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Ак-rуальность темы. Совреме!Пiая химия бороводародов по своему разно

образию приближается к химии углеводородов, хотя и охваТh!Вает меньшее 
число соединений. Ядро этой области науки составляет класс высших полиэд

рических бораводородных соединений - соединений с уникальной молекуляр

ной архитектурой. Они образуют своеобразный мостик между различными раз
делами химии в силу наличия у них специфических свойств, не встречающихся 

в других типах соединений, и свойств, характерных для таких хорошо изучен

ных органических и элементорганических соединений, как, например, арены, 

кремнийорганические соединения. Кластерные анионы бора [БnHn] 2- (n=б-12) и 
их гетероаналоm - карбораны, азабораны, металлобораны, наряду со сравни

тельно недавно открЫТhiМИ фуллеренами, являются одними из немногих при

меров пошюстью «неметаллических» кластеров . Факт существования указан

ных систем и их химическое поведение во многом определяется пространст

Ве!Пiоароматическим характером химической связи в подобных соединениях. С 

ароматической прирадой полиэдрических анионов бора также связаны и осо

бе!Пiости свойств, отличающие их от больПIИНства mдридных соединений бо

ра: высокая термостойкость, кинетическая стабильность остовной борной сис
темы, ярко выраже!Пiая тенденция к реакциям замещения1 . 

Произошедший в самом коiЩе ХХ века ренессанс химии кластерных боро
водородных соединений связан с развитием 10В-нейтронозахватной терапии 
опухолей. Б основе 10В-НЗТ лежит ядерная реакция взаимодействия стабильно
го изотопа бора-10 с тепловыми нейтронами. Б идеальном случае разрушаются 

только опухолевые клетки, вкшочая сколь угодно мелкие метастазы, без повре

ждения нормальных тканей в облучаемом объеме2 . 
Специфика этого направления практического применения соединений бора 

определяет основные тенденции развития совреме!Пiой химии высших борово

дородов. И если на первом этапе развития химии кластерных соединений бора, 

в 60-80 годах ХХ века, основными задачами являлись поиск методов синтеза 
бороводародных анионов и их простых солей, то в настоящее время наиболее 

важным представляется изучение реакцио!Пiой способности анионов [БnHn]2-
(n=6-12), в частности, поиск новых методов получения их замещенных произ
водных с заданным функциональным и изомерным составом. Б данном направ
лении особенно актуальным представляется исследования реmоселективных 

нуклеофилъных процессов, протекающих в присутствии кислот. Указанные ре
акции, помимо разнообразия вводимых функциональных rрупп, позволяют соз

давать соединения со строго определе!Пiой степенью замещения и взаимным 

расположением экзо-полиэдрических rрупп. 

Б России, вИНЭОС РАН (Л.И.Захаркин, Б.Н.Калинин, Б.И.Брегадзе и др. ), 

ИНХ СО РАН (Б .Б .Болков) и за рубежом (Нawthorne M.F., Preetz W., GaЬel D. и 

1 N.T.Kuznctsov//Russ. J. ofln. Chcm., 2002, V. 47, Supp1.1, Р. S68-S104. 
2 Hawthomc M.F.I/Angcw. Chem. lnt Ed Engl. 1993. V.32. P.9S0-984. ; Спрышкова Р. А. Био
логическис основы исйтроннозахваmой терапии на борс-10 . Дисс .... дorropa биол. наух. 

М.: Оl'Щ им. RН.Блохина РАМН, 1999. 
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др. ) проводились и проводятся весьма IUiодотворные исследования в обласrn 

химии кластерных соединений бора. 
Настоящая работа является еще одной С'I)'Пенъю в многолетних исследова

ниях коллектива, возглавляемого академиком Н.Т.Кузнецовым (лаборатория 

энергоемкоемких веществ и материалов ИОНХ РАН). Данная работа была бы 
невозможна, ecJПf ранее в этом коллекпmе не бьши проведены эксперименталь

ные и теореrnческие рабош пространственпоароматических неорrанических 

систем, включая систематические исследования в области поиска методов син

теза IС!Iозо-бора1НЫХ анионов, исследования их координационной способности, 

процессов протонирования. Продоткая исследования в этих областях химии 
кластерных анионов бора, мы сформулироваJШ цели и задачи настоящей рабо-

Thl. 

Целью настоящей рабош является создание фундаментальных основ и 

системы методов функционализации кластерных анионов бора [В 1 ofl10) 2- и 
[В 12Н12] 2- и их замещенных производных. 

Объекrами исследования являются кластерные анионы бора [B1ofl10)
2
- и 

[В 12Н 1 2]2-, а также их производные с экзо-полиэдричес:кими заместителями. 
Предметом исследования являются: струюура, строение, реакционная 

способность и физико-химические (спектральные) характеристики замещенных 
провзводных анионов [В 1оН10) 2- и [В 12Н12 ] 2-, а также региоселективность про
цессов замещения в этих пространственноароматических кластерных соедине

ниях. бора. 

Задачами рабош являются: 

- изучение взаимодействия солей анионов [В 1оН10) 2- и [В12Н12)2- с куклео
филами в присуrствин индукторов различнъiХ mпов (кислош Еренетеда и 

Льюиса)~ 
- изучение строения и реакционной способносrn замещенных провзводных 

кластерных анионов бора и разработка на этой основе новых методов модифи

кации эюо-поJШэдрических заместиrелей~ 

- анаJШз физико-химических и спектральных характеристик произвоДНЬIХ 
высlШ!Х поJШэдрических бороводороДНЬIХ анионов с эюо-полиэдричес:кими за

меспrrелsrми, возможных механизмов их образования, а также некоторых ас

пектов региоселекmвносrn замещения~ 

- разработка методов синтеза замещенных ""озо-боратов с биологически 
акmвными группами. 

Научная новизна. Предложена и развита новая концепция фуикционаJШ

зации анионов [В 1 оН10) 2- и [В 12Н12]2-, основанная на подходе к кластерам бора 
как пространственпоароматическим системам. Эгот подход позволил разрабо

Т8Тh группу методов синтеза замещенных IС!Iозо-боратов на основе их реакций с 

нуклеофильными реагентами в присуrствии индукторов - электрофилов (ки
слот Еренетеда и Льюиса), обеспечивающих региоселективносn, процессов за

мещения и высокие (> 80 %) выходы целевых продуктов. Данные подходы по
зволили реаJШЗовать схемы модификации потенциальных биологически акmв

ных соединений, построенные на основе региоселекmвного введения замести

телей в кластерные анионы бо . . .~~ей химической модификацией 
Ка:!аНСIО!И r ·~ r:y •".4 -.7:-,.:, ·:. :: · 

4 ун. ~~сиm · · · ,. · 
ЗOfJAI!bl!tJ; 1:,;'1 ·" ~ 6; ... :.;. . . ! 

ИМ. Н.~ . ~~.~: : и;:~r· . ~:)Г~1 ... ~ ... 



(присоединение к кратным связям, замещение при экзо-полиздрическом rете

роатоме, образование пенданmых: функциональных групn). 

Предложены новые подходы и стратегии синтеза замещенных производ

ных кnозо-декаборатноrо аниона, в основе которого лежат реакции нуклео

филъноrо замещения, протекающие в растворах солей аниона [В 1 оН11 Г. 
Впервые реализованы и изучены реакции нуклеофилъноrо замещения в 

IСIIОзо-бора'IНЫХ анионах, протекающие при индуцировании карбокаmонами, 
определены закономерносm и условия направленной функционализации, иден

mфицированы продуКТhl эrnx реакций; обнаружено влияние природы peareкra 
и электрофилъных индукторов на продуКТhl реакций нуклеофилъноrо замеще-
ния . 

