацетонитрил класса
ВЭЖХ (ACN) и воду Milli-Q от Millipore. Расход
насоса был установлен на уровне 0.4 мл/мин в
изократическом режиме ACN/H2O (50/50).
Ионизацию электрораспылением в отрицатель-
ном режиме регистрации ионов ESI проводили
при следующих условиях: напряжение распыле-
ния –2.5 кВ, температура трубки для переноса
ионов 350°C, температура испарителя 300°C, дав-
ление газа (N2) 35 у. е., расход вспомогательного
газа 10 у. е. Масс-спектры в режиме полного ска-
нирования записывали в диапазоне m/z 100–600.
Сбор и обработку данных проводили с использо-
ванием программного обеспечения Xcalibur.

Элементный анализ на бор выполняли на
масс-спектрометре с индуктивно связанной плаз-
мой ELAN DRC-e PerkinElmer. Содержание угле-
рода, водорода и азота в образцах определяли на
элементном CHNS-анализаторе Eurovector Eu-
roEA 3000.

Эксперимент
Взаимодействие с пропиламином. К суспензии

45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] или
45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в 10 мл
этанола (95%) добавляли 50 мкл (0.6 ммоль) про-
пиламина и нагревали при перемешивании в те-
чение 4 ч при температуре кипения. К полученно-
му бесцветному раствору добавляли 200 мкл 2 М
раствора фторида цезия в метаноле. Образовав-
шийся белый осадок отфильтровывали, перекри-
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сталлизовывали из смеси вода–метанол (1 : 1) и
высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(1-Пропил)аммониоэтокси)этокси]нона-
гидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2CH2CH2CH3]. Выход
0.033 г (82%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…
‒0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.90 (3Н, т, СН3CH2CH2); 1.64
(2Н, м, СН3CH2CH2); 2.48 (2Н, м, СН3CH2CH2);
2.87 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 2.95 (2Н, т,
O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 3.15 (2Н, т, O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 3.59 (2Н, т, O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР (DMSO-d6, δ,
м.д.): –31.4 (c, 1В, В (4)); –27.2 (c, 2В, В (7,8)); –21.5
(c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –3.6 (c, 1B, В (10)); –0.1 (с,
1B, В (1)); 1.6 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6,
δ, м.д.): 11.0 (СН3CH2CH2); 18.8 (СН3CH2CH2); 27.6
(СН3CH2CH2); 45.3 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
47.8 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 65.0 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 70.7 (O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr, см–1): 2967 (ν(N+–
H)), 2438 (ν(В–H)), 1590 (δ(H–N+–H)). Найдено, %:
C 20.91; H 6.51; N 3.47; B 27.04; C7H26B10CsNO2. Вы-
числено, %: C 21.16; H 6.59; N 3.53; B 27.21. ESI
MS. Найдено: m/z = 264.29
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2CH2CH2CH3]–

(C7H26B10NO2). Вычислено: М = 264.39.
2-[2-(5-(1-Пропил)аммониопентокси)]нонагид-

ро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)5NH2CH2CH2CH3]. Выход 0.030 г
(76%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (м,
9H, В10Н9); 0.79 (3Н, т, СН3CH2CH2); 1.04 (2Н, м,
СН3CH2CH2); 1.20 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 1.37 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 1.46 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 2.24 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–), 2.92 (2Н, т, СН3CH2CH2); 3.00 (2Н,
т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР
(DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В (4)); –26.7 (c,
2В, В (7,8)); –21.3 (c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –3.1 (c,
1B, В (10)); –0.7 (с, 1B, В (1)); 0.5 (с, 1B, В (2)). 13C
АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 11.9 (СН3CH2CH2);
22.7 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 23.8
(СН3CH2CH2); 29.9 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2);
32.1 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 49.7
(СН3CH2CH2); 51.5 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–);
70.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–). ИК-
спектр (KBr, см–1): 2971 (ν(N+–H)), 2448 (ν(В–H)),
1593 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C 24.02; H 7.05;
N 3.56; B 27.19; C8H28B10CsNO. Вычислено, %:
C 24.31; H 7.14; N 3.54; B 27.35. ESI MS. Найдено:
m/z = 262.38 [B10H9O(CH2)5NH2CH2CH2CH3]–

