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ВВЕДЕНИЕ
Разнообразные производные кластерных ани-

онов бора вследствие проявления ими ряда важ-
ных свойств (низкая токсичность [1], высокая тер-
модинамическая стабильность [2], пространствен-
но-ароматический характер) привлекают большое
внимание исследователей, так как они используют-
ся для создания веществ, обладающих каталитиче-
ской активностью [3, 4], люминесцентными [5–
7] и магнитными свойствами [8], применяются в
медицине [9–11]. Особый интерес представляют
замещенные производные клозо-декаборатного
аниона, имеющие в своем составе два различных
заместителя [12, 13]. Варьирование природы этих
заместителей позволяет получать соединения, объ-
единяющие в себе различные функции: транспорт-
ную, диагностическую, терапевтическую. Такой
подход позволяет рассматривать кластерные ани-
оны бора в качестве молекулярной платформы
для создания новых тераностических препаратов
[14–17]. И уж тем более интересными оказывают-
ся производные с тремя различными заместите-
лями [18–20].

В связи с этим одним из важнейших направле-
ний в химии бора является исследование методов
функционализации кластерных анионов бора. Для
получения производных аниона [B10H10]2– известно
большое число способов синтетических подхо-
дов. Наибольшее внимание уделяется таким ме-
тодам, как прямая функционализация [21], ипсо-

замещение [22–24] и модификация нитрилиевых
и оксониевых заместителей [25–30]. За счет при-
сутствия в составе заместителя активированной
связи C≡N особый интерес представляют нитри-
лиевые производные клозо-декаборатного анио-
на, на основе которых реакцией нуклеофильного
присоединения в мягких условиях могут быть полу-
чены соединения с заданными свойствами [31, 32].

Ранее [24] нами был изучен такой многообе-
щающий класс соединений, как аннелированные
1,2-бороксазолы. В настоящей работе продолже-
но исследование процесса и условий их образова-
ния, а также изучены возможности их дальней-
шей функционализации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ. Содержание углерода, водо-
рода и азота определяли на элементном CHNS-ана-
лизаторе Eurovector EuroEA 3000 (Италия). На
атомно-эмиссионном спектрометре с индуктив-
но связанной плазмой Thermo Scientific iCAP XP
(Thermo Scientific, США) выполняли анализ со-
держания бора в образцах.

Спектры ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN записывали на импульс-
ном Фурье-спектрометре Bruker Avance-300 (ФРГ)
на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц соответствен-
но с внутренней стабилизацией по дейтерию. В
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качестве внешних стандартов использовали тет-
раметилсилан или эфират трехфтористого бора.

ESI-масс-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в CH3CN записывали на спектрометре
LСМS-IT-TOF (Shimadzu, Япония). Спектры HRMS
были получены в режиме прямого введения.
Масс-спектры регистрировали в диапазоне m/z от
120 до 700 Да. Напряжение детектора 1.55 кВ, рас-
пыляющий газ 1.50 л/мин, температура CDL 200°C,
напряжение ЭСИ 4.50 кВ. Настройку прибора (ка-
либровку массы и проверку чувствительности)
проводили перед анализом.

Рентгеноструктурный анализ. Набор дифрак-
ционных отражений для кристалла получен в
Центре коллективного пользования ИОНХ РАН на
автоматическом дифрактометре Bruker Smart Apex2
(λMoKα, графитовый монохроматор, ω–ϕ-скани-
рование). Данные были проиндексированы и инте-
грированы с помощью программы SAINT [33].
Применяли поправку на поглощение, основанную
на измерениях эквивалентных отражений (SADABS)
[34]. Структуры расшифрованы прямым методом
с последующим расчетом разностных синтезов
Фурье. Все неводородные атомы уточнены в ани-
зотропном приближении, все атомы водорода –
по модели “наездника” с тепловыми параметра-
ми Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующего неводо-
родного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [35]. Структура расшифрована
и уточнена с помощью программного комплекса
OLEX2 [36].

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2231706).