Впервые показано, что взаимное расположение заместителей в продуктах, 
получаемых по нуклеофилъным реакциям с электрофилъным содействием, 

практически во всех случаях не зависиr ни от типа и заряда замесmтеля, ни от 

«жесткосm» кислоты - электрофилъноrо индуктора. 

Впервые получено более 250 новых производных кnазо-боратов с эюо
полиэдрическими оксониевыми, mониевыми, амидными, имидаmыми, амиди

новыми, карбоксишrmыми групnами, а также замещенные кnозо-декабораты с 

пеидаиrными функциональными групnами, кnозо-борат-клатрохелаты и фтало
цианины, амфифилъные производные кластерных анионов бора; с применением 
современных физических и физико-химических методов исследования получе

ны спектральные данные и проанализирован состав и строение эmх соедине

ний. 

Практическая значимость. Предложены новые тю1ы соединений для 1'13-
нейтронозахвапюй терапии на базе карбонил-кnазо-боратов, в том числе, мо

дифицированные кnозо-боратами амфифилъные производные высших жирных 
спиртов и rmщеролипидов алкильноrо типа с простыми эфирными связями. 

Впервые в лабораторную практику введен новый сиитон-анион [В1оН11 ]". 
Предложено использовап. аминозамещенные кпозо-додекабораты для мо

дификации координационных соединений: синтезированы кnозо-борат
клатрохелаты и фталоцианины - новые типы молекулярных платформ для 

«сборки» потенциальных медицинских препаратов. 

Разработан перспективный метод получения новых замещеиных производ

ных аниона [В 1оН10] 2-, основанный на присоединении спиртов и аминов к анио
нам [2-B1of!9(NCR)]·. Метод отличается высокими (практически количествены
ми) выходами целевых продуктов, а получаемые производные являются гидро

лигически устойчивыми соединениями в нейтральной и кислой средах. 

Апробация работы. Результаты работы были представлены и докладыва
лись в период с 1996 по 2008 rr. на следующих международных и отечествен
ных конференциях и совещаниях: 8 International Symposiwn on Neutron Capture 
Therapy for Cancer (USA, 1998), ХХ Международная Чуrаевская конференция 
по координационной химии (Ростов-на-Дону, 2001), Международная конфе
ренция по химии бора- IМEBORON XI (Москва, 2002), XXI Международная 
Чуrаевская конференция по координационной химии (Киев, 2003), 10 Между
народная научно-техническая конференция «Наукоемкие химические техноло-
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rии» (Волгоград, 2004 ), IV Всероссийская научно-rrраюическая конференция 
«Оrечественные лроmвооnухолевые препаратьш (Москва, 2005), XXII Между
народная Чугаевская конференция по коорДЮiационной химии (Кишинев, 
2005), XI Международная научно-техническая конференция «Наукоемкие хи
мические технологии- 2006» (Самара, 2006), 37 International Conference of Co
ordination CompoWlds (Саре Town, 2006), V Всероссийская конференция по хи
мии кластеров и полиядерных комплексов (Астрахань, 2006), ХХШ Междуна
родная Чуrаевская конференция по коорДЮiационной химии (Одесса, 2007), 
XVIII Менделеевекий съезд по общей и прикладной химии (Москва, 2007), II 
Молодежная конференция «Наукоемкие химические технологию> (Москва, 
2007), 5-я Всероссийская конференция «Молекулярное моделирование» (Моск
ва, 2007), П International Symposiwn on Мacrocyclic and Supramolecular Chemis
try (Italy, 2007), 13th International Conference on Biological Inorganic Chemistry 
(Vienna, Austria, 2007), International Conference on Boron Chemistry IМEBORON 
XIII (Pia~a d'Aro, Spain, 2008), 2nd EuCheMS Chemistry Congress (Italy, 2008). 

Оrделъные разделы настоящих исследований вопти в рабоТЬI, отмеченные 

Государственной Премией РФ для молодых ученых в области науки и техники 

за 2003 год; премией имени Л.А.Чуrаева РАН за 2006 год, Главной Премией 
МАИК/Наука 2003 года. 

Публикации. Основные результаТЬI рабоТЬI изложены в 22 печатных рабо
тах в реферируемых отечественных периодических изданиях, 3 стап.ях в сбор
никахнаучных 1рудов и в 32 тезисах докладов на указанных вЬШiе конферен
циях и совещаниях всероссийского и международного уровня. 

Личный вклад автора состоял в постановке целей и задач исследования, 

вьmолнении основного объема экспериментальной рабоТЬI. Автором проведены 

обработка и анализ полученных результатов, формулировка общих выводов и 

основных положений, выносимых на защкrу. 

Свя1ь работы с научными программами. Работа nроводилась при под
держке Программ Президиума РАН (N28) и ОХНМ (N27), РФФИ (лроекты 02-
03-32778,02-03-06420, 03-03-32482,03-03-05440,03-03-32531,05-03-32885, 07-
03-12144, 07-03-00552), мнтц 2938. 

Структура диссертации. Работа состоит из введения, 6 глав, выводов, 
списка литературы . Объем составляет 274 с1раниц и вкточает 50 таблиц, 75 
рисунков . Список цитируемой литературы вкточает 196 ссылок. 

Благодарности. Автор искренне признателен своему учитеmо академику 

Н.Т.Кузнецову за постоянное внимание и поддержку данной рабОТЬI. 

Автор благодарен к.х.н. И.Н. Поляковой, вьmоJШИВшей болышrnство рент

геноС1руктурных исследований замещенных IС/lозо-боратов, к .ф-м. н. 

В.И.Привалову и Г.А.Разrоняевой - за съемку ЯМР-спеК1ров; к.х .н . 
Л. И. Очертяновой-за ААС определение бора. 

Особо хотел бы отметить коллег и соавторов, общение с которыми прив

несло в данную работу большое количество оригинальных мыслей : академик 

К. А. Соmщев, д.х .н. Г. А. Серебренникова, д.х.н. Я. 3. Волошин, к.х.н . 
Н. А. Вотинова, к.х .н . Л. В . Гоева, к. х.н. В . Н. Мустяца, к.х. н. М. В. Лисовский, 
аспирант Е. Ю. Матвеев, к.х.н. Е. А. Малинина, к.х.н. В . В. Дроздова, СО1руд-
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НИКИ А. П Жданов, В . М. Репmов, С . С . Акимов, А. Ю. Быков, О. О. Вовк, 
О. Н. Белоусова, Ю. С . Наrаев, в со1рудничесmе с которыми были проведены 
эксперименrальные исследования. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во Введении обоснованы !IК1)'алъность темы диссертационной paбoThl, 
выбор объектов исследования и сформулированы цели и задачи рабо1Ы. 
Освещены научная новизна и практическая значи:мосТh результатов исследова
ний. Глава l Обзор литературы Обобщены и проанализироваm.t лиrератур
ные данные по темам: «Реакции экзо-полиэдРического замещения в 
прос1р8Нсmенноаромаmческих кластерных анионах бора», «Реакционная 
способносТh замещенных КllОзо-боратов», проанализированы теоретические и 
эксперименrальные аспекты реrиоселективности, стереохимические аспекты 

процессов замещения в кластерных анионах бора, реакционная способносТh 
замещенных К!lозо-декаборатов. 