(C8H28B10NO). Вычислено: М = 262.42.
Взаимодействие с бутиламином. К суспензии

45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] или

45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в 10 мл
этанола (95%) добавляли 59 мкл (0.6 ммоль) бу-
тиламина и нагревали при перемешивании в те-
чение 4 ч при температуре кипения. К полученно-
му бесцветному раствору добавляли 200 мкл 2 М
раствора фторида цезия в метаноле. Образовав-
шийся белый осадок отфильтровывали, перекри-
сталлизовывали из смеси вода–метанол (1 : 1) и
высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(1-Бутил)аммониоэтокси)этокси]нона-
гидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH2CH2CH3].
Выход 0.35 г (84%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.94 (3Н, т,
СН3CH2CH2CH2); 1.35 (2Н, м, СН3CH2CH2CH2);
1.62 (2Н, м, СН3CH2CH2CH2); 2.95 (2Н, т,
СН3CH2CH2CH2); 3.10 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 3.21 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 3.41 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
3.62 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B
{1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В (4));
–27.2 (c, 2В, В (7,8)); –21.6 (c, 4B, В (3,5) + В
(6,9)); –3.6 (c, 1B, В (10)); –0.1 (с, 1B, В (1)); 1.3 (с,
1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 13.6
(СН3CH2CH2CH2); 19.4 (СН3CH2CH2CH2); 27.2
(СН3CH2CH2CH2); 38.7 (СН3CH2CH2CH2); 45.2
(O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 46.0 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 64.9 (O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–).
ИК-спектр (KBr, см–1): 2957 (ν(N+–H)), 2456
(ν(В–H)), 1560 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
23.29; H 6.78; N 3.38; B 26.13; C8H28B10CsNO2. Вы-
числено, %: C 23.36; H 6.86; N 3.41; B 26.28. ESI
MS. Найдено: m/z = 278.49
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH2CH2CH3]–

(C8H28B10NO2). Вычислено: М = 278.42.
2-[2-(5-(1-Бутил)аммониопентокси)]нонагид-

ро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)5NH2СН2CH2CH2CH3]. Выход
0.30 г (73%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…
‒0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.85 (3Н, т, СН3CH2CH2CH2);
1.24 (2Н, м, СН3CH2CH2CH2); 1.29 (2Н, м,
СН3CH2CH2CH2); 1.36 (2Н, м, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.38 (2Н, м, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.45 (2Н, м, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.31 (2Н, т, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.89 (2Н, т, СН3CH2CH2CH2);
3.06 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–). 11B
{1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.7 (c, 1В, В (4));
–26.7 (c, 2В, В (7,8)); –21.3 (c, 4B, В (3,5) + В
(6,9)); –3.0 (c, 1B, В (10)); –0.6 (с, 1B, В (1)); 0.4 (с,
1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 14.0
(СН3CH2CH2CH2); 20.1 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 23.8 (СН3CH2CH2CH2); 29.7 (O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 31.7 (O–СН2–CH2–
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CH2–CH2–CH2); 32.0 (СН3CH2CH2CH2); 49.1
(СН3CH2CH2CH2); 49.6 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–). ИК-спектр (KBr, см–1): 2962 (ν(N+–H)),
2452 (ν(В–H)), 1549 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
26.18; H 7.32; N 3.36; B 26.22; C9H30B10CsNO. Вычисле-
но, %: C 26.41; H 7.39; N 3.42; B 26.41. ESI MS. Найдено:
m/z = 276.43 [B10H9O(CH2)5NH2СН2CH2CH2CH3]–

(C9H30B10NO). Вычислено: М = 276.45.

