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Разработан новый метод получения производных клозо-декаборатного аниона с пендантными
функциональными группами, заключающийся во взаимодействии 1,4-диоксанового, тетрагидро-
пиранового и тетрагидрофуранового производных аниона [B10H10]2– с С-, O-, S- и F-нуклеофиль-
ными реагентами (цианидом калия, гидроксидом калия, ацетатом натрия, гидросульфидом калия,
тиоцианатом калия, тиосульфатом натрия и фторидом калия) в условиях механохимического син-
теза. Показано, что данные реакции протекают через раскрытие экзополиэдрических заместителей
оксониевого типа и приводят к образованию клозо-декаборатов с соответствующими С-, O-, S- и
Hal-функциональными группами. Разработанный метод позволяет синтезировать производные
аниона [B10H10]2– с пендантными группами различного строения за малое время и без применения
апротонных полярных растворителей, что значительно облегчает процесс выделения продуктов.
Полученные клозо-декабораты за счет наличия донорных центров различного типа могут быть ис-
пользованы в качестве полидентатных лигандов для получения комплексных соединений d-элементов.
Также синтезированные соединения могут быть платформой для дальнейшей функционализации за
счет реакционной способности присоединенных пендантных групп. Полученные производные аниона
[B10H10]2– были исследованы методами элементного анализа, ИК-, 11B, 13C, 1H ЯМР-спектроскопии и
ESI масс-спектрометрии. Строение соединения Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] определено с помо-
щью метода РСА.
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ВВЕДЕНИЕ
Полиэдрические анионы клозо-типа [BnHn]2–

(n = 6–12) привлекают интерес исследователей
как полностью неорганические кластеры, харак-
теризующиеся высокой устойчивостью к дей-
ствию высоких температур и окислителей, при
этом относительно легко подвергающиеся функ-
ционализации за счет замещения экзополиэдри-
ческих атомов водорода на различные функцио-
нальные группы [1–3]. Соединения на основе наи-
более известных клозо-боратных анионов [B10H10]2–

и [B12H12]2– перспективны для применения в раз-
личных областях науки и техники, например, в
создании систем для хранения энергии, легких

композиционных материалов, материалов для
электронной техники и т.д. [4–8]. Одним из са-
мых интересных и актуальных представляется на-
правление по использованию производных кла-
стерных анионов бора в медицине, в том числе
в синтезе соединений для диагностики и ней-
тронозахватной терапии злокачественных опу-
холей (10B-NCT) [9–11]. Препараты на основе
кластерных анионов бора и карборанов проявля-
ют гаметоцидную и бактерицидную активность
[12, 13], обладают противомикробным [14] и про-
тивовирусным [15–17] действием. В связи с этим
поиск новых методов функционализации анионов
[B10H10]2– и [B12H12]2– является актуальной задачей.
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Для конструирования производных клозо-бо-
ратных анионов с заданными электронным и гео-
метрическим строением и свойствами может
применяться несколько подходов, включающих
методы прямой функционализации борного кла-
стера, а также модификацию уже введенных функ-
циональных групп. Одним из наиболее удобных
методов прямой функционализации клозо-де-
каборатного и клозо-додекаборатного анионов
является замещение экзополиэдрических атомов
водорода на разнообразные функциональные груп-
пы, протекающее по механизму электрофиль-
но-индуцируемого нуклеофильного замещения
(electrophilic-induced nucleophilic substitution, EINS)
[18–24]. Такой подход дает большие возможности
для дизайна обширного круга клозо-боратов, со-
держащих экзополиэдрические связи B–O, B–N,
B–S, B–C и т.д. Функционализация уже введен-
ных заместителей позволяет кардинально расши-
рить круг синтезируемых производных. Напри-
мер, в последнее время набирает популярность
подход, связанный с модификацией тиольных и
нитрильных групп в соответствующих производ-
ных анионов [B10H10]2– и [B12H12]2– [25–32]. Заме-
щенные клозо-бораты перспективны и в коорди-
национной химии d-элементов в роли полиден-
татных лигандов за счет наличия нескольких
специфических донорных центров [33–36].

Непосредственная близость борного кластера
часто накладывает определенную специфику на
реакционную способность экзополиэдрических
заместителей. Поэтому один из важнейших мето-
дов функционализации кластерных анионов бора
связан с получением производных, содержащих
пендантные функциональные группы, обособ-
ленные от борного полиэдра спейсерной цепью.
Такие производные удобно получать за счет двух-
этапной функционализации анионов [B10H10]2–,
которая включает в себя замещение экзополиэд-
рических атомов водорода на молекулы цикличе-
ских простых эфиров с последующим взаимодей-
ствием образующихся продуктов с нуклеофильны-
ми реагентами. В ходе второго этапа происходит
раскрытие присоединенных циклических замести-
телей оксониевого типа с образованием клозо-бора-
тов с пендантными функциональными группами.
Данный подход позволяет использовать обшир-
ный круг нуклеофильных реагентов с донорными
атомами C-, N-, O-, S- и т.д., в том числе биоло-
гически активных [37–49]. Это преимущество в
совокупности с регулированием типа введенного
циклического заместителя дает возможность синте-
зировать клозо-бораты с заданным строением спей-
серной цепи и пендантной группы.

Одним из недостатков данного подхода явля-
ется частая необходимость использования апро-
тонных полярных растворителей, в том числе вы-
сококипящих, что приводит к значительным тру-

дозатратам в ходе выделения продуктов. Более
того, некоторые реакции, протекающие в данных
условиях, могут приводить к деструкции экзопо-
лиэдрического заместителя [43]. Эти нюансы в
совокупности с относительно большим временем
протекания реакций (иногда оно может достигать
нескольких часов) делают необходимой разработ-
ку новых подходов к раскрытию циклических ок-
сониевых заместителей в соответствующих про-
изводных клозо-боратных анионов.