Глава П. Нуклеофильное замещение в кластерных анионах бора, ин
дуцируемое кислотами Бренстеда. 2.1 Синтез, строение и реакционная спо
собность аниона [Вt.Д11 ]·. В разделе описаны преДJiоженные нами методы 
синтеза солей аниона {В 1оН11 ]', физико-химические свойсmа и его реакционная 
способность при взаимодейС11!ии с нуклеофюtьными реаrенгами. Определены 
оmимальные условия синтеза солей аниона {В 10Н11 ]' . Показано, что выбор ки
слоТhl, способной к протонированию /Сilозо-декаборатноrо аниона, зависит от 
размера алкильного катиона соли Каt2[В 1оН10] . Так, если использование 
CF 3СООН позволяет выделиТh протонированные формы с катионами любых 
чеmер1ИЧНЪIХ оснований, то в случае НСООН удается получить соли только с 
крупными катионами, такими, как Bu4N'", РlцР+ и PI4As+. Использование мине
ральных кислот и их водных растворов полностью исключает возможность по

лучения протонированного аниона {В 1оН 11 ]' . 
Рентгенос1руктурные исследования начала 90-х годов, проведенные в на

шей группе, показwщ что в солях РlцР[В 10Н11 ] и Ph3PEt[B 1oН 11 ] при комнапюй 
темпераrуре3 одиннадца1ЫЙ протон разупорядочен по нескольким положениям, 
так что результирующие протонированные декаборатные полиэдРЫ представ
ляют собой сумму нескольких. 

В настоящей работе мы приводим данные РСА для монокристаллов унде
каrидродекабората трифенил-(1-нафтилметил)фосфония (Ph3NaphCH2P)[B,oН,,] 
при llOК. В с1руктуре этой соли аниона В 1оН11 • (1) дополнительный атом Н(11) 
локализован однозначно. Он асимме1рично ценrрирует грань В(l)В(2)В(З) апи
кального пояса, образуя с атомом В(2) более длинную связь (1.63(9) А), чем с 
атомами В(1) и В(З) (1 .11(9) и 1.24(9) А, сооmетсmенно). Относительно высо
кие поrрешности в координатах и большое значение изо1р0пноrо параме1ра те-

3 Поиомарев В.И., и др. 11 Коорд. хим. , 1992, Т. 18, .N'2 4, С .372-377.; Муспца В .Н. , и др. 
1/ДoiUI. АН СССР, 1988, Т. 301, .N'2 6, С.1396. 
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пловых колебаний даже nри низкой темnературе (U = 0.24(4)А\ nо-видимому, 
01ражают высокую nодвиж:носТh атома Н( 11 ). 

Таким образом, данные РСА nоказывают, 'ПО в 

кристаллах nри 110 К nротон оказьmается локализован 
вблизи одной из апикальных вepпnrn и связан четырех
центровой двухэлектронной связью с одной из апикаль

ных rраней. В растворах, согласно данным ЯМР, nротон 

ассоциирован только с одним из апикальных nоясов 

кластера . При комна1Ной температуре в растворах он, 

сохраняя свое nоложение вблизи аnикальной верiiiИНЫ, 

мигрирует вдоль апикального nояса no.1lllэдpa. Даль

нейшее нагревание вплоТh до 50 - 60 ос в растворите
лях, не содержащих нуклеофильных центров4 , nриводит к nереносу nротона от 
одной аликальной верiiiИНЫ к другой. 

В nрисутствии нуклеофильных реагентов ундекагидродекабора1НЫЙ анион 
сnособен образовывать монозамещенные nроизводвые (реакция А): 

[ВiоН11] + :Nu ~ [ВioJЧN"u)Г + Н2 (А) 
Аналогичные им по химическому составу и сnектральным характеристи

кам соединения могут бЫТh также nолучены из nодкисленных растворов I<Лозо

декаборатов по реакции В: 

[В1оН1о] 2. + lГ + :Nu ~ [Вio~(Nu)Г + Н2 i (В) 
В качестве реагентов могут быть исnользованы алифа1НЧеские и арома1Н

ческие НИ1J>ИЛЫ, простые циклические эфиры и тиоэфиры, N,N-днзамещенные 
амиды и их тиоаналоги, N.N.N',N'-тетраалкилмочевины и тиомочевнны, и дру

гие малоосновные органические соединения. Таким образом, в выбранной нами 

системе соль аниона [В 1оН10]2"- органический растворитель с нуклеофильными 
свойствами - nротонная кислота nрисутствуют все необходимые компоненты 

для осущесmления электрофильно-нндуцируемых нуклеофильных реакций. 

Нагревание растворов солей клозо-декабора1Ного аниона с выбранными нами 

реаrекrами в nрисутствии nротонных кислот nриводит к замещению эюо

nолиэдрических атомов водорода на соответствующие функциональные rpyn
nы. 

Нами установлено, 'ПО на ход реакций А и В влияет ряд факторов . Прежде 

всего это растворимосТh солей аниона [В 1оН10]2" в выбранных растворителях. 
Следует ОТМетиТh, 'ПО в отсутсmии н+- кислоты вЬШiеперечисленные органи
ческие соединения ведут себя как обычные растворители. При этом раствори

мосТh 1<11озо-декаборатов различна: она зависит от катиона исходной coJlll и из
меняется от высокой, в случае НИ1рИЛОВ и амидов (>20%), до низкой- для тио
эфиров и эфиров (<5%). Кроме того, растворимосТh солей аниона [В 1оН10] 2• су
щественно nовЬШiается не только nри увеличении температуры (30% nри 400С), 
но и nри добавлении кислоты. Последнее, вероятно, связано с образованием 
nротонированного аниона. В отдельных случаях, когда растворимосТh остается 

4 Муспца В .Н., и др. 11 Доклады АН. 1998, т.358, N~l. С.68-71 . ; Shore S.G., и др. // Inorg. 
Chem., 2003, V. 42,P.ll75-1186. 
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ЮIЗКОЙ (<1%), ход реакции замеДJIЯется, сущес111еюю снижается выход продук
та и значительно, до 2 - 4 - х сугок, возрастает время процесса. В качес11!е при
мера можно привести взаимодейс111ие теrрафенилфосфониевой соли кло3о

декаборатного аниона с тетраnидропираном в присутс111ии трифторуксусной 

кислоты, которое полиостью завершается при нагревании реакционной смеси в 

течение 48 ч. 
Другим фактором, оказывающим влияние на ход процесса, является воз

можнос'IЪ образования карбоксилат-клозо-декаборатов за счет побочной реак

ции с карбонавой кислотой: 

[ВJI.J2 ' + хНОСОR-+ (В..Н,..х(ОСОR)х] 2 • + хН2, где n=lO, 12; х=1-4. 
При этом происходит существенное снижение выхода целевых продуктов 

вследс111ие образования карбоксилат-клозо-декаборатов [B 1oН1 o-.(OCOR)n] 2• 
Выход замещенных клозо-боратов не превьппает 40% при проведении реакции 
в присутствии трехкратного избьnха кисло'IЪI. В случае низкой раС11!оримости 

солей замещенного КIIО3о-боратного аниона и исходного декабората в приме
няемом рас111орителе конкурирующий процесс карбоксилирования приводит к 