Синтез. Борилированные иминолы
(Bu4N)[2-B10H9NHC(OH)CH3] (1), (Bu4N)[2-
B10H9NHC(OH)iC3H7] (2) и 1,2-бороксазолы
(Bu4N)[1,2-B10H8(NHOCCH3)] (3), (Bu4N)[1,2-
B10H8(NHOCiC3H7)] (4) получали по методике [24].

[B10H7(1-IPh)(6(7),10-NHOCCH3)] (5). Навеску
0.2 г (0.48 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9(NHC(OH)CH3)]
и 0.46 г (1.43 ммоль) PhI(OAc)2 растворяли в 10 мл
метанола. Реакционную массу перемешивали при
комнатной температуре в течение 5 ч. Далее полу-
ченный реакционный раствор концентрировали
на роторном испарителе, разбавляли дихлорме-
таном, дважды промывали раствор дистиллиро-
ванной водой и сушили органическую фазу над
безводным Na2SO4. Раствор целевого вещества
упаривали на роторном испарителе. Получен-
ный сухой остаток перекристаллизовывали из
смеси этанола и 2-пропанола. Получено 0.150 г
[B10H7(1-IPh)(6(7),10-NHOCCH3)] (83%).

11B ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 30.2 (c, 1B,
B(10)), –4.8 (c, 1B, B(1)) –10.1 (c, 1B, B(6)), –22.5

(д, 2B, B(3, 4), JB–H = 138 Гц), –28.9 (д, 4B, B(2, 5, 7,
9), JB–H = 138 Гц), –35,0 (д, 1B, B(8), JB–H = 139 Гц);
1Н ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 8.04, 7.58, 7.40
(аром, 5H, NCC6H5), 6.68 (1H, NH), 2.45 (с, 3H,
NCCH3); 13С ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 186.7
(–N=C–O), 135.3, 131.4, 130.9, 104.3 (Ph), 18.6
(NH–C–CH3); MS (ESI) m/z = 376.1204 (соответ-
ствует пику {[B10H7(IPh)(NHOCCH3)]–H}, вы-
числено для {[A]–H} 376,1201).

[B10H7(1-IPh)(6(7),10-NHOCiC3H7)] (6) полу-
чали по аналогичной методике. Навеску 0.2 г
(0.47 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9(NHC(OH)iC3H7)] и
0.43 г (1.34 ммоль) PhI(OAc)2 растворяли в 10 мл
метанола. Получено 0.147 г [B10H7(1-IPh)(6(7),10-
NHOCiC3H7)] (81%).

11B ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 30.2 (c, 1B,
B(10)), –4.9 (c, 1B, B(1)), –10.0 (c, 1B, B(6)), –22.5
(д, 2B, B(3, 4), JB–H = 138 Гц), –28.8 (д, 4B, B(2, 5, 7,
9), JB–H = 138 Гц), –34.8 (д, 1B, B(8), JB–H = 139 Гц);
1Н ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.: 8.04, 7.58, 7.40
(аром, 5H, NCC6H5), 6.68 (1H, NH), 2.64 (септ,
1H, –CH–(CH3)2, J = 7 Гц), 1.11 (д, 6H, NC(CH3)2,
J = 7 Гц); 13С ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 180.1
(–N=C–O), 135.3, 131.4, 130.9, 104.3 (Ph), 34.0
(NH–C–CH–(CH3)2), 18.4 (NH–C–CH–(CH3)2);
HRMS (ESI) m/z = 405.1601 (соответствует иону
[B10H7(IPh)(NHOCiC3H7)]–, вычислено для {[A]–}
405.1603).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Целевые трехзамещенные клозо-декабораны
получали по реакции 1,2-дибороксазолов с полу-
торакратным избытком PhI(OAc)2 в среде метано-
ла. Данная реакция также может быть проведена
непосредственно из соответствующего борилиро-
ванного иминола one pot, минуя стадию выделения
1,2-бороксазола. Реакция требует 3-кратного из-
бытка фенилиододиацетата и увеличения време-
ни процесса. Для подтверждения возможности
протекания данной реакции и с другими борокса-
золами (иминолами) процесс проводили также с
участием аниона [2-B10H9NHC(OH)iC3H7]–.