Взаимодействие с изобутиламином. К суспен-
зии 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] или
45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в 10 мл
этанола (95%) добавляли 59 мкл (0.6 ммоль) изо-
бутиламина и нагревали при перемешивании в
течение 4 ч при температуре кипения. К получен-
ному бесцветному раствору добавляли 200 мкл
2 М раствора фторида цезия в метаноле. Образо-
вавшийся светло-желтый осадок отфильтровыва-
ли, перекристаллизовывали из смеси вода–мета-
нол (1 : 1) и высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(2-Метилпропил)аммониоэтокси)эток-
си]нонагидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]. Вы-
ход 0.35 г (85%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.80 (6Н, д,
(СН3)2CHCH2); 1.60 (Н, м, (СН3)2CHCH2); 2.27
(2Н, д, (СН3)2CHCH2); 2.55 (2Н, т, O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–); 3.07 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 3.17 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 3.35 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–).
11B {1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.7 (c, 1В, В
(4)); –27.2 (c, 2В, В (7,8)); –21.5 (c, 4B, В (3,5) + В
(6,9)); –3.2 (c, 1B, В (10)); –0.3 (с, 1B, В (1)); 1.3 (с,
1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 20.8
((СН3)2CHCH2); 27.8 ((СН3)2CHCH2); 57.5
((СН3)2CHCH2); 49.0 (O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 69.4 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 69.7
(O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 72.1 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr, см–1):
2869 (ν(N+–H)), 2445 (ν(В–H)), 1463 (δ(H–N+–
H)). Найдено, %: C 23.27; H 6.79; N 3.36; B 26.10;
C8H28B10CsNO2. Вычислено, %: C 23.36; H 6.86; N
3.41; B 26.28. ESI MS. Найдено: m/z = 278.46
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]–

(C8H28B10NO2). Вычислено: М = 278.42.

2-[(5-(2-Метилпропил)аммониопентокси)эток-
си]нонагидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)5NH2СН2CH(CH3)2]. Выход 0.31 г
(76%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (м,
9H, В10Н9); 0.83 (6Н, д, (СН3)2CHCH2); 1.03 (2Н,
м, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.18 (2Н, м,
O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.28 (2Н, м, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.57 (Н, м,
(СН3)2CHCH2); 2.23 (2Н, д, (СН3)2CHCH2); 2.38

(2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 2.92 (2Н,
т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2). 11B {1H} ЯМР
(DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В (4)); –26.7 (c,
2В, В (7,8)); –21.1 (c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –2.9 (c,
1B, В (10)); –0.6 (с, 1B, В (1)); 1.6 (с, 1B, В (2)). 13C
АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 20.8 ((СН3)2CHCH2);
23.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 27.9
((СН3)2CHCH2); 30.0 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 32.1 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 49.9
((СН3)2CHCH2); 57.7 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–).
ИК-спектр (KBr, см–1): 2870 (ν(N+–H)), 2455
(ν(В–H)), 1469 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
26.20; H 7.31; N 3.36; B 26.24; C9H30B10CsNO. Вычис-
лено, %: C 26.41; H 7.39; N 3.42; B 26.41. ESI MS. Най-
дено, m/z: 276.40 [B10H9O(CH2)5NH2СН2CH(CH3)2]–

(C9H30B10NO). Вычислено: М = 276.45.
Взаимодействие с втор-бутиламином. К сус-

пензии 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O]
или 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в
10 мл этанола (95%) добавляли 59 мкл (0.6 ммоль)
втор-бутиламина и нагревали при перемешива-
нии в течение 8 ч при температуре кипения. К по-
лученному бесцветному раствору добавляли
200 мкл 2 М раствора фторида цезия в метаноле.
Образовавшийся светло-желтый осадок отфиль-
тровывали, перекристаллизовывали из смеси вода–
метанол (1 : 1) и высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(2-Бутил)аммониоэтокси)этокси]нона-
гидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН(СН3)(CH2CH3)].
Выход 0.33 г (80%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (м, 9H, В10Н9), 0.93 (3Н, т,
СН3CHCH2CH3); 1.17 (3Н, д, СН3CHCH2CH3);
1.41 (2Н, м, СН3CHCH2CH3); 1.77 (Н, м,
СН3CHCH2CH3); 3.15 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 3.23 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 3.43 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
3.65 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B
{1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.5 (c, 1В, В (4));
–27.5 (c, 2В, В (7,8)); –21.6 (c, 4B, В (3,5) + В
(6,9)); –3.6 (c, 1B, В (10)); 0.0 (с, 1B, В (1)); 1.4 (с,
1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 10.0
(СН3CHCH2CH3); 15.0 (СН3CHCH2CH3); 25.1
(СН3CHCH2CH3); 42.4 (O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 53.6 (СН3CHCH2CH3); 65.6 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 70.9 (O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 71.1 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–).
ИК-спектр (KBr, см–1): 2940 (ν(N+–H)), 2465
(ν(В–H)), 1459 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
23.19; H 6.76; N 3.35; B 26.14; C8H28B10CsNO2. Вы-
числено, %: C 23.36; H 6.86; N 3.41; B 26.28. ESI
MS. Найдено: m/z = 278.43
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН(СН3)(CH2CH3)]–