весьма хорошо раС11!оримым соединениям, выход которых увеличивается. За

мена карбоновых кислот на минеральные (НNО3, H2S04), как правило, исклю

чена, поскольку в отсутс111ии воды последние обладают существенной окисли

тельной способносТhю. Использование их водных рас111оров полносТhю пре
кращает ход реакции, вероятно, в связи с образованием более устойчивых ок

сониевых ионов, которые не могут являться индукторами рассматриваемых на

ми реакций. Еще одно замечание стоит сдела'IЪ относительно возможности по

вышения степени замещения. Увеличение времени и температуры реакции, 

изменение конценrрации кислОТhl не приводит к образованию каких-либо дру

гих продуктов, в том числе, и с более высокой степенью замещения. По нашему 

мнеmпо, в случае использования солей аниона [В 1оН11 Г (реакция А) это связано 
с отсутствием дополнительных количес111 индуктора, необходимых ДJIЯ более 

глубокого протекания реакции; ДJIЯ методик, описываемых реакцией В, более 

глубокому протеканию процесса замещения препятс111ует образование карбок

силат-кло3о-декаборатов за счет параллельной реакции с карбонавой кислотой, 

роль которой усиливается по мере увеличения концентрации RCOOH в реакци
онной смеси. 

Образующиеся монозамещенные продукты имеют общую особенность: эк-

3о-пшmздрические заместители расположены в экваториальном поясе кластера. 

Так, по данным РСА структура соединения (РlцР)[2-(В 1оН9(NСМе)]' построена 
из анионов [2-B 1oН9(NCMe)J (П) и катионов РРlц +. Заместитель NCMe в анионе 
занимает положение 2. Длины связей составляют: В(2 )-N( 1) 1. 515(9), N( 1 }-С( 1) 
1.122(7), С(1)-С(2) 1.453(9)А. Таким образом, тройная связь азот-углерод в 
нитрилиевом заместкrеле сохраняется и даже несколько укорачивается по 

5 В работе D.Dou н дp./llnorg. Chem. 1994. V.33. Р.6432-6434 . оnисано C1JIOCHHC 

((CzHs)JNН)[2-CНзCNВioН9], получснноrо при реакции клозо-дскабората с ацстонитрнлом в 

присутствии CF зСООН. 
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сравнеюоо снекоординированными НИ'Iрилами (1 .16 А), что, по всей видимо
сти, связано с сильной поляризацией замести:теля. 

В структурах соединений с оксониевыми замести:телями -
(PlчP)[2-BtoНg(OCJis)] (1П) и (PhзCH2NaphP)[2-BtoН902C4Нs] (IV) атомы ки
слорода эфирных rpyrm также занимают положение 2 в экваториальном поясе 
полиэдрических анионов. Длины экзо-полиэдрических связей В(2)-О состав
ляют 1.513(6) и 1.550(3)А. Связи вокруг атомов 0(1) образуют лирамидальный 
полиэдр. Конформация днокеанового цикла в анионе (IV) -кресло . 

Структура производиого с амидным заместиrеn.ем (Р~Р)[2-(ВнДg(NМР)] 
построена из катионов РlчР+ и анионов {2[(N-меmлпирролиденаммонио}-2-
окси]-К11озо-декабората} (V). Заместитель находится в экваториальном положе
нии . ДriИны экзо-полиэдрических связей составляют: 0(1)-C(l) 1.281(4), 
0(1)-В(2) 1.507(5), N(1)-C(1) 1.301(5), N(1)-C(5) 1.449(5), N(l)-C(4) 1.453(5), 
C(l)-C(2) 1.479(6), С(2)-С(3) 1.530(6) А . Его строение хорошо согласуется с 
данными ИК спектроскопии и подrверждает наше первоначалъное предполо
жение о сопряжении связей в О-замещенном амидном фрагменте: по сравне
юоо с некоординированными амидами длина связи N( 1 )-С( 1) укорачивается, 
приближаясь к двойной (d(N=C) 1.28 А). Связь 0(1)-С(1) понижает свой поря
док, но все же остается кратной (ее значе

ние лежит в интервале от d(C=O) 1.20 А до 
d(C(sp1)-0) 1.34 А), а потому сохраняется 
затруднение во врашении вокруг этой свя

зи, что, в свою очередь, обусловтmает 

возможность существования двух гео

метрических изомеров. По данным РСА, 
реализуется Е-изомер, то есть атом азота и v 
К//озо-декаборат расположены по разные 
стороны от плоскости связи С=О. 

Таким образом, нам удалось разработать группу методов синтеза замещен
ных производных Кflозо-декаборатного аниона на основе его реакций с нуклео
фильными реагентами в присуrствни индукторов - кислот Бренстеда. Реакции 
носят реrиоселективный характер, поскольку образуются продук1Ы только с 
экваториальным расположением замести:теля. Образуются исключительно мо
нозамещенные продукть1, так как соотношение Кflозо-борат/индуктор (W) в 
этнх реакциях всегда точно соответствует 1 : 1. Предлагаемые нами методики 
отличаюrся высокими выходами целевых продуктов, легкостью их выделения и 
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очис11<И. Самым удобным сюrrоном для реализации методиксингезаявляется 

анион [В.оН •• г . 
2.2. КарбоксНJJат-IСIЮзо-декабораты Поmюе «выведение» из реакцион

ных схем А и В, описанных в предыдущем разделе, нуклеофильных реагекrов и 
проведение реакции в безводной органической кислоте (трифторуксусной, му
равьиной, уксусной, пропионовой, изомасляной, валериановой) приводит к об

разоваюпо искточительно ~~ЦW~окси-ююзо-декаборатных анионов (карбокси

лат-ююзо-декаборатов ): 

[B1ofi1u]2• + n RCOOH [BIUHю_0(0COR)nJ2- + n Н2 
Выше приведеиная реакция имеет ярко выраженный реrиоселективный харак

тер, и на ЧeThlpeX установленных ступенях процесса (в различных темпераrур

ных интервалах) образуется только по одному из всех возможных изомеров . По 

мере роста температуры синтеза происходит последовательное образование 

МОНО- (60 - 80 °С) -, ДН- (80 - 120 °С), три- (120- 140 °С) И тетразамещенных 
(> 140 °С) продуктов с выходами 89- 92%. 

Строение продуктов первых двух ступеней замещения установлено нами 

методом РСА для монокристаллов состава (Тффh[РЬ(Ьiру)(В 1о!f90С(О)СН3h] 
и [РЬ(Ьiру)2В 1оНв(ОС(О)СНзЬl-

Vl 

Так, в первом комплексе, в замещенном клозо

декаборате (VI), выступающем в роли лиrанда, IIЦWIОК
сизамеспrгель занимает позJЩИЮ 2 в полиэдре. Длины 
связей В-0 для координированного аниона составляют 

1.484(5) и 1.479(5) А, что вполне согласуется с обычны
ми значениями для клозо-боратных анионов со связью В

О. Полученные результа1Ы коррелируют и со спектраль
ными данными, подтаерждая факт образования эквато

риального изомера в реакциях клозо-декаборатного 

аниона с различными карбоноными кислотами. 
Введение второго оста11<а 

уксусной кисло1Ы происходит в соседний к уже за

мещенному экваториальный пояс кластера (Vll): два 
8ЦW!окси-замес'IПГе11Я в полиэдре занимают позиции 2 
и 8, то есть, они занимают взаимные мета-положения 
в соседних экваториальных поясах полиэдра. Естест