В данной работе разработан новый метод по-
лучения производных клозо-декаборатного анио-
на с пендантными функциональными группами,
заключающийся во взаимодействии тетрагидро-
фуранового, тетрагидропиранового и 1,4-диокса-
нового производных аниона [B10H10]2– с С-, O-, S-
и Hal-нуклеофильными реагентами (цианидом
калия, гидроксидом калия, ацетатом натрия, гид-
росульфидом калия, тиоцианатом калия, тио-
сульфатом натрия и фторидом калия) в условиях
механохимического синтеза. Данный способ яв-
ляется динамично развивающимся методом по-
лучения неорганических и координационных со-
единений без использования “мокрой химии”
[50–52]. На данный момент примеры примене-
ния этого подхода в химии бороводородов и кла-
стерных анионов бора достаточно редки и ограни-
чиваются синтезом комплексных гидридов [53–55],
производных карборанов [56–58], металлоборанов
[59, 60], производных кластерных анионов бора
[61] и комплексных соединений на их основе [62].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. [2-(1-(1,4-диоксаний))]нона-

гидро-клозо-декаборат тетрабутиламмония (n-
Bu4N)[2-B10H9O(CH2)4O], [2-(1-(тетрагидропира-
ний))]нонагидро-клозо-декаборат тетрабутилам-
мония (n-Bu4N)[2-B10H9O(CH2)5] и [2-(1-(тетра-
гидрофураний))]нонагидро-клозо-декаборат тет-
рабутиламмония (n-Bu4N)[2-B10H9O(CH2)4] были
синтезированы по разработанной ранее методике
[63]. Соединения 1,4-диоксан, тетрагидропиран и
тетрагидрофуран очищали согласно [64]. Гидро-
сульфид калия получали согласно [65]. Цианид
калия (98%, Aldrich), гидроксид калия (х. ч., Хим-
мед), ацетат натрия (99%, Aldrich), тиоцианат ка-
лия (99%, Aldrich), тиосульфат натрия (99%, Al-
drich), фторид калия (99%, Aldrich), метанол
(99.9%, Aldrich), фторид цезия (99%, Aldrich) ис-
пользовали без дополнительной очистки.

ИК-спектры соединений записывали на ИК-Фу-
рье-спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 в обла-
сти 400–4000 см–1. Образцы готовили в виде таб-
леток из смеси исследуемого соединения и KBr. 1H,
11B, 13C ЯМР-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в D2O записывали на ЯМР-спектрометре
Bruker DPX-300 на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц
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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.

Элементный анализ на бор проводили на масс-
спектрометре с индуктивно связанной плазмой
ELAN DRC-e PerkinElmer. Содержание углерода,
водорода и азота в образцах определяли на элемент-
ном CHNS-анализаторе Eurovector “EuroEA 3000”.

РСА. Кристаллы Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]
были получены изотермическим упариванием
раствора соединения в метаноле. Набор ди-
фракционных отражений для кристаллов
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] получен в Центре
коллективного пользования ИОНХ РАН на авто-
матическом дифрактометре Bruker APEX2 CCD
(λMoKα, графитовый монохроматор, ω–φ-скани-
рование). Структуры расшифрованы прямым мето-
дом с последующим расчетом разностных синтезов
Фурье. Все неводородные атомы уточнены в
анизотропном приближении. Все атомы водо-
рода в Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] уточне-
ны по модели “наездника” с тепловыми пара-
метрами Uизо = 1.2 Uэкв (Uизо) соответствующего не-
водородного атома.

При сборе и обработке массива отражений ис-
пользовали программы APEX2, SAINT и SADABS
[66–68]. Структура расшифрована и уточнена с
помощью программ комплекса OLEX2 [69].

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточне-
ния структуры приведены в табл. 1.

Кристаллографические данные депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2205579).

Общая методика синтеза. Навески 0.45 г
(1.0 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9O(CH2)4O], 0.45 г
(1.0 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9O(CH2)5] или 0.45 г
(1.0 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9O(CH2)4] и 1.2 ммоль
соли – нуклеофильного реагента (78 мг KCN, 67 мг
KOH, 98 мг CH3COONa, 86 мг KSH, 116 мг KSCN,
190 мг Na2S2O3, 70 мг KF) тщательно перемеши-
вали, пересыпали в стакан для помола в атмосфе-
ре аргона и добавляли стальные размольные ша-
ры. Далее проводили механохимическую обра-
ботку на вибрационной мельнице Retsch MM 400
при 25 Гц в течение 30 мин. После охлаждения
стакана до комнатной температуры его открыва-
ли, к полученной смеси добавляли 10 мл метанола
и при необходимости отфильтровывали выпав-
ший осадок. К полученному фильтрату добавляли
1.1 мл 2 М раствора фторида цезия в метаноле
(1.7 мл в случае продукта реакции с тиосульфатом
натрия). Выпавший белый осадок отфильтровы-
вали, перекристаллизовывали из смеси вода–ме-

танол (1 : 1) и сушили в глубоком вакууме при
60°С в течение 1 ч.