(C8H28B10NO2). Вычислено: М = 278.42.
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2-[2-(2-Бутил)аммониопентокси]нонагидро-
клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)5NH2СН(СН3)(CH2CH3)]. Выход
0.32 г (78%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…
‒0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.88 (3Н, т, СН3CHCH2CH3);
1.07 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.15
(3Н, д, СН3CHCH2CH3); 1.22 (2Н, м, O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.31 (2Н, м, O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.39 (2Н, м,
СН3CHCH2CH3); 1.75 (Н, м, СН3CHCH2CH3);
2.37 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 2.91
(2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2). 11B {1H}
ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В (4)); –26.7
(c, 2В, В (7,8)); –21.1 (c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –2.9
(c, 1B, В (10)); –0.5 (с, 1B, В (1)); 0.5 (с, 1B, В (2)).
13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 9.8
(СН3CHCH2CH3); 14.9 (СН3CHCH2CH3); 23.6
(O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 25.1
(СН3CHCH2CH3); 29.8 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 32.0 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2);
53.3 (СН3CHCH2CH3); 57.6 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2). ИК-спектр (KBr, см–1): 2928 (ν(N+–H)),
2447 (ν(В–H)), 1455 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
26.17; H 7.32; N 3.35; B 26.26; C9H30B10CsNO. Вы-
числено, %: C 26.41; H 7.39; N 3.42; B 26.41. ESI
MS. Найдено: m/z = 276.39
[B10H9O(CH2)5NH2СН(СН3)(CH2CH3)]– (C9H30B10NO).
Вычислено: М = 276.45.

Взаимодействие с трет-бутиламином. К сус-
пензии 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O]
или 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в
10 мл этанола (95%) добавляли 59 мкл (0.6 ммоль)
трет-бутиламина и нагревали при перемешива-
нии в течение 8 ч при температуре кипения. К по-
лученному бесцветному раствору добавляли
200 мкл 2 М раствора фторида цезия в метаноле.
Образовавшийся белый осадок отфильтровыва-
ли, перекристаллизовывали из смеси вода–мета-
нол (1 : 1) и высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(Трет-бутил)аммониоэтокси)эток-
си]нонагидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3]. Выход
0.35 г (84%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…
‒0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.98 (9Н, с, C(CH3)3); 2.51 (2Н,
т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 3.06 (2Н, т, O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 3.17 (2Н, т, O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 3.29 (2Н, т, O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
–31.5 (c, 1В, В (4)); –26.8 (c, 2В, В (7,8)); –21.3 (c,
4B, В (3,5) + В (6,9)); –3.2 (c, 1B, В (10)); –0.3 (с,
1B, В (1)); 1.6 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-
d6, δ, м.д.): 28.8 (С(СН3)3); 41.7 (C(CH3)3); 49.7 (O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 69.4 (O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–O–CH2–

CH2–); 72.1 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). ИК-
спектр (KBr, см–1): 2951 (ν(N+–H)), 2457 (ν(В–H)),
1457 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C 23.12; H 6.74; N
3.35; B 26.15; C8H28B10CsNO2. Вычислено, %: C
23.36; H 6.86; N 3.41; B 26.28. ESI MS. Найдено:
m/z = 278.49 [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3]–