венно, нельзя отрицать, что в реакционной смеси при

сутствует и полностью химически эквивалеНIНЫЙ 

этому продукrу 2,7-стереоизомер. Длина обеих связей 

В-0 составляет 1.497(9) А. 
Таким образом, при взаимодействии клозо

декаборатов с карбоноными кислотами первоначалъ

ная нуклеофильная атака осуществляется в экватори

0(2) 

V\1 

альную позицию с образованием 2-~~ЦW~окси-клозо-декабората. На второй ста

дии, при температуре выше 80 °С, происходит введение второго карбоксилат
ноrо замес'IПГе11Я в соседний к уже введенной функциональной группе, эквато-
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риальный пояс с образованием 2,7(8)- изомера. Апикальные верШИНЬI полизд
ра вс'I)'Пают во взаимодействие mmrь при повышении темпера1уры реакции 

> 120 ос и полностью замещаются при введении четвертого заместителя с обра
зованием 1 ).,7, 1 0-тетраацилокси-гексаrидро-кпозо-декаборатного аниона. Про

текание дальнейшего замещения невозможно из-за крайней неустойчивости об

разующихся тетразамещенных продуктов уже при температурах проведения 

синтеза. Нагревание растворов таких соединений в карбоновых кислотах (> 140 
- 170 °С) приводит к их полному окислению. 

2.3 Взаимодействие юwзо-декабораrnого аниона с нуклеофильными 

реагентами в присутствии галогеноводородов. 

Образование карбоксилат-кпозо-декаборатов не позволяет вводип> более 

одного заместителя при взаимодействии солей аниона Bнfl10 2. с нуклеофилами 
в присутствии карбоновых кислот, по-видимому, вследствие нуклеофильности 
карбонавой кисло1ы и ее солей: 

[BtoНto]2. + RCOOH + :Nu ----+ [В~оН~uТ + Н2 i + Rcoo· 
Поэтому для синтеза дизамещенных нейтральных производных [ee-B 10НsNu2]0 

мы предложнлн исполъзова1Ъ газообразные галогеноводороды, являющиеся 

существенно более слабыми нуклеофилами по сравнению с карбоксилатами. 

Действительно, нагревание суспензий солей клозо-декаборатного аниона с про
С1ЫМИ циклическими эфирами в присутствии хлораводорода приводит - за 

счет протекания реакций замещения - к постепенному растворенто солей 

аниона [В 1оН10]2. и выделению водорода. При этом протекает нуклеофильное 
замещение экзо-полиэдрических атомов водорода на соответствующие функ

циональные rpyrmы при элеК1рофильном содействии протона НС16 . Нами обна
ружено, что такие процессы носят ступенчатый характер, хотя он и менее вы

ражен, чем для реакций с карбоноными кислотами, и позволяют получать моно

замещенные анионы 2-[В~оН~uТ или дизамещенные ней1ральные соединения 
[ ee-BtoНsNu2]: 

2 t=60 •с, 1 ч lw,. > 3 ч 
0 [BtoHto] . [2-BtoH9(02C4Hs)J" [ee-BtoHs(~C4Hs)2] 

HCI, диоксан HCI, диоксан 

Однако следует замСТИТh, что, наряду с основными продуктами, образуют

ся и продуК1Ы окисления (до 40%): бораты, борная кислота. Вероятно, это свя
зано с образованием малоустойчивого на воздухе производиого состава 

[BtoНt2(0C.Нsh]. 
Процесс взаимодействия декагидро-клозо-декаборатноrо аниона с заме

щенными амидами (на примере N,N-диметилформамида, DМF, и N
метилпирролидона, NМР) также может бЫ1Ъ индуцирован хлороводородом. Он 

также носит С'I)'Пенчатый характер в зависимости от темnературы. Так, при 

6 Методика синтеза производных с амнднымн замссткте11n1н с использованнем con.~нoli ки
слоты описана в работе W .Н.Кnoth н др . // J. Am. Chcm. Soc. 1964. V.86. М! 19. Р. 3973-3983. 
Однако выход продуктов не прсвышает 63 %, при этом качестве побочных продуктов обра
зуютсJI rндроксо-клозо-декабораты. ПрсдложсннаJI нами методика с использованием газооб

разного хлореводорода позвол.~ет повысить выходы продуктов вплоть до 90-95%. 
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температуре синrеза ниже температуры КШiения DМF образуются монозаме

щенные nродуктъ1 [2-B 1 oН!I(Nu))". Повьmrение температуры реакции вrтоть до 
температуры киnения NМР соnровождается образованием дизамещенного nро
дукта [ее-В 1оНв(NМР)2] . Однако количественный выход здесь не достигается. 
Никакое увеличение времени реакции не сnособствует увеличению выхода, за
то возрастает доля nродуктов окисления. 

Взаимодействие аниона [ВаоНао]2 " с ниrрилами в nрисутствии хлороводо
рода носиr ступенчатый характер с nротекающим nри этом нуклеофильным ре
mоселективным замещением эюо-nоJП!Эдрических атомов водорода на соот

ветствующие функциональные rpyrmы. Так, nри темпера'I)'ре до 80 ос в кла
стерный анион бора входиr ЛИIIIЬ один замеспrrель. Исnользование бензониr

рила nозволяет nовысить температуру синrеза до t,.."=l91 °С : в этих условиях 
nроисходиr введение и второго ниrрильного заместителя с образованием со
единения [ee-B 1oН8(NCPhbl . Необходимо nодчеркнуть, что в условиях реакции 
все nолученные замещенные nроизводные nрисоединяют по тройной связи мо

лекулу хлороводорода. Хлороводород легко nрисоединяется и к исходным реа
гентам, что, nо-видимому, усложняет введение второго заместителя вследствие 

низкой нуклеофилъности rидрогалогенированного ниrрила. 
На основании результатов, nолученных в ходе выnолнения данной рабош, 

установлено, что оrпимальными условиями для nолучения монозамещенных 

nродуктов nри исnользовании nростых циклических эфиров являются время 

реакции 1 ч и температура 50 - 60 °С . Для nолучения дизамещенных nродуктов 
это - 3 ч и 80 - 90 ос; nри nолучении амидных nроизводных- 150 ос и 200 ос 
для моно-и дизамещенного nродуктов, соответственно . Для реакции декагид

ро-ююзо-декаборатного аниона с ниrрилами оnтимальными условиями nолуче

ния монозамещенных nроизводных являются 80 °С, а дизамещенных- 190 °С. 
Таким образом, можно закточиrь, что оnтимальные температуры реакций 

с амидами и ниrрилами значительно вьmrе, чем с эфирами. По нашему мнению, 
данный факт объясняется тем, что nроеше циклические эфиры не образуют с 
nрисутствующим в системе хлороводородом устойчивых соединений, в то вре
мя как амиды и ниrрилы nрисоединяют хлороводород, теряя нуклеофильные 
свойства. О!щеnление хлороводорода требует доnолниrелъной энергии и, как 
следствие, nроведения реакций nри nовьmrенных температурах. Применеине 

бромоводорода и иодоводорода nриводиr к nолучению ЛИIIIЬ монозамещенных 
nродуктов . Увеличение времени реакции (соответственно, и количества барбо
тируемого в реакционную смесь газа) или температуры синrеза сnособствует 
nротекаюоо nобочных nроцессов галогенирования. 