2-[2-(2-Цианоэтокси)этокси]нонагидро-клозо-
декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN].
Выход 0.46 г (92%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 2.97 (2H, т, –O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–), 3.65 (2H, т, –O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–), 3.78 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 3.94 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –34.0
(c, 1В, В (4)); –29.1 (c, 2В, В (7, 8)); –23.6 (c, 4B, В
(3, 5) + В (6, 9)); –5.6 (c, 1B, В (10)); –3.1 (с, 1B, В
(1)); –1.6 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
17.4 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 64.4 (–O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 69.0 (–O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–), 70.3 (–O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–), 119.5 (С≡N). ИК-спектр (KBr), см–1: 2453
(ν(В–Н)), 2243 (ν(C≡N)), 1085 (ν(C–O)). Найде-
но, %: C 11.81; H 3.39; N 2.78; B 21.60. Вычислено
для C5H17B10NCs2O2, %: C 12.08; H 3.45; N 2.82; B
21.75. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 232.30
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]2– + H+}–. (C5H18B10NO2).
Вычислено: М = 232.31. Найдено, а.е.м.: 364.19
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]2– + Cs+}–.
(C5H17B10NCsO2). Вычислено: М = 364.21.

Таблица 1. Основные кристаллографические данные,
параметры эксперимента и уточнения структуры
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]

Соединение Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]

Брутто-формула C5H17B10Cs2NO2S
М 529.17
T, K 150.00
Сингония Орторомбическая
Пр. гр. Pnna
a, Å 24.464(3)
b, Å 8.5741(8)
c, Å 8.1135(9)
V, Å3 1701.9(3)
Z 4
ρрасч, г/см3 2.065

μ, мм–1 4.398
F(000) 984.0
Излучение, λ, Å 0.71073
Число отражений:
измеренных 4510
независимых (N) 1498 [Rint = 0.0631]
R1, wR2 по N0 R1 = 0.1388, wR2 = 0.2633
R1, wR2 по N R1 = 0.1652, wR2 = 0.2733
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2-[5-Цианопентокси]нонагидро-клозо-декабо-
рат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5CN]. Выход 0.45 г
(90%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 1.23 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.41 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.48 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.27 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 3.08 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O,
δ, м.д.): –34.6 (c, 1В, В (4)); –29.8 (c, 2В, В (7, 8));
‒24.1 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.2 (c, 1B, В (10));
–3.1 (с, 1B, В (1)); –2.0 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 22.9 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 30.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2);
32.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 51.4 (–O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 70.9 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–), 118.5 (С≡N). ИК-спектр
(KBr), см–1: 2443 (ν(В–Н)), 2251 (ν(C≡N)), 1089
(ν(C–O)). Найдено, %: C 14.26; H 3.82; N 2.76; B
21.66. Вычислено для C6H19B10Cs2NO, %: C 14.55;
H 3.87; N 2.83; B 21.83. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
230.33 {[B10H9O(CH2)5CN]2– + H+}–. (C6H20B10NO).
Вычислено: М = 230.34. Найдено, а.е.м.: 362.23
{[B10H9O(CH2)5CN]2– + Cs+}–. (C6H19B10CsNO).
Вычислено: М = 362.24.

2-[4-цианобутокси]нонагидро-клозо-декаборат
цезия Cs2[B10H9O(CH2)4CN]. Выход 0.43 г (89%).
1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м,
В10Н9), 1.17 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–);
1.37 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2); 2.70 (2Н, т,
–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 2.90 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): –34.6 (c, 1В, В (4)); –28.8 (c, 2В, В (7, 8));
‒23.4 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –4.9 (c, 1B, В (10));
–3.7 (с, 1B, В (1)); –1.6 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 31.3 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 35.6 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 58.0
(‒O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 72.4 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–), 118.6 (С≡N). ИК-спектр (KBr),
см–1: 2450 (ν(В–Н)), 2255 (ν(C≡N)), 1029 (ν(C–
O)). Найдено, %: C 12.15; H 3.50; N 2.86; B 22.29.
Вычислено для C5H17B10Cs2NO, %: C 12.48; H 3.56;
N 2.91; B 22.47. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 216.30
{[B10H9O(CH2)4CN]2– + H+}–. (C5H18B10NO). Вы-
числено: М = 216.31. Найдено, а.е.м.: 348.19
{[B10H9O(CH2)4CN]2– + Cs+}–. (C5H17B10CsNO). Вы-
числено: М = 348.21.

2-[2-(2-гидроксоэтокси)этокси]нонагидро-клозо-
декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OH]. По-
лучено 0.46 г (выход 94%). 1H ЯМР-спектр (D2O,
δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 3.09 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.17 (2H, т, –O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.70 (2H, т, –O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–), 4.09 (2H, т, –O–СН2–CH2–

O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): –34.2 (c, 1В, В (4)); –29.2 (c, 2В, В (7, 8));
‒23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –3.8 (c, 1B, В (10));
–2.8 (с, 1B, В (1)); –1.0 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 53.6 (–O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 66.4 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–),
70.4 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 73.8 (–O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1:
3400 (ν(O–Н)), 2457 (ν(В–Н)), 1087 (ν(C–O–C)).
Найдено, %: C 9.56; H 3.68; B 21.98. Вычислено для
C4H18B10Cs2O3, %: C 9.84; H 3.72; B 22.15. ESI MS. Най-
дено, а.е.м.: 223.29 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2ОH]2– +
+ H+}–. (C4H19B10O3). Вычислено: М = 223.30. Найде-
но, а.е.м.: 355.18 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OH]2– +
+ Cs+}–. (C4H18B10CsO3). Вычислено: М =
= 355.20.

