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НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА ЗАМЕЩЕННЫХ 1-АМИДИН-КЛОЗО-
ДЕКАБОРАТОВ [1-B10H9NH=C(R1)NHR2] (R1 = Me, iPr, Ph; R2 = nBu, Bn)
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Изучен процесс нуклеофильного замещения фенилиодониевого заместителя в анионе [1-B10H9IPh]–

первичными аминами в среде органических нитрилов. Показано, что реакция протекает с образо-
ванием смеси продуктов – 1-моноалкиламмонио-клозо-декабората и соответствующего амидина,
который образуется при присоединении молекулы амина к нитрилу. Полученные продукты охарак-
теризованы методами 1Н, 11В, 13С ЯМР-спектроскопии, ИК-спектроскопии поглощения и ESI-
масс-спектроскопии высокого разрешения.
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ВВЕДЕНИЕ
Одно из важнейших мест в химии соединений

бора занимают кластерные анионы бора. В отли-
чие от органических ароматических соединений,
кластерные анионы бора проявляют простран-
ственную ароматичность [1], которая обусловли-
вает ряд их практически важных свойств. Кластер-
ные анионы бора обладают низкой токсичностью
[2, 3] и значительной реакционной активностью в
реакциях экзополиэдрического замещения [4],
необходимой для получения на их основе произ-
водных с заданными свойствами. В то же время
высокая химическая стабильность кластерного
остова обеспечивает широкое применение этих
соединений [5]. Производные кластерных анио-
нов используют в создании каталитических си-
стем, новых лигандов для синтеза координацион-
ных соединений [6–8], высокоэнергетических
соединений [9, 10], соединений с люминесцент-
ными свойствами и в биомедицине [11–13].

Основной подход к получению производных
кластерных анионов бора заключается в модифи-
кации предварительно введенного экзополиэд-
рического заместителя, которая включает различ-
ные методы классической органической, пептид-
ной [14] и клик-химии [15]. Одним из важнейших
классов соединений для дальнейшей модифика-
ции являются производные со связями бор–азот,
в частности их аммониевые производные [16]. В

случае клозо-декаборатного аниона аммонио-
клозо-декаборат существует в виде двух изомеров:
[1-B10H9NH3]– и [2-B10H9NH3]– [17]. Наиболее
изученным производным на сегодняшний день
остается [2-B10H9NH3]–, содержащий аммониевый
заместитель у одного из экваториальных атомов бо-
ра. Этот факт обусловлен простотой получения ука-
занного производного с использованием в качестве
стартового соединения нитрилиевых производных
клозо-декаборатного аниона [18–20].

Недавно разработанные методы получения
производных кластерных анионов бора по реак-
ции ипсо-замещения фенилиодониевого замести-
теля позволяют синтезировать широкий ряд за-
мещенных клозо-декаборатов с апикальными за-
местителями [21–27].

Настоящая работа посвящена исследованию
процесса нуклеофильного замещения фенилио-
дониевого заместителя в анионе [1-B10H9IPh]–

аминами в среде органических нитрилов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры соединений записывали на ИК-

Фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08 (НПФ
АП “Люмекс”) в области 4000–600 см–1 с разре-
шением 1 см–1. Образцы готовили в виде тонких
пленок в CH2Cl2.
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Cпектры ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN или CD2Cl2 регистрирова-
ли на импульсном Фурье-спектрометре Bruker
MSL-300 (Германия) на частотах 300.3, 96.32 и
75.49 МГц соответственно с внутренней стабили-
зацией по дейтерию. В качестве внешних стан-
дартов использовали тетраметилсилан или эфи-
рат трехфтористого бора.

ESI-масс-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в ацетонитриле или метаноле снимали на
спектрометре LСМS-IT-TOF (Shimadzu, Япония)
в режиме прямого введения в диапазоне m/z 120–
700 Да. Напряжение детектора составляло 1.55 кВ,
напряжение ЭСИ – 4.50 кВ.

Органические нитрилы (ацетонитрил, изобути-
ронитрил, бензонитрил) и амины (н-бутиламин,
бензиламин), PhI(OAc)2 марок “х. ч.” и “о. с. ч.”
приобретали в коммерческих источниках (“Хим-
мед”, Sigma-Aldrich) и использовали без допол-
нительной очистки.

Производное (Bu4N)[1-B10H9IPh] (1) получали
по методике [21].