Исnользование rалоrеноводородов в качестве индукторов замещения тер
минальных атомов водорода в К!lозо-декаборапюм анионе nозволяет nроводить 

реакции замещения с соединениями, которые не содержат ярко выраженных 

нуклеофилъных цеmров. Основными nродуктами nроцессов rалогенирования с 
участием дихлорэтана являются моно- и дихлорnроизводные, дибромэтана -
моно- и дибромnроизводные, а nри исnользовании дииодметана - трииодзаме

щенный nродукт. Помимо nеречисленных основных продуктов, всегда образу-
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ются производные с более высокими степенями замещения, в том числе и со 

смешанными галогенидны:ми замеспrгелями. При использовании галогеново

дорода и ал:килгалогенида, содержащих одинаковые атомы галогенов (хлора и 

брома), кроме основных моно- и дигалогензамещенных продуктов, наблюдает

ся образование некоторого количества продуктов с тремя атомами хлора или 
брома, соответственно . В реакции с IП в CH2I2 основным является тринадзаме

щенный продукт, но одновременно имеет место образование продуктов с иод

метилъными группами -CH2I в качестве замес1Иl'еllей . Указанное обстоятельст

во свидетельствует о влиянии галогеноводародов и ал:килгалогенидов на глу

бину протекания реаi<1.ЩЙ и состав образующихся продуктов . При прочих рав
ных условиях в случае иодоводорода образуется большее число продуктов, 

причем они характеризуются большей степенью за

мещения по сравнению с образующимися при исполь

зовании хлороводорода. 

Анализ данных РСА для дихлор-1С11озо-декабората 

(соль с катионом (Ph3(NaphCH2)Pn показал, что в ка
честве основного изомера образуется эквато~иально
замещенньtй продукт- анион [2,(7)8-Bнfl8Cl2] - (VIП). 

Таким образом, при взаимодействии клозо
декаборатного аниона [В10Н10]2- с галогеноводародами 
в среде малоосновных органических соединений про

исходит образование замещенньхх производных, где в 

Vlll 

качестве заместителей в основном выступают молекулы растворителя. При за

мене карбоновых кислот на галогеноводародные процесс сохраняет определен

ный реmоселективный характер: первоначально образовавшийся экваториаль

но-замещенный продукт на второй стадии процесса подвергается атаке нуклео

филом с образованием преимущественно 2,7(8)-дизамещенных клозо

декаборатов . Проведение реакций в более жестких условиях, замена хлорово
дорода на другие галогеноводароды не приводит к увеличению степени заме

щения. 

2.4. Индуцируемое кислотами нуклеофильное замещение в клозо
додекаборатах. 

В /С/Iозо-додекаборатном анионе [В12Н12]2- (IX), в отличие от аниона 
[В 1оН10 ] 2- , все атомы бора имеют одинаковое координационное число, равное 
шести. По всей видимости, именно этот факт не позволяет выделихъ стабилъ
ные соли с протонированным анионом [В 1 2Н13]" (Х). Однако в спектрах 11В ЯМР 
подкисленных растворов, содержащих /С/Iозо-додекабораты (при условии ис

пользования малоосновных растворкrелей - нитрилы или простые эфиры), 

сигнал от ядер атомов бора силъно уширяется. Это позволяет предnолоЖИТh 
существование равновесия в растворах (стадия С): 

12- II-

070~w: 
IX х 
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Насреванне таких растворов практически во всех извес111ЬIХ случаях при

водит к нуклеофилъному замещеюпо (стадия D), причем в качестве уходящей 
rpyrmы выстуnает гидрид-ион, о1ЩеiШЯЮщийся в виде молекулы водорода. 

Клозо-додекабора1Ы легко ВС1)'Пают в реакции галогенирования при насре
вании растворов их солей в алкишалогенидах в присуrс-mни HCI, НВr или НI . 

Независимо от используемого в работе галогеноводорода, в основном происхо

дит образование галогензамещенных продуктов, где в качестве заместителя вы

Сl)'Пает атом галогена молекул алкилгалогенидов, т.е. при барботировании раз

личных галогеноводородов через один и тот же рас-торигель образуются про

дукты реакции с идеНfИЧНЬТhi составом. Этот факт позволяет предполагаТh, что 
в проведеиных реакциях /СIIозо-боратный аюtон взаимодействует с алкилгало

генидом, а галогеноводород является протонирующим агентом, инициирую

щим реакцшо. 

Нами выявлены в ходе исследования следующие закономерности. При 
температуре 50 - 60 ос и времени синтеза до 1 ч в алкилгалогенидах со всеми 
галогеноводородами образуются моногалогензамещенные аюtоны [В12Н 11 На1] 2·, 
а также остается исходный непрореагировавший аюtон [В12Н12]2·, который пре
обладает в реакционной смеси. При более высоких температурах наблюдается 
образование смесей моно- и дигалогеизамещенных производных. 

Если реакцию проводят при 80 ос в течение 5 ч, помимо моно- и дигало

гензамещенных продуктов, также образуются производные, имеющие большую 

степень замещения, а именно (Вu4Nh[B 12~Hal3], а также смешанный галоге
нидный состав в случае использования галогеноводорода и алкилrалогенида, 

имеющих в своем составе различные атомы галогенов. Однако выход подобных 

продуктов не превышает нескольких процентов. 

Анализ данных РСА монокристалла соли дн- Cl(1) 
хлоро-К!Iозо-додекабората (.Х]) с комплексным ка- В(1 
rnоном [Ni(bipy)з]2+, сопоставление их со спектрами ---""(JIIi'e~~'al' 
и данными элементного анализа позволил нам 

предполоЖИ1Ъ, что введение второго замеспrrеля

атома хлора осущес-mляется в мета-положение по 

отношению к уже введенному. 

Как и для /СIIозо-декаборатного аюtона, незави- Xl 
симо от используемого галогеноводорода (НСI, НВr, Нl), происходит замеще

ние экзо-полиэдрических атомов водорода /СIIозо-додекаборатного аюtона на 

атомы хлора, брома или иода молекул алкилrалогенида, причем процесс гало

генирования не проявляет выраженного ступенчатого характера и протекает с 

одновременным образоваюtем моно- и днгалогензамещенных продуктов, соот

ношение между которыми зависит от используемого галогеноводорода, темпе

ратуры и времени синтеза. 

Проведение подобных процессов в среде нуклеофилъных растворителей 
(нитрилы, амиды, эфиры и т.п . ) позволяет получать замещенные производные. 
При этом в отличие от /СIIозо-декаборатного аниона реакция имеет выраженный 
Сl)'Пенчатый характер. По сравнению с солями аюtона [В 1оН10)2" замещение 
протекает в несколько более жестких условиях. Низкая температура кипения 
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прос1ЫХ эфиров не nозволяет вводиТh более одного замесmтеля, в то время как 
введение второй молекулы амида или нитрила оказьmается возможным nри 

темnературах вЬПIIе 170 °С. Ввесm второй замесmтель удается, таким образом, 
в случае бензонитрила или N-метилnирролидона, имеющих ошосительно 
высокие темnературы киnения: 

PhCN, HCI PhCN,HCI . .,.. 