2-[5-гидроксопентокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5OH]. Выход 0.44 г
(90%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 2.18 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.28 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.35 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.71 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 4.32 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): –34.4 (c, 1В, В (4)); –28.8 (c, 2В, В (7, 8));
‒23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.8 (c, 1B, В (10));
–2.8 (с, 1B, В (1)); –0.8 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 28.7 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 31.7 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2);
40.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 52.4
(‒O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 71.7 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1:
3396 (ν(O–Н)), 2476 (ν(В–Н)), 1082 (ν(C–O–C)).
Найдено, %: C 12.09; H 4.08; B 22.04. Вычислено для
C5H20B10Cs2O2, %: C 12.35; H 4.15; B 22.24. ESI MS.
Найдено, а.е.м.: 221.33 {[B10H9O(CH2)5ОH]2– + H+}–.
(C5H21B10O2). Вычислено: М = 221.33. Найдено,
а.е.м.: 353.22 {[B10H9O(CH2)5OH]2– + Cs+}–.
(C5H20B10CsO2). Вычислено: М = 353.23.

2-[4-гидроксобутокси]нонагидро-клозо-декабо-
рат цезия Cs2[B10H9O(CH2)4OH]. Выход 0.44 г
(93%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 1.36 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 1.42 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2);
3.10 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 3.26 (2Н,
т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): –33.6 (c, 1В, В (4)); –28.8 (c,
2В, В (7, 8)); –23.6 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.2
(c, 1B, В (10)); –2.8 (с, 1B, В (1)); –0.8 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 28.2 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 30.1 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 53.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 74.3
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr),
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см–1: 3989 (ν(O–Н)), 2454 (ν(В–Н)), 890 (ν(C–O–
C)). Найдено, %: C 9.88; H 3.77; B 22.70. Вычисле-
но для C4H18B10Cs2O2, %: C 10.18; H 3.84; B 22.90. ESI
MS. Найдено, а.е.м.: 207.28 {[B10H9O(CH2)4ОH]2– +
+ H+}–. (C4H19B10O2). Вычислено: М = 207.30. Най-
дено, а.е.м.: 339.19 {[B10H9O(CH2)4OH]2– + Cs+}–.
(C4H18B10CsO2). Вычислено: М = 339.20.

2-[2-(2-ацетоксиэтокси)этокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OС(О)
СН3]. Получено 0.47 г (выход 88%). 1H ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 3.10 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.19 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.59 (3H, с,
‒OC(O)CH3), 3.74 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–), 4.20 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–).
11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –34.4 (c, 1В, В
(4)); –29.3 (c, 2В, В (7, 8)); –23.7 (c, 4B, В (3, 5) +
+ В (6, 9)); –4.1 (c, 1B, В (10)); –2.8 (с, 1B, В (1));
–1.1 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
28.9 (–OC(O)CH3), 53.8 (–O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–), 66.7 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 70.5
(–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 75.4 (–O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–), 151.6 (–OC(O)CH3). ИК-
спектр (KBr), см–1: 2476 (ν(В–Н)), 1670 (ν(C=O)).
Найдено, %): C 13.30; H 3.76; B 20.21. Вычислено для
C6H20B10Cs2O4, %: C 13.59; H 3.80; B 20.39. ESI MS.
Найдено, а.е.м.: 265.33
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OС(О)СН3]2– + H+}–.
(C6H21B10O4). Вычислено: М = 265.34. Найдено,
а.е.м.: 397.23 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OС(О)СН3]2– +
+ Cs+}–. (C6H20B10CsO4). Вычислено: М = 397.24.

2-[5-ацетоксипентокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5OС(О)СН3]. Вы-
ход 0.45 г (85%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 2.20 (2Н, м, –O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.31 (2Н, м,
‒O‒СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.35 (2Н, м,
–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.56 (3H, с,
–OC(O)CH3); 2.74 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 4.45 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): –34.1 (c, 1В, В (4)); –28.5 (c, 2В, В (7, 8)); –
23.4 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.7 (c, 1B, В (10));
–2.1 (с, 1B, В (1)); –0.6 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 25.1 (–OC(O)CH3); 28.5
(‒O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 31.8 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2); 40.4 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 52.9 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 72.3 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–),
151.2 (–OC(O)CH3). ИК-спектр (KBr), см–1: 2485
(ν(В–Н)), 1681 (ν(C=O)). Найдено, %: C 15.64; H
4.16; B 20.32. Вычислено для C7H22B10Cs2O3, %: C
15.92; H 4.20; B 20.47. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 263.36
{[B10H9O(CH2)5OС(О)СН3]2– + H+}–. (C7H23B10O3).

Вычислено: М = 263.37. Найдено, а.е.м.: 395.25
{[B10H9O(CH2)5OС(О)СН3]2– + Cs+}–.
(C7H22B10CsO3). Вычислено: М = 395.26.

2-[4-ацетоксибутокси]нонагидро-клозо-декабо-
рат цезия Cs2[B10H9O(CH2)4OС(О)СН3]. Выход
0.43 г (84%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 1.36 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 1.43 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2); 2.58 (3H, с, –OC(O)CH3); 3.10 (2Н, т,
–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 3.38 (2Н, т, –O–
СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –33.2 (c, 1В, В (4)); –28.9 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.6 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.1 (c, 1B,
В (10)); –3.1 (с, 1B, В (1)); –1.4 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 23.8 (–OC(O)CH3);
28.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 30.3 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 53.4 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 76.5 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–), 151.5
(–OC(O)CH3). ИК-спектр (KBr), см–1: 2491 (ν(В–Н)),
1672 (ν(C=O)). Найдено, %: C 13.80; H 3.87; B
20.89. Вычислено для C6H20B10Cs2O3, %: C 14.02; H
3.92; B 21.02. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 249.34
{[B10H9O(CH2)4OС(О)СН3]2– + H+}–. (C6H21B10O3).
Вычислено: М = 249.34. Найдено, а.е.м.: 381.23
{[B10H9O(CH2)4OС(О)СН3]2– + Cs+}–.
(C6H20B10CsO3). Вычислено: М = 381.24.