С H B N
Найдено, %: 29.03; 4.23; 29.1; 3.68.
Вычислено, %: 29.04; 4.25; 29.0; 3.69.

С H B N
Найдено, %: 29.49; 4.99; 27.1; 3.42.
Вычислено, %: 29.47; 4.95; 27.0; 3.44.
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Рис. 1. 11В{1H} ЯМР-спектры иминола (1), 1,2-бороксазола (3) и клозо-декаборана (5).
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Контроль за ходом реакции осуществляли с
помощью 11В ЯМР-спектроскопии (рис. 1). Так, в
спектре 11В ЯМР целевого клозо-декаборана (1)
наблюдаются три сигнала от замещенных пози-
ций: при 30.2 м. д. от апикального атома кластера,

связанного с кислородом бороксазольного фраг-
мента, сильно уширенный синглет при –4.8 м. д.
от апикального атома бора с иодониевым заме-
стителем и при –10.1 м. д. от замещенного эквато-
риального атома бора. Незамещенные атомы бо-

Рис. 2. Строение соединения [B10H7(1-IPh)(6,10-NHOCCH3)] по данным РСА.
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ра кластерного остова проявляются в виде группы
сигналов с соотношением интегральных интен-
сивностей 2 : 3 : 1.

Строение заместителей в полученных клозо-
боранах устанавливали с помощью мультиядер-
ной спектроскопии ЯМР. Так, в 1H ЯМР-спектре
соединения 5 наблюдаются две группы сигналов
от атомов водорода заместителей. Бороксазоль-
ный фрагмент представлен синглетом метильной
группы (I = 3) при 2.45 м. д. и уширенным сингле-
том иминного протона (I = 1) при 6.68 м. д. Фе-
нильное кольцо дает три мультиплета в области
ароматических протонов при 8.04 (I = 2), 7.58 (I = 1)
и 7.40 м. д. (I = 2).

Молекулярная структура соединения [B10H7(1-
IPh)(6,10-NHOCCH3)] установлена методом рент-
геноструктурного анализа монокристалла (рис. 2).
Данные РСА подтверждают расположение и
строение заместителей. Фенилиодониевый заме-
ститель находится в апикальном положении, а
бороксазольное кольцо образовано с участием апи-
кальной грани B(6)B(10). Длины связей B(1)I(1),
B(6)N(1) и B(10)O(1) составляют 2.113(2), 1.513(3)
и 1.473(3) Å соответственно, что указывает на их
ординарный характер и отсутствие дополнитель-

ного сопряжения с ароматической электронной
плотностью кластерного остова.

В бороксазольном фрагменте длины связей
N(1)C(1) и C(1)O(1) составляют 1.308(3) и 1.317(3) Å,
что указывает на промежуточный характер крат-
ности связей [37] и наличие сопряжения в фраг-
менте N(1)C(1)O(1), а также делокализации на
нем положительного заряда.

Необходимо отметить, что в структуре наблю-
даются два типа слабых взаимодействий (рис. 3).
Диводородные связи между протонами борок-
сазольных колец и атомами водорода в экватори-
альном поясе соседнего кластера длиной ~2.66 Å
обусловливают образование центросимметрич-
ных димеров. В структуре также наблюдаются сте-
кинг-взаимодействия между фенильными кольца-
ми иодониевых заместителей соседних кластеров.
Заместители расположены антипараллельно, меж-
плоскостное расстояние составляет 3.755 Å со сдви-
гом центров на 1.614 Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые получен трехзамещенный
нейтральный клозо-декаборан, содержащий фе-

Рис. 3. Слабые взаимодействия в структуре соединения [B10H7(1-IPh)(6,10-NHOCCH3)] по данным РСА.
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нилиодониевый заместитель в апикальном поло-
жении и бороксазольный цикл, аннелированный
к апикальной грани B(6)B(10). Структура получен-
ного производного установлена методом РСА.
Данный класс соединений представляет удобную
платформу для дальнейшей модификации клозо-
декаборатного аниона.
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