NМP,HCI 

Для установления изомерного состава дизамещенных продуктов 

[B12Hio(N:мP)2] и [B12Hio(NCPhh] был проведених щелочной гидролиз. 
Анализ сnектральных и хроматаграфических 

данных для ~дуктов гидролиза, солей дианиона 

[BI2Hio(OH)2] · и соединения [B12Hio<NНзbl, nока
зьmает, что введение второго замесmтеля проис

ходит в мета-nоложение no ошошению к nерво
му . Кроме того, данные РСА для днамина nод

тверждают образование нейтрального соединения 

[1,7-BI2Hio(NНз)2)0 (ХП)7• 
Следовательно, важно отмеmть, 1fi'O взаимо

действие К/lозо-додекаборашого аниона с нуклео

фильными реагентами в nрисутствии хлороводо-

Xll 

рода является удобным методом nолучения моно- и дизамещенных nроизвод

ных. Оно характеризуется высоким суммарным выходом nродуктов (90-95%). 
Наши nоПЪIТI<И исnользовать брома- и иодоводород в качестве индукторов не 
nозволили увеличmъ стеnень замещения: nри их исnользовании nревалируют 

процессы галогенирования . 

Исnользование карбононых кислот в качестве реагентов nозволяет полу
чаТh замещенные Кllозо-додекабораты с более высокой степенью замещения, но 

в таких продуктах в качестве замесmтелей всегда выступает кислошый остаток 

карбонавой кислоты. Наnример, при взаимодействии додекагидро-КIIозо

додека-борашого аниона с высшими жирными кислотами, наряду с моно- и ди
замещенными про.цуктами, происходит образование три- и тетракарбоксилат

ньrх nроизводю.rх: 

7 РСА выполнен к.х. н . С.Б .Кацсром. 
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Взаимодейе111ие солей клозо-додекабораnюго аниона с карбоноными ки
слотами протекает аналогично подобному процессу для клозо-декабораnюго 
аниона, описанному в разделе 2.2 (изучено взаимодейе111ие со стеариновой, 
пальмиmновой и оленновой кислотами, другие примеры приведены в работе8 ). 
Интерпреrация изомерного состава анионов [B 12H12.n(OCOR)")2. была проведена 
на основании элеменrного анализа и 11В-ЯМР спектров гидроксизамещенных 
продуктов, полученных щелочным гидролизом соо"IВетс"IВующих карбоксила
тон . Сопоставление получеЮIЫХ спектров, данных ВЭЖХ, элемекnюго анализа 
для образцов соединений полученных нами, с данными образцов синтезиро
ванных9 по методикам позволило выстроmъ схему, О1J>Зжающую последова
телъноСТh замещения при взаимодейе111ии клозо-декаборатов с высшими жир

ными кислотами. 

Эrа схема хорошо согласуется со схемами замещения, ранее предrюжен
ными для региоселеiСJИВного фторирования солей клозо-додекаборатного анио
на10 . По всей видимосm, направление введения второго замесmтеля, как и в 
случае клозо-декаборатного аниона, не зависиr от типа вводимого замесmтеля : 
во всех случаях происходиr образование мета-изомера в качес"П!е основного 
продукта реакции либо продуктов с максимальным количеством взаимных ме
та-положений замесmтелей. 

Глава Ш Особенносrи процессов нук.леофильного экзо-
полиэдрическоrо замещения, протекающих в присуrствии кислот Льюиса. 

С целью разработки новых методов функционализации кластерных анио
нов бора нами были поставлены задачи изучения их реакциоююй способносm 
в присуrс"IВии различных классов кислот Льюиса: rалогенидов элементов IIIA и 
IVБ rрупп, а также орrанических соединений, способных образовывать карбо
каmо:ны: (1рифенилметилхлорид (1риrилхлорид), адаманmлбромид). Отдель
ный раздел данной rлавы посвящен изучению взаимодейсrвия клозо-боратных 

8 Кrauac U. и др. // Z. Anorg. Allg. Chcm., 1995, В . 621 , N9.4, 5 .516-524. 
9 Peymann Т., и др . // [norg. Chcm., 2000, V.39, .N'26, P.ll63-ll70. 
10 КА.Солицсв, и др.// Коорд. хим., 1992, Т.18, N9 4, С. 340-364 
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анионов с сопряженными карбокатионами - соединениями, сочетающими 

свойства индуктора (элеК1JЮфильный ценrр молекулы) и нуклеофила. 

3.1. Процессы замещения, протекающие при участии кислот Льюиса: 

галогенидои элементов ША и IVБ групп и карбокатионов. 
В отличии от реакций, индуцируемых кислотами Бренстеда, в реакциях 

аниона [В 10Н10]2 . с кислотами Льюиса (ВF3 11 , AIC\3
12, TiВr4, Til4, ZrC\4, Zrl4, 

НfCI4) образование моно- либо дизамещенных производных определяется не 
температурой проведения процесса, а соотношением индуктора и клозо

декабората в исходной смеси: 

е . атомw В L= BF,11.AI0, 12. ТlВr,, П,.Zra,.Zrl,. Htc .. 

Так, при мольнам соотношении кислоты Льюиса и кnозо-декабората не 

более 2 образуются монозамещенные производные, от 2 до 6 - смеси моно- и 

дизамещениых продуктов, при шестикратном и более избъnке галогенида ме

талла- исключительно дизамещенные соединения [B1olfs(Nu)]0
• При длитель

ном кипячении дизамещенных производных с кислотами Льюиса в среде нук
леофилъных реагентов никакого повышения степени замещения не набmода

лось. 

Подчеркнем тот факт, что галогениды, выбранные нами для индуцирова

ния замещения, относятся к 11m)' «жестких» кислот Льюиса (ВF3, AIC\3, TiВr4 , 

11 Применскис BF! ДJUI индуцированИJI реакций с nростым и эфирами: R.Bemвrd, н др. // J. 
OrganomcL Chcm., 2004, V.689, P.2S81-2S8S.; Sivacv !.В., и др. //Polyhcdron, 2000, V.19, ]1'~6, 
Р. 627- 632.; D. GaЬcl, и др. 11 J. Organomct. Chem., 1999, V.S81, Р.45-50 
12 В работах B.Bonnctot и др. 11 Inorg. Chim. Acta, 1989, 156, Р. 183-187; B.Bonnctot и др . 11 
Collcct.Czcch.Chem.Commun., 1997, V.62, Р. 1273-1278 оnисаны комnлексы [В 1 oНio(AJCIJ)2]1. 
и [В 1oН1o(AizC~)z]1" : молскульt AICI! и AlzCiб св•заны с апик8ЛЬными rрам.мн. 
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Tii4, ZrCI4, Zrl4, HfCI4)
13

. УЧИlЪ!ВаЯ этот факт, мы nредnоложили, что и карбока
тионы:, принадлежащие к тому же типу кислот, будуr содействовать нуклео
фиm,ному замещению в клозо-борате. 

Нами изучено взаимодействие солей клозо-декаборатного и К!/озо
додекаборатного анионов с нуклеофилъны:ми реагентами в присутствии трифе
нилметилхлорида (TrCI) и 1-бромадамантана (AdВr). Согласно совокуmюсти 
сnектральных данных, в качестве nродуктов взаимодействия выстуnают в зави
симости от кластерного аниона бора, исnользуемого галогенуглеводорода, тиnа 

муклеофила и условий nроведения реакции - монозамещенные либо дизаме-

Следует указать на некоторые отличия этого приема от индуцирования 
нуклеофилъного замещения галогенидамп металлов. Прежде всего, при исполь
зовании тркmлхлорида удается nровести nроцесс уже при комнаnюй темпера
туре. 