2-[2-(2-меркаптоэтокси)этокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH].
Получено 0.46 г (выход 92%). 1H ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 3.23 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.70 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.94 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.09 (2H, т, –O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –34.0 (c, 1В, В (4)); –28.7 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –7.4 (c, 1B,
В (10)); –4.1 (с, 1B, В (1)); 1.5 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 47.6 (–O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 69.6 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–),
70.1 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 72.4 (–O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1:
2686 (ν(C–Н) S–CH2), 2451 (ν(В–Н)), 1082 (ν(C–O)).
Найдено, %: C 9.21; H 3.53; S 6.31; B 21.28. Вычис-
лено для C4H18B10Cs2O2S, %: C 9.53; H 3.60; S 6.36;
B 21.44. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 239.37
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH]2– + H+}–.
(C4H19B10O2S). Вычислено: М = 239.37. Найдено,
а.е.м.: 371.25 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH]2– + Cs+}–.
(C4H18B10CsO2S). Вычислено: М = 371.26.

2-[5-меркаптопентокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5SH]. Выход 0.43 г
(85%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 1.17 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 1.38 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
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CH2–CH2–); 1.46 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 2.21 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 3.09 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
–34.2 (c, 1В, В (4)); –29.5 (c, 2В, В (7, 8)); –24.0 (c,
4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.1 (c, 1B, В (10)); –3.3 (с,
1B, В (1)); –2.0 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): 20.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 29.9 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 32.1
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 51.1 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 70.9 (–O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1: 2692
(ν(C–Н) S–CH2), 2455 (ν(В–Н)), 1082 (ν(C–O)).
Найдено, %: C 9.27; H 3.54; S 6.30; B 21.30. Вычис-
лено для C4H18B10Cs2O2S, %: C 9.53; H 3.60; S 6.36;
B 21.44. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 239.37
{[B10H9O(CH2)5SH]2– + H+}–. (C4H18B10CsO2S).
Вычислено: М = 239.37. Найдено, а.е.м.: 371.26
{[B10H9O(CH2)5SH]2– + Cs+}–. (C4H18B10CsO2S).
Вычислено: М = 371.27.

2-[4-меркаптобутокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)4SH]. Выход 0.44 г
(91%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.5…–0.50
(9H, м, В10Н9), 2.54 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 2.78 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2);
2.90 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 3.51 (2Н,
т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): –33.8 (c, 1В, В (4)); –29.6 (c,
2В, В (7, 8)); –23.6 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –6.1
(c, 1B, В (10)); –2.7 (с, 1B, В (1)); –1.3 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 25.2 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 28.2 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 38.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 72.5
(‒O–СН2–CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr),
см–1: 2690 (ν(C–Н) S–CH2), 2459 (ν(В–Н)), 1079
(ν(C–O–C)). Найдено, %: C 9.59; H 3.67; S 6.51; B
22.00. Вычислено для C4H18B10Cs2OS, %: C 9.84; H
3.72; S 6.57; B 22.15. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
223.36 {[B10H9O(CH2)4SH]2– + H+}–. (C4H19B10OS).
Вычислено: М = 223.37. Найдено, а.е.м.: 355.25
{[B10H9O(CH2)4SH]2– + Cs+}–. (C4H18B10CsOS).
Вычислено: М = 355.27.

2-[2-(2-(S-тиоцианато)этокси)этокси]нонагидро-
клозо-декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2S
CN]. Получено 0.48 г (выход 91%). 1H ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9),
3.28 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.77
(2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.96 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.25 (2H, т,
–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): –33.6 (c, 1В, В (4)); –29.3 (c,
2В, В (7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –7.1
(c, 1B, В (10)); –2.8 (с, 1B, В (1)); –1.5 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 38.6 (–O–СН2–

CH2–O–CH2–CH2–), 68.5 (–O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 69.8 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–),
72.9 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 104.1 (S–
C≡N). ИК-спектр (KBr), см–1: 2488 (ν(В–Н)),
2135 (ν(C≡N) S–C≡N). Найдено, %: C 11.04; H
3.19; N 2.60; S 5.99; B 20.29. Вычислено для
C5H17B10Cs2NO2S, %: C 11.35; H 3.24; N 2.65; S
6.06; B 20.43. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 264.36
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– + H+}–.
(C5H18B10NO2S). Вычислено: М = 264.38. Найде-
но, а.е.м.: 396.26 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– +
+ Cs+}–. (C5H17B10CsNO2S). Вычислено: М =
= 396.27.

2-[5-(S-тиоцианато)пентокси]нонагидро-клозо-
декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5SCN]. Выход
0.46 г (88%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 2.21 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.33 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.38 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.85 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 4.34 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –33.9 (c, 1В, В (4)); –28.5 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.0 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.0 (c, 1B,
В (10)); –2.3 (с, 1B, В (1)); –1.8 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 26.6 (–O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 34.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 40.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 54.1
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 74.9 (–O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–), 100.6 (S–C≡N). ИК-
спектр (KBr), см–1: 2474 (ν(В–Н)), 2138 (ν(C≡N)
S–C≡N). Найдено, %): C 13.35; H 3.59; N 2.61; S
6.01; B 20.34. Вычислено для C6H19B10Cs2NOS, %:
C 13.67; H 3.63; N 2.66; S 6.08; B 20.51. ESI MS.
Найдено, а.е.м.: 262.39 {[B10H9O(CH2)5SCN]2– +
+ H+}–. (C6H20B10NOS). Вычислено: М = 262.40.
Найдено, а.е.м.: 394.30 {[B10H9O(CH2)5SCN]2– +
+ Cs+}–. (C6H19B10CsNOS). Вычислено: М = 394.30.