(C8H28B10NO2). Вычислено: М = 278.42.
2-[2-(Трет-бутил)аммониопентокси]нонагид-

ро-клозо-декаборат цезия,
Cs[B10H9O(CH2)5NH2С(СН3)3]. Выход 0.31 г
(77%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (м,
9H, В10Н9); 0.95 (9Н, с, C(CH3)3); 1.07 (2Н, м, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.21 (2Н, м, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.31 (2Н, м, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.35 (2Н, т, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 2.94 (2Н, т, O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2). 11B {1H} ЯМР (DMSO-d6,
δ, м.д.): –31.5 (c, 1В, В (4)); –26.7 (c, 2В, В (7,8)); –
21.1 (c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –3.0 (c, 1B, В (10)); –
0.7 (с, 1B, В (1)); 0.5 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР
(DMSO-d6, δ, м.д.): 23.8 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 28.8 (С(СН3)3); 30.0 (O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 32.1 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 41.7 (C(CH3)3); 57.6 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 70.9 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2).
ИК-спектр (KBr, см–1): 2955 (ν(N+–H)), 2464
(ν(В–H)), 1453 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
26.15; H 7.30; N 3.34; B 26.26; C9H30B10CsNO. Вы-
числено, %: C 26.41; H 7.39; N 3.42; B 26.41. ESI
MS. Найдено: m/z = 276.41
[B10H9O(CH2)5NH2С(СН3)3]– (C9H30B10NO). Вы-
числено: М = 276.45.

Взаимодействие с гексиламином. К суспензии
45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] или
45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в 10 мл
этанола (95%) добавляли 79 мкл (0.6 ммоль) гек-
силамина и нагревали при перемешивании в те-
чение 4 ч при температуре кипения. К полученно-
му бесцветному раствору добавляли 200 мкл 2 М
раствора фторида цезия в метаноле. Образовав-
шийся белый осадок отфильтровывали, перекри-
сталлизовывали из смеси вода–метанол (1 : 1) и
высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(1-Гексил)аммониоэтокси)этокси]нона-
гидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2(CH2)5СН3]. Выход
0.35 г (80%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(м, 9H, В10Н9); 0.88 (3Н, т, СН3CH2CH2CH2CH2CH2);
1.27 (2Н, м, СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 1.23 (2Н, м,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 1.39 (2Н, м,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 2.51 (2Н, м,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 2.47 (2Н, т,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 2.59 (2Н, т, O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 3.10 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 3.21 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
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3.33 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B
{1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В
(4)); –27.0 (c, 2В, В (7,8)); –21.4 (c, 4B, В (3,5) +
+ В (6,9)); –3.2 (c, 1B, В (10)); –0.3 (с, 1B, В
(1)); 1.3 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6,
δ, м.д.): 14.0 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 22.1
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 31.3
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 29.4
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 26.6
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 48.9
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 49.4 (O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 69.4 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
64.6 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 72.1 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr, см–1): 2854
(ν(N+–H)), 2500 (ν(В–H)), 1557 (δ(H–N+–H)).
Найдено, %: C 27.08; H 7.25; N 3.11; B 24.44;
C10H32B10CsNO2. Вычислено, %: C 27.34; H 7.34; N
3.19; B 24.61. ESI MS. Найдено: m/z = 306.39
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2(CH2)5СН3]–

(C10H32B10NO2). Вычислено: М = 306.48.

2-[2-(1-Гексил)аммониопентокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs[B10H9O(CH2)5NH2(CH2)5СН3].
Выход 0.33 г (75%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.85 (3Н, т,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 1.07 (2Н, м, O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.21 (2Н, м, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.31 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 2.35 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 2.94 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2).
11B {1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В
(4)); –26.7 (c, 2В, В (7,8)); –21.1 (c, 4B, В (3,5) +
+ В (6,9)); –2.9 (c, 1B, В (10)); –0.5 (с, 1B, В
(1)); 1.6 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6,
δ, м.д.): 13.5 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 21.7
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 23.8 (O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 26.6 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2);
29.2 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 29.9 (O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 31.3 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2);
31.9 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 48.8
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 57.6 (O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2). ИК-спектр (KBr, см–1): 2859 (ν(N+–H)),
2481 (ν(В–H)), 1539 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
29.96; H 7.76; N 3.13; B 24.58; C11H34B10CsNO. Вы-
числено, %: C 30.20; H 7.83; N 3.20; B 24.72. ESI
MS. Найдено: m/z = 304.44
[B10H9O(CH2)5NH2(CH2)5СН3]– (C11H34B10NO).
Вычислено: М = 304.50.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе исследований изучено взаимодействие
тетрагидропиранового и 1,4-диоксанового произ-
водных аниона [B10H10]2- с первичными аминами