Общая методика синтеза 1-аммонио- и 1-
амидин-клозо-декаборатов. Готовили раствор
(Bu4N)[1-B10H9IPh] (0.33 ммоль) в 5 мл органи-
ческого нитрила (MeCN, iPrCN, PhCN), затем до-
бавляли н-бутиламин или бензиламин (1.0 ммоль).
Полученный раствор помещали в толстостенную
пробирку для синтеза под давлением и барботи-
ровали сухим аргоном. Затем реакционную смесь
нагревали до 90°С и перемешивали в течение 2 ч.
После завершения реакции раствор концентри-
ровали на роторном испарителе, остаток раство-
ряли в дихлорметане и промывали последова-
тельно водным 0.05 М раствором лимонной кисло-
ты (2 × 5 мл) и дистиллированной водой (2 × 5 мл).
Органическую фазу отделяли, сушили над без-
водным сульфатом натрия и упаривали на ротор-
ном испарителе. Образующиеся продукты разде-
ляли колоночной хроматографией на силикагеле,
в качестве элюента использовали смесь ацетонит-
рила и дихлорметана (1 : 5) с постепенным повы-
шением полярности до чистого ацетонитрила.

(Bu4N)[1-B10H9NHnBu] (2). Из 0.099 мл n-BuNH2
получено 0.061 г соединения 2 (42.0%). ИК-спектр
(CH2Cl2, см−1): 3273, 3216 ν(N–H), 2499 ν(B–H).
11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 8.5 (с, 1B,
B–N), –1.0 (с, 1B, B(10)), –27.0 (с, 4B, B(2–5)),
–28.5 (с, 4B, B(6–9)). 1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ,
м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н, В10Н9), 3.03 (10H, Bu4N), 2.87
(т, 3H, CH2CH2CH2CH3), 1.55 (8H, Bu4N), 1.32
(12H, Bu4N, CH2CH2CH2CH3), 0.93 (12H, Bu4N),
0.87 (т, 3H, CH2CH2CH2CH3). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 58.3 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4
(Bu4N), 12.9 (Bu4N), 48.7 (CH2CH2CH2CH3), 31.0
(CH2CH2CH2CH3), 19.5 (CH2CH2CH2CH3), 13.9

(CH2CH2CH2CH3). HRMS(ESI) m/z 190.2601 (най-
дено для [1-B10H9NH2Bu]–, вычислено для {[A]–-}
190.2599).

(Bu4N)[1-B10H9NHBn] (3). Из 0.109 мл BnNH2
получено 0.065 г соединения 3 (41.7%). ИК-спектр
(CH2Cl2, см−1): 3270, 3219 ν(N–H), 2494 ν(B–H),
1592 ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN,
δ, м.д.): 9.5 (с, 1B, B–N), –1.5 (с, 1B, B(10)), –28.3
(с, 4B, B(2–5)), –30.3 (с, 4B, B(6–9)). 1H ЯМР-
спектр (CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н, В10Н9),
3.05 (10H, Bu4N), 1.58 (8H, Bu4N), 1.35 (8H, Bu4N),
0.93 (12H, Bu4N), 8.0–7.0 (м, 5Н, CH2C6H5), 5.31
(д, 2Н, СH2C6H5). 13C ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.):
58.3 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.6 (Bu4N), 12.9 (Bu4N),
131.3 129.4, 128.2 127.1 (C6H5), 44.4 (СH2C6H5).
HRMS(ESI) m/z 224.2466 (найдено для
[1-B10H9NH2Bn]–, вычислено для {[A] –} 224.2442).

(Bu4N)[1-B10H9(NHC(NHnBu)Ph)] (4). Из 5 мл
PhCN и 0.099 мл n-BuNH2 получено 0.081 г соеди-
нения 4 (45.1%). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3414,
3283, 3229, 3211 ν(N–H), 2495 ν(B–H), 1634
ν(C=N), 1595 ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 5.3 (с, 1B, B–N), 0.7 (с, 1B,
B(10)), –28.1 (с, 4B, B(2–5)), –30.2 (с, 4B, B(6–9)).
1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н,
В10Н9), 8.82 (c, 1H, NH=C–NH), 8.0–7.30 (м, 5H,
C6H5), 6.5 (c, 1H, NH=C–NH), 3.03 (10H, Bu4N,
CH2CH2CH2CH3), 1.55 (8H, Bu4N), 1.35 (12H,
Bu4N, CH2CH2CH2CH3), 0.95 (12H, Bu4N), 0.78
(т, 3H, CH2CH2CH2CH3). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 58.3 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4
(Bu4N), 12.9 (Bu4N), 167.0 (NH=C), 131.5, 129.0,
128.1, 127.7 (C6H5), 44.3 (CH2CH2CH2CH3), 32.0
(CH2CH2CH2CH3), 19.3 (CH2CH2CH2CH3), 12.8
(CH2CH2CH2CH3). HRMS(ESI) m/z 293.3048
(найдено для [1-B10H9(NHC(NHBu)Ph)]–, вычис-
лено для {[A]–} 293.3021).