2-[4-(S-тиоцианато)бутокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)4SCN]. Выход 0.44 г
(86%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 1.17 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 1.38 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2);
2.70 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 2.91
(2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H}
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –34.6 (c, 1В, В (4)); –28.6
(c, 2В, В (7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.1
(c, 1B, В (10)); –3.7 (с, 1B, В (1)); –1.7 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 31.3 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 35.7 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 58.0 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 72.6 (–
O–СН2–CH2–CH2–CH2–), 102.8 (S–C≡N).
ИК-спектр (KBr), см–1: 2492 (ν(В–Н)), 2131
(ν(C≡N) S–C≡N). Найдено, %: C 11.42; H 3.29;
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N 2.68; S 6.20; B 20.34. Вычислено для
C5H17B10Cs2NOS, %: C 11.70; H 3.34; N 2.73; S
6.25; B 21.07. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 248.37
{[B10H9O(CH2)4SCN]2– + H+}–. (C5H18B10NOS).
Вычислено: М = 248.38. Найдено, а.е.м.: 380.26
{[B10H9O(CH2)4SCN]2– + Cs+}–. (C5H17B10CsNOS).
Вычислено: М = 380.28.

2-[2-(2-(S-тиосульфато)этокси)этокси]нонагидро-
клозо-декаборат цезия Cs3[B10H9O(CH2)2O(CH2)2

SO3S]. Получено 0.63 г (выход 88%). 1H ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9),
3.30 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.77
(2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.97 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.25 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): –33.4 (c, 1В, В (4)); –29.3 (c,
2В, В (7, 8)); –23.3 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –7.0
(c, 1B, В (10)); –2.9 (с, 1B, В (1)); –1.5 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 38.9 (–O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–), 68.5 (–O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 69.8 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–),
73.0 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр
(KBr), см–1: 2490 (ν(В–Н)), 1379, 1157 (ν(S–O)).
Найдено, %: C 6.44; H 2.32; S 8.93; B 14.96. Вычис-
лено для C4H17B10Cs3O5S2, %: C 6.71; H 2.39; S 8.96;
B 15.10. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 583.22
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SO3S]3– + 2Cs+}–.
(C4H17B10Cs2O5S2). Вычислено: М = 583.23.

2-[5-(S-тиосульфато)пентокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs3[B10H9O(CH2)5SO3S]. Вы-
ход 0.61 г (86%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 2.21 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.32 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.39 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.88 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 4.35 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –33.7 (c, 1В, В (4)); –28.4 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.1 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –4.8 (c, 1B,
В (10)); –2.5 (с, 1B, В (1)); –1.6 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 26.6 (–O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 34.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 40.3 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 54.2
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 75.0 (–O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr),
см–1: 2483 (ν(В–Н)), 1381, 1162 (ν(S–O)). Найде-
но, %: C 8.19; H 2.62; S 8.92; B 15.01. Вычислено
для C5H19B10Cs3O4S2, %: C 8.41; H 2.68; S 8.98; B
15.14. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 581.24
{[B10H9O(CH2)5SO3S]3– + 2Cs+}–. (C5H19B10Cs2O4S2).
Вычислено: М = 581.25.

2-[4-(S-тиосульфато)бутокси]нонагидро-клозо-
декаборат цезия Cs3[B10H9O(CH2)4SO3S]. Выход
0.60 г (85%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):

0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 1.18 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 1.40 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2); 2.70 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 2.92 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–).
11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –34.9 (c, 1В, В
(4)); –28.8 (c, 2В, В (7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) +
+ В (6, 9)); –5.2 (c, 1B, В (10)); –3.7 (с, 1B, В (1));
–1.8 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
31.3 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 35.7 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 58.0 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 72.8 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–). ИК-
спектр (KBr), см–1: 2469 (ν(В–Н)), 1382, 1164
(ν(S–O)). Найдено, %: C 6.59; H 2.40; S 9.10; B
15.28. Вычислено для C4H17B10Cs3O4S2, %: C 6.86; H
2.45; S 9.16; B 15.44. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 567.21
{[B10H9O(CH2)4SO3S]3– + 2Cs+}–. (C4H17B10Cs2O4S2).
Вычислено: М = 567.23.

2-[2-(2-фтороэтокси)этокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2F].
Получено 0.46 г (выход 94%). 1H ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 3.81 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.11 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.40 (2H, т, –O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.89 (2H, т, –O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O,
δ, м.д.): –34.0 (c, 1В, В (4)); –25.7 (c, 2В, В (7, 8));
–23.7 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.4 (c, 1B, В (10));
–2.8 (с, 1B, В (1)); –1.6 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 61.3 (–O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–), 66.7 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 72.9
(–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 78.4 (–O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1: 2486
(ν(В–Н)), 1088 (ν(C–O–C)). Найдено, %: C 9.51;
H 3.45; B 21.89. Вычислено для C4H17B10Cs2FO2, %:
C 9.80; H 3.50; B 22.06. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
225.27 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]2– + H+}–.
(C4H18B10FO2). Вычислено: М = 225.29. Найдено,
а.е.м.: 357.18 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]2– + Cs+}–.
(C4H17B10CsFO2). Вычислено: М = 357.19.