(пропиламином, бутиламином, изобутиламином,
втор-бутиламином, трет-бутиламином и гек-
силамином). Показано, что при протекании по-
добных взаимодействий происходит раскрытие
циклического заместителя с образованием клозо-
боратов, содержащих пендантные азотсодержа-
щие группы (схема 1).

Первичный контроль за ходом реакции осу-
ществляли при помощи 11B {1H} ЯМР-спектро-
скопии. Спектры всех продуктов реакций схожи
между собой и имеют классический вид для ани-
онов [B10H9OR]n (n = –1, –2). В то же время срав-
нение 11B {1H} ЯМР-спектров полученных соеди-
нений со спектрами исходных анионов
[B10H9O(CH2)4O]– и [B10H9O(CH2)5]– позволяет
однозначно говорить о протекании процесса рас-
крытия циклического заместителя.

Так, сигналы от апикальных вершин борного
полиэдра, наблюдающиеся в 11B {1H} ЯМР-спек-
тре исходного соединения Bu4N[B10H9O(CH2)4O]
при 0.8 и –6.4 м.д., в спектре цезиевой соли про-
изводного [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3]–

сближаются до –0.3 и –3.2 м.д. соответственно
(рис. 1). Сигнал от ипсо-атома бора, связанного с
атомом кислорода, смещается от 6.4 до 0.8 м.д. и
является единственным сигналом, который не
расщепляется в дублет в спектре 11B ЯМР. Сигна-
лы от семи экваториальных атомов бора с пози-
циями 3–9 в сильном поле перераспределяются
относительно спектра исходного аниона
[B10H9O(CH2)4O]– – в спектре продукта реакции
наблюдаются три сигнала при –21.3, –26.8 и
‒31.5 м.д. с соотношением интегральных интен-
сивностей 4 : 2 : 1. Такие характерные изменения
в 11B {1H} ЯМР-спектрах полученных соединений
связаны с существенным перераспределением
электронной плотности на атомах бора вслед-
ствие изменения типа связи B–O с оксониевого
на алкоксильный.

Метод 11B {1H} ЯМР-спектроскопии является
очень удобным для оценки протекания реакции
раскрытия циклического заместителя, но в то же
время он не дает практически никакой информа-
ции о строении присоединенной пендантной
группы, так как 11B {1H} ЯМР-спектры всех полу-
ченных производных мало различаются между
собой из-за незначительного влияния последней
на борный кластер. Эти данные были получены
при анализе ИК, 13С АРТ и 1Н ЯМР-спектров по-
лученных соединений.

Так, в ИК-спектрах полученных продуктов с
пендантными азотсодержащими группами при-
сутствуют полосы поглощения в областях 2980–2840
и 1450–1595 см–1, которые относятся к валентным
колебаниям связей N+–H и деформационным коле-
баниям связей H–N+–H соответственно. В ИК-
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спектрах продуктов также наблюдается интенсивная
полоса поглощения валентных колебаний В–Н
борного кластера в диапазоне 2445–2500 см–1. Та-
кая спектральная картина говорит о раскрытии
циклического заместителя и присоединении пен-
дантных азотсодержащих групп.

В 1H ЯМР-спектрах полученных производных
клозо-декаборатного аниона наблюдаются суще-
ственные изменения по сравнению со спектром
исходного аниона [B10H9O(CH2)4O]–. Например,
в спектре протонного магнитного резонанса его
тетрабутиламмониевой соли помимо сигналов от
катиона присутствуют только два сигнала от неэкви-

валентных метиленовых групп 1,4-диоксанового за-
местителя при 3.85 и 4.31 м.д., в то время как в спек-
тре Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3] появля-
ются четыре триплета с равной интегральной
интенсивностью от протонов алкоксильной спей-
серной цепи при 3.29, 3.17, 3.06 и 2.51 м.д., а также
синглет от присоединенной пендантной группы при
0.98 м.д. (рис. 2). Аналогичные изменения наблю-
даются в 1H ЯМР-спектрах и других полученных
клозо-декаборатов с присоединенными аммоние-
выми группами. Сигналы от атомов водорода
борного полиэдра проявляются, как правило, в
виде сильно уширенного мультиплета в диапазо-

Рис. 1. 11В {1H} ЯМР-спектры Bu4N[B10H9O(CH2)4O] (а) и Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3] (б).