(Bu4N)[1-B10H9(NHC(NHBn)Me)] (5). Из 5 мл
MeCN и 0.109 мл BnNH2 получено 0.073 г соеди-
нения 5 (43.1%). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3452,
3271 ν(N–H), 2499 ν(B–H), 1637 ν(C=N), 1601
ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.):
5.8 (с, 1B, B–N), 0.6 (с, 1B, B(10)), –28.3 (с, 4B,
B(2–5)), –30.1 (с, 4B, B(6–9)). 1H ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н, В10Н9), 8.34 (c,
1H, NH=C–NH), 8.0–7.0 (м, 5Н, CH2C6H5), 6.43
(c, 1H, NH=C–NH), 5.31 (д, 2Н, СH2C6H5), 3.05
(8H, Bu4N), 2.57 (c, 3H, CH3), 1.57 (8H, Bu4N),
1.37 (Bu4N), 0.95 (12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 58.5 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4
(Bu4N), 13.0 (Bu4N), 163.1 (NH=C), 131.4, 129.1,
128.5, 127.5 (C6H5), 42.4 (СH2C6H5), 19.3 (CH3).
HRMS(ESI) m/z 265.2728 (найдено для
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[1-B10H9(NHC(NHBn)CH3)]–, вычислено для
{[A]–} 265.2708).

(Bu4N)[1-B10H9(NHC(NHBn)iC3H9)] (6). Из 5 мл
iPrCN и 0.109 мл BnNH2 получено 0.068 г соеди-
нения 6 (36.8%). ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3411,
3274, 3211 ν(N–H), 2495 ν(B–H), 1636 ν(C=N),
1593 ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN,
δ, м.д.): 5.3 (с, 1B, B–N), 0.8 (с, 1B, B(10)), –28.0
(с, 4B, B(2–5)), –30.1 (с, 4B, B(6–9)). 1H ЯМР-
спектр (CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н, В10Н9),
8.42 (c, 1H, NH=C–NH), 8.0–7.0 (м, 5Н,
CH2C6H5), 6.47 (c, 1H, NH=C–NH), 5.37 (д, 2Н,
СH2C6H5), 3.71 (м, 1H, CH) 3.05 (8H, Bu4N), 1.54
(8H, Bu4N), 1.34 (Bu4N), 1.23 (д, 6H, CH(CH3)2)
0.95 (12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.):
58.4 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4 (Bu4N), 13.0 (Bu4N),
164.2 (NH=C), 131.6, 129.1, 128.3 127.5 (C6H5), 42.3
(СH2C6H5), 28.2 (CH(CH3)2), 19.2 (CH(CH3)2).
HRMS(ESI) m/z 307.3156 (найдено для
[1-B10H9(NHC(NHBn)iC3H9)]–, вычислено для
{[A]–} 307.3177).

(Bu4N)[1-B10H9(NHC(NHBn)Ph)] (7). Из 5 мл
PhCN и 0.109 мл BnNH2 получено 0.086 г соедине-
ния 7 (45.3%). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3414,
3277, 3235, 3201 ν(N–H), 2499 ν(B–H), 1637
ν(C=N), 1598 ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 5.2 (с, 1B, B–N), 0.7 (с, 1B,
B(10)), –28.1 (с, 4B, B(2–5)), –30.2 (с, 4B, B(6–9)).
1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н,
В10Н9), 9.08 (c, 1H, NH=C–NH), 8.0–7.0 (м, 10Н,
CH2C6H5, C6H5), 6.99 (c, 1H, NH=C–NH), 5.35 (д,
2Н, СH2C6H5), 3.03 (8H, Bu4N), 1.55 (8H, Bu4N),
1.35 (Bu4N), 0.95 (12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 58.4 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4