2-[5-фторопентокси]нонагидро-клозо-декабо-
рат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5F]. Выход 0.45 г (92%).
1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м,
В10Н9), 3.06 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 3.20 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 3.45 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 3.88 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 4.30 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –33.9
(c, 1В, В (4)); –29.3 (c, 2В, В (7, 8)); –23.1 (c, 4B, В
(3, 5) + В (6, 9)); –5.0 (c, 1B, В (10)); –2.6 (с, 1B, В
(1)); –1.5 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): 22.9 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 30.4
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 40.2 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2); 71.5 (–O–СН2–CH2–CH2–
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CH2–CH2–); 75.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1: 2488 (ν(В–Н)),
1084 (ν(C–O–C)). Найдено, %: C 12.02; H 3.86; B
21.97. Вычислено для C5H19B10Cs2FO, %: C 12.30;
H 3.92; B 22.15. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 223.30
{[B10H9O(CH2)5F]2– + H+}–. (C5H20B10FO). Вычис-
лено: М = 223.32. Найдено, а.е.м.: 355.21
{[B10H9O(CH2)5F]2– + Cs+}–. (C5H19B10CsFO). Вы-
числено: М = 355.22.

2-[4-фторобутокси]нонагидро-клозо-декаборат
цезия Cs2[B10H9O(CH2)4F]. Выход 0.44 г (92%). 1H
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м,
В10Н9), 3.12 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–);
3.34 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2); 3.76 (2Н,
т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 4.29 (2Н, т, –O–
СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –34.2 (c, 1В, В (4)); –24.7 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.3 (c, 1B,
В (10)); –3.4 (с, 1B, В (1)); –1.2 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 22.3 (–O–СН2–CH2–
CH2–CH2–); 31.7 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–);

73.5 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 78.6 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1: 2490
(ν(В–Н)), 1085 (ν(C–O–C)). Найдено, %: C 9.84;
H 3.55; B 22.66. Вычислено для C4H17B10Cs2FO, %:
C 10.13; H 3.61; B 22.80. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
209.28 {[B10H9O(CH2)4F]2– + H+}–. (C4H18B10FO).
Вычислено: М = 209.29. Найдено, а.е.м.: 341.17
{[B10H9O(CH2)4F]2– + Cs+}–. (C4H17B10CsFO). Вы-
числено: М = 341.19.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В данном исследовании был разработан но-

вый метод получения клозо-декаборатов с пен-
дантными С-, O-, S- и Hal-функциональными
группами, заключающийся во взаимодействии
замещенных производных клозо-декаборатного
аниона [2-B10H9X]– (X = 1,4-диоксан, тетрагид-
ропиран, тетрагидрофуран) с нуклеофильными ре-
агентами (KCN, KOH, CH3COONa, KSH, KSCN,
Na2S2O3, KF) в условиях механохимического
синтеза (схема 1).

Схема 1. Взаимодействие анионов [B10H9O(CH2)4O]–, [B10H9O(CH2)5]– и [B10H9O(CH2)4]– с нуклео-
фильными реагентами в условиях механохимического синтеза.

В отличие от “традиционных” методов полу-
чения подобных соединений предложенный под-
ход не требует применения апротонных поляр-
ных растворителей и значительно сокращает как
время непосредственного взаимодействия реа-
гентов, так и время, необходимое на выделение
образующихся продуктов.

Раскрытие циклического заместителя в анио-
нах [B10H9X]– (X = 1,4-диоксан, тетрагидропиран,
тетрагидрофуран) и образование клозо-декабора-
тов с концевыми функциональными группами
удобно контролировать по данным 11B {1H} ЯМР–
спектроскопии образующихся соединений.

Реагенты и продукты реакций относятся к мо-
нозамещенным клозо-декаборатам, поэтому их
11B {1H} ЯМР–спектры не имеют принципиаль-
ных отличий, а происходит только изменение хи-

мических сдвигов и перераспределение сигналов
от атомов бора.

Например, в 11B {1H} ЯМР–спектре соли
Bu4N[B10H9O(CH2)4O] присутствуют два син-
глета при 0.8 и –6.4 м.д., которые относятся к
неэквивалентным апикальным вершинам бор-
ного кластера. В спектре производного
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] эти сигналы сбли-
жаются относительно друг друга и наблюдаются
при –3.6 и –5.6 м.д. Сигнал от ипсо-атома бора яв-
ляется единственным сигналом, который не рас-
щепляется в дублет в спектре 11B ЯМР, он смещает-
ся с 8.0 до –1.6 м.д. Также наблюдается перераспре-
деление сигналов от оставшихся экваториальных
атомов бора: если в спектре исходного аниона при-
сутствуют три сигнала при 21.5, 23.5 и 30.0 м.д. с со-
отношением интегральных интенсивностей 2 : 2 : 3

O Nu�

Y
O

Y
Nu

B
B�H

Nu� = CN�, OH�, CH3COO�, SH�

SO3S2�
, SCN�, F  (x = 2)

 (x = 3)

�

�
x�

механохимическая
обработка

Y = � �CH2 , �O�, отсутствие группы
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соответственно, то в спектре продукта реакции
эти сигналы наблюдаются примерно при тех же
химических сдвигах, но с соотношением инте-
гральных интенсивностей 4 : 2 : 1. Такие измене-
ния в 11B {1H} ЯМР-спектрах продуктов реакций
однозначно свидетельствуют об изменении типа
связи В–О с оксониевого на алкоксильный.

Спектры всех полученных соединений имеют
достаточно схожий вид, так все они относятся к
типу [B10H9OR]n (n = –1, –2), а пендантная функ-
циональная группа практически не влияет на ха-
рактер химической связи в борном кластере. По-
этому метод 11B {1H} ЯМР-спектроскопии, являясь
очень удобным для контроля протекания реакций
раскрытия циклического заместителя, в то же вре-
мя не может быть использован для установления
строения присоединенной пендантной группы.
Эта информация была получена при использова-
нии методов ИК-, 13С и 1Н ЯМР-спектроскопии.