15 10 0 –10 –205 –5 –15 –25 –30 –35

(б)

(a)

1.
6

8.
0

–
0.

3

–
3.

2

–
21

.3

–
26

.8

–
31

.5

0.
8

–
6.

4

–
21

.5

–
23

.5

–
30

.0

O

O
�

O O H2N
�



1724

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

МАТВЕЕВ и др.

Рис. 2. 1H ЯМР-спектр Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3] в DMSO-d6.
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не 0.50…–0.50 м.д. и не имеют практического зна-
чения.

В 13С АРТ-спектрах полученных продуктов
также наблюдаются характерные изменения,
связанные с раскрытием циклического заме-
стителя и введением концевой аммониевой
группы. Так, в спектре цезиевой соли аниона
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3]– присутствуют
сигналы при 28.8 и 41.7 м.д. от четвертичных и пер-
вичных атомов углерода группы –NH2C(CH3)3.
Сигналы от атомов углерода спейсерной цепи на-
блюдаются при 72.1, 70.8, 69.4 и 49.7 м.д. (рис. 3).

Состав полученных производных клозо-де-
каборатного аниона с пендантными азотсодержа-
щими группами был подтвержден с помощью ме-
тода ESI масс-спектрометрии. Как правило, в масс-
спектрах в отрицательном режиме ионизации
наблюдаются высокоинтенсивные пики от одноза-
рядных ионов [B10H9O(CH2)2O(CH2)2Nu]– или
[B10H9O(CH2)5Nu]–. Например, в масс-спектре со-
единения
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]
присутствует пик с максимальной интенсивностью
при m/z = 278.46 от однозарядного аниона состава
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]– (рис. 4),
что находится в очень хорошем соответствии с расчет-
ным значением (m/z = 278.42). В спектре также наблю-
даются малоинтенсивные пики от ассоциатов и ион-

ных ансамблей: m/z = 318.5 (CH3CN ⋅
⋅ [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]–), m/z =

= 556.91 (H[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2] ),

m/z = 689.27 (Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2] )
и т.д.

В ходе исследования изучено взаимодействие
1,4-диоксанового и тетрагидропиранового произ-
водных клозо-декаборатного аниона с первичны-
ми аминами и разработан новый метод функцио-
нализации аниона [В10Н10]2–, позволяющий се-
лективно и с высоким выходом получать клозо-
декабораты с аммониевыми функциональными
группами, отделенными от борного кластера ал-
коксильным спейсером. Показано, что примене-
ние аминов различного строения принципиально
не влияет на ход протекающих реакций и дает
возможность эффективно регулировать строение
вводимых пендантных групп, а использование
клозо-декаборатов с различными циклическими
заместителями позволяет получать алкоксильные
спейсеры с заданными длиной и составом.

Синтезированные производные аниона
[В10Н10]2– далее могут быть вовлечены в дальней-
шие реакции функционализации за счет реакци-
онноспособной азотсодержащей группы, отде-
ленной от борного кластера, а также могут быть
использованы в роли высокоселективных поли-
дентатных лигандов для получения широкого

2
−

2
−
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Рис. 3. 13С АРТ ЯМР-спектр Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3] в DMSO-d6.
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Рис. 4. Масс-спектр соединения Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2] в отрицательном режиме ионизации
ESI.
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круга комплексных соединений. Клозо-декабора-
ты с пендантными аммониевыми группами и их
производные представляют значительный инте-

рес в синтезе соединений, перспективных для
применения в 10В-нейтронозахватной терапии
злокачественных опухолей.
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Схема 1. Взаимодействие анионов [B10H9O(CH2)4O]– и [B10H9O(CH2)5]– с первичными аминами.
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