(Bu4N), 13.0 (Bu4N), 162.9 (NH=C), 131.7 131.6,
129.1, 128.5, 128.3 127.5 (C6H5), 42.4 (СH2C6H5).
HRMS(ESI) m/z 327.2831 (найдено для
[1-B10H9(NHC(NHBn)Ph)]–, вычислено для
{[A]–} 327.2864).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На данный момент известно несколько реак-
ций замещения арилиодониевых заместителей в
производных кластерных анионов бора на амиди-
новые функциональные группы [28, 29]. Однако
они требуют использования дорогостоящих и
гидролитически неустойчивых свободных амиди-
нов. Реакции ипсо-замещения PhI-группы на
первичные амины для производных клозо-де-
каборатного аниона неизвестны, в отличие от су-
щественно более реакционноспособного аниона
[B12H11IPh]– [30]. Эта работа была направлена на
исследование реакции аниона [1-B10H9IPh]– с
первичными алифатическими аминами и пред-
полагала получение 1-моноалкиламмонио-клозо-
декаборатов. Обнаружено, что данный процесс
сильно зависит от растворителя, в котором про-
водится процесс. Так, использование простых цик-
лических эфиров (ТГФ, 2-Ме-ТГФ, 1,4-диоксан)
осложняется плохой растворимостью компонентов
и продуктов реакции, а в случае дихлорметана сте-
пень конверсии исходного фенилиодониевого про-
изводного не превышает 20%. Использование в ка-
честве растворителя органических нитрилов поз-
воляет достичь полной конверсии исходного
клозо-декабората, при этом образуется смесь про-
дуктов. В соотношении, близком к 1 : 1, образу-
ются 1-алкиламмонио-клозо-декаборат и 1-ами-
дин-клозо-декаборат.

Амидин образуется непосредственно в реак-
ционной смеси при взаимодействии первичного
амина и соответствующего нитрила, выступаю-
щего в роли растворителя. Продукты разделяются
колоночной хроматографией на силикагеле.

Образующиеся в ходе реакции продукты были
исследованы методом мультиядерной ЯМР-спек-
троскопии. Вид 11В ЯМР-спектров полученных
алкиламмониевых и амидиновых продуктов ука-
зывает на апикальное расположение заместителя.

�

R1CN/R2NH2

R1 = Me, iPr, Ph
R2 = nBu, Bn

�B�H �B

I
�

H2N
R2

+

HN

R1

N
H

R2

(2) R2 = nBu
(3) R2 = Bn

(4) R1 = Ph, R2 = nBu
(5) R1 = Me, R2 = Bn
(6) R1 = iPr, R2 = Bn
(7) R1 = Ph, R2 = Bn

(1)

�



1526

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

БИЛЬБУЛЯН и др.

В 11В ЯМР-спектре соединения 2 наблюдаются че-
тыре сигнала: cигнал от атома бора, связанного с за-
местителем, при 8.5 м.д. (1B, B–N), сигнал от неза-
мещенного апикального атома бора при –1.0 м.д.
(с, 1B, B(10)) и сигналы от атомов бора двух эква-
ториальных поясов при –27.0 м.д. (4B, B(2–5)) и
–28.5 м.д. (4B, B(6–9)). Аналогичная картина на-
блюдается в случае соединения 4. Сигнал от атома
бора при амидиновом заместителе фиксируется
при 5.3 м.д. (1B, B–N), сигнал от незамещенного
апикального борного атома – при 0.7 м.д. (1B,
B(10)), а сигналы от атомов бора экваториальных
поясов – при –28.1 м.д. (4B, B(2–5)) и –30.2 м.д.
(4B, B(6–9)).

Строение экзополиэдрических заместителей
устанавливали с помощью 1H и 13C ЯМР-спектро-
скопии. При этом амидиновая группа дополни-
тельно может быть идентифицирована по данным
ИК-спектроскопии поглощения. Так, в ИК-спек-
трах соединений 3–7 наблюдается расщепление
полосы валентных колебаний связи N–H, харак-
терное для продуктов амидинового типа [31, 32]
Кроме того, присутствует полоса поглощения ва-
лентных колебаний ν(C=N) иминного фрагмента
в области 1630–1640 см–1.

Образование продуктов алкиламмониевого и
амидинового типа подтверждено масс-спектромет-
рией высокого разрешения с ионизацией элетро-
распылением. Так, отрицательная часть масс-спек-
тра соединения 3 содержит интенсивный пик при
224.2466 а.е.м. (рассчитано для [1-B10H9NH2Bn]–

224.2442 а.е.м.), а в случае соединения 5 наблюда-
ется пик при 265.2728 а.е.м. (найдено для
[1-B10H9(NHC(NHBn)CH3)]– 265.2708 а.е.м.).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложен новый способ получения
замещенных производных клозо-декаборатного
аниона амидинового и моноалкиламмониевого
типа с апикальным расположением заместителя.
В его основе лежит процесс нуклеофильного за-
мещения фенилиодониевой группы аниона
[1-B10H9IPh]– первичными аминами (на примере
н-бутиламина и бензиламина) в среде органиче-
ских нитрилов (MeCN, iPrCN, PhCN). Разрабо-
танный подход позволяет широко варьировать
тип и природу заместителя и в дальнейшем может
быть использован для конструирования бионеор-
ганических систем.
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