Так, в 1Н ЯМР-спектрах продуктов реакций
происходят значительные изменения по сравне-
нию со спектрами исходных производных клозо-
декаборатного аниона. Например, в 1Н ЯМР-спек-
тре соли Bu4N[B10H9O(CH2)4O] наблюдаются два
триплета при 3.85 и 4.31 м.д., которые относятся к
1,4-диоксановому заместителю. В спектре же со-
единения Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] присут-
ствуют четыре сигнала при 2.97, 3.65, 3.78 и 3.94 м.д.
от неэквивалентных метиленовых групп алкок-
сильной спейсерной цепи. Аналогичные измене-
ния наблюдаются в 13С ЯМР-спектрах продуктов
реакций. Так, в спектре того же продукта присут-

ствуют сигналы при 17.4, 64.4, 69.0 и 70.3 м.д. от
атомов углерода спейсерной цепи, а также сигнал
при 119.5 м.д. от присоединенной группы –С≡N
(рис. 1). Изменения аналогичного характера на-
блюдаются в спектрах и остальных полученных
производных клозо-декаборатного аниона с пен-
дантными функциональными группами.

В ИК-спектрах синтезированных соединений
также наблюдаются интересные изменения, свя-
занные с раскрытием циклического заместителя
и введением пендантной группы. Например, в
спектрах производных с присоединенными груп-
пами –SCN и –СN присутствуют узкие полосы с
максимумами при 2130–2140 см–1 (ν(–S–C≡N)) и
2240–2260 см–1 (ν(–C≡N)) соответственно. Наблю-
дение таких полос поглощения свидетельствует о
получении производных именно с S–тиоцианат-
ной и С–цианидной пендантными группами [70].
Как правило, все спектры содержат высокоин-
тенсивную полосу поглощения валентных коле-
баний В–Н от борного полиэдра в диапазоне
2440–2510 см–1, а полоса при 940–970 см–1, отве-
чающая валентным колебаниям С–О+–С в ис-
ходном соединении, исчезает.

Состав полученных клозо–декаборатов с
пендантными функциональными группами
позволил подтвердить метод ESI масс-спектро-
метрии. Как правило, в анионной части масс-
спектров в подавляющем большинстве случаев
присутствуют высокоинтенсивные пики от од-
нозарядных ионов {Cs+ + [B10H9spacerNu]2–}– и
{H+ + [B10H9spacerNu]}–, где spacer =

Рис. 1. 13С ЯМР-спектр Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] в D2O.
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‒OCH2CH2OCH2CH2–, –OCH2CH2CH2CH2– или
–OCH2CH2CH2CH2CH2–. Например, в масс-спек-
тре производного Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]
наблюдаются пики с максимальной интенсив-
ностью при m/z 225.27 и 357.18 от анионов со-
става {Cs+ + [B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]2–}– и {H+ +
+ [B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]}–, что находится в
очень хорошем соответствии с расчетными значе-
ниями (m/z 225.29 и 357.19 соответственно).

Строение соединения
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] было установле-
но методом РСА. Кристаллографически незави-
симая часть орторомбической ячейки (пр. гр.
Pnna, Z = 4, Z = 0.5) соединения
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] содержит половину
аниона [B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– (рис. 2) и два
катиона Cs+ с заселенностью 0.5, в связи с чем эк-
зополиэдрический заместитель аниона разупоря-
дочен на две позиции. Длина связи B–O состав-
ляет 1.49(4) Å, связей C≡N и S–C – 1.13(5) Å и
1.696(13) Å соответственно, что согласуется с ли-
тературными данными [23, 36, 43, 48, 49].

Один из катионов цезия находится в окруже-
нии четырех борных остовов и двух атомов серы,
в то время как второй – в окружении двух борных
остовов трех атомов кислорода от двух экзополи-
эдрических заместителей и атома азота от третье-
го аниона (рис. 3). Расстояние Cs–S составляет
3.966(17) Å, Cs–N – 3.07(5), а расстояние Cs–B
лежит в диапазоне 3.49(3)–3.86(3) Å.

Анионы [B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– образу-
ют сдвоенные слои (рис. 4), в которых экзополи-
эдрические заместители “координированы” на
атомы Cs, располагающиеся внутри каналов, об-
разованных этими заместителями. Другие катио-
ны расположены между этими слоями и “коорди-
нируют” борные остовы.

Таким образом, в ходе настоящего исследова-
ния был разработан новый метод получения про-
изводных аниона [B10H10]2– с пендантными
функциональными группами, заключающийся
во взаимодействии анионов [2-B10H9O(CH2)4O]–,
[2-B10H9O(CH2)5]– и [2-B10H9O(CH2)4]– с рядом
С-, O-, S- и F-нуклеофильных реагентов в усло-
виях механохимического синтеза. Показано, что
данный метод позволяет синтезировать произ-
водные клозо-декаборатного аниона с пендант-
ными группами различного строения с высокими
выходами за относительно малое время и без при-
менения апротонных полярных растворителей.
Использование клозо-декаборатов с различным
типом экзополиэдрических заместителей позво-
ляет конструировать производные со спейсерны-
ми группами с заданными длиной и составом.
Синтезированные соединения в дальнейшем могут
быть модифицированы за счет реакционной спо-
собности пендантных групп, а также могут быть ис-
пользованы в качестве полидентатных лигандов за
счет наличия донорных центров различного типа.

Рис. 2. Структура соли Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN].
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Рис. 3. Окружение катионов Cs+ в структуре Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN].

Рис. 4. Фрагмент упаковки в структуре Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN].
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