Подобный nодход nозволяет добигься высоких выходов замещенных кло
зо-боратов . Если в качестве нуклеофильных реагентов брали npoc1ble цикличе
ские эфиры (1,4-диоксан, ПТ1 и 1ТФ), выходы целевых продуктов составляли 
88%, 83% и 89%, соответственно . В случае применения в качестве нуклеофилов 
карбоновых кислот (муравьиной и уксусной) выходы nродуктов еще вьпuе -

13 Применекие галогснидов металлов, способных выступать в роли окислителей приводит к 
резкому снюкснюо выходов продуктов. Например, в работе A.Н.Nonnan и дp.//Inorg . Chcm. 
1974. V.13. N~ 10. Р.2316-2321 . описан синтез кло:ю-боратов с нитрилиевыми заместитеЛJiми 
при индуцированин реакции соЛJiми жслсза(ПI). Выход монозамещснноrо производиого со
стаВЛJiст 0,9 %. 
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97% и 95%. В реакциях с rеiраГИДJ>Отиофеном нам удалось добиrься лишь 60% 
- ного выхода, что, по-видимому, обусловлено образованием оmосительно 

прочного комплекса TrC1 с C4НsS. 
Немаловажную роль играет и растворимосТh кпозо-бората в нуклеофиль

ном реагенте. Так, в случае N,N-димеmлформамида (растворимость 

(n-Bu4Nh(B.H.] около 2 r/мл) выход монозамещенного продукта составил 93%, 
а в случае N-метилnирролидона (растворимость (n-B~Nh(B.Н.] до 0.1 r/мл)
только 79%. 

При взаимодейсmии (п-В~)2[В 10Н10] с просТЬiми эфирами в присуrствии 
двукраmоrо избьrrка TrC1 образуются дизамещенные производные . 

Необходимо замеnnъ, что ни увеличение количества TIC1, ни повЬШJение 
температуры не приводят к образованию продуктов с большей степенью 

замещения . 

Нагревание клозо-боратов с просТЬiми эфирами и тиоэфирами в присуrст
вии 1-бромадамантана (или п-бутилбромида) приводит к образованию солей 

анионов [2-B.H._ 1(Nu)Г. Выходы целевых продуктов здесь ниже no сравнению с 
процессами, индуктором в которых выстуnает TrC1. Взаимодействие аниона 
(В 12Н12)2- с нуклеофильными реагентами в присуrствии избьrrка rалоrеналкана 
не приводит к образованию дизамещенньrх производньrх, а выходы продуктов в 
этом случае несколько ниже, чем в случае аниона [В 1оН10)2-. 

Для выявления роли кислот Льюиса в индуцировании процесса нуклео
фильноrо замещения было исследовано взаимодейсmие кпозо-декабораmого 

аниона с карбокатионами в растворителях, не содержащих атомов с ярко выра

женными нуклеофильными свойствами (дихлорметан, бензол). 

Обнаружено, что при равном сооmошении трИIИЛХЛорида (или rалоrенида 

металла) и соли аниона [В 10Н10)2- в дихлорметане (бензоле) в ЭСП nоя:вляются 
полосы nоrлощения при 412 им (1gE = 3.40) и 435 нм (1ge = 4.60), которые отве
чают образованию трифенилме'IИЛ-катиона14 • В спектре 13С ЯМР nоSIВЛ.Яется 
сигнал при 210 м.д. , который также следует omeC'IИ к ядру атома углерода ме
тильной груnnы трифенилмеmл-катиона. В :И:К сnектрах растворов максимум 
nолосы nоrлощения валенmых колебаний В-Н связей смещается на 60 - 70 см-
1 в сторону больших волновых чисел оmосительно таковой для исходньrх солей 
аниона [В 1 оНtо]2-. 

В сnектрах 11В ЯМР, независимо от тиnа применяемой кислоТЬI Льюиса, 
наблюдакУГСя три сигиала при 25.6, -22.4 и -24.8 м.д. с сооmошением инте
гральных интенсивностей 1:5:4, соответственно. По мере увеличения концен
трации кислОТЬI Льюиса в pacmope, содержащем [В 1оН10)2-, происходит nосте
пенное уменьшение интенсивности слабопольного сигнала от про1ИВолежаще

rо аnикального атома бора, а в случае достижения избьлка, сигнал nолностью 

исчезает. При этом в сnектре 11В ЯМР присуrсmует только одни уnmренный 
сигнал при -21.3 м. д. 

14 Обща.11 орrаничсскаJI хнмН.tl: в 9-н т. Пер. с англ_.// М. <<XHMН.tl». 1985. 
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В качестве модели строения образующихся 

коМIШексов кислот Льюиса с клозо
декабора1НЫМ анионом может бьrrь предложена 

rеоме1рия, анало:rичная строению аниона 

[ВiоН11Г кислота Льюиса локализована в апи
кальном поясе кластера. Исчезновение в спек

трах растаоров, содержащих избыток электро

фила, слабопольнога сигнала, вероЯ"IНо, следует 

связываТh с образованием коМIШекса {[В 1оН10]2-
х2Е}2" (Е - электрофил), в котором две элек
трофилъные частицы локализованы у разных 

апикальных поясов борного полиэдра. Согласно 

спектральным данным, добавление к получен

ным коМIШексам нуклеофила уже при комнат
ной температуре приводит к образованию за-

40 20 

мещенных производных, состав и строение ко- 40 20 

торых описан в главе I. ~ 
Сущес-mенные изменения в ЯМР, ИК и •. т. 

электронных спектрах можно наблюдать и при 

добавлении TrCI к растворам солей аниона т.•· 

о ·20 ppm 

о -20 ppm 

[В12Н12]2- в дихлорметане. Так же, как и в '-----"""' 
случае клозо-декаборатов, в ЭСП появляются .:;:::;::::;:::;;:::;::~~:;:=т 
полосы поглощения трифенилметил-катиона 40 20 о -20 ppm 

при 412 нм (lgE = 3.40) и 435 нм (lgE = 4.60), а в 

10 ·20 

10 

10 о ·10 . 2() 

..зо wm 

-зowm 

..зо wm 

спектре 13С ЯМР- сигнал при 210 м.д. от атома 
~лерода его же метильной группы . В спектре 

1В ЯМР присутствует только один уширенный 
сигнал при -16.4 м.д. Хотя эти изменения не 

столь явные, как для солей аниона [В 1 оНiо]2·, все 
же они позволяют нам предполоЖИТh, что в 

данном случае образуется коМIШекс состава 

{[В12Н12]2-хЕ+}·, в котором карбокатион не об
разует столь прочных связей, как в коМIШексе 

{[В 1оН10)2-хЕ+} -. По всей видимости, карбокати
он координируется к кластеру за счет образова

ния трехцентровых двухэлектронных связей с 

терминальными атомами водорода. Образую
щиеся малоустойчивые коМIШексы доJDКНЫ на

ходиться в равновесии с исходными компонен

тами. Поскольку все связи В-Н эквивален1НЬl, 

результатом такого равновесия оказывается тот 

факт, что все они вовлечены в образование свя

зей с карбокатионом. Это приводит к уширению 

сигнала в спектре 11В ЯМР. Добавление к полу
ченному коМIШексу нуклеофила уже при ком-
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напюй темnературе приводит к образоваюпо соо111етствующих монозамещен

ных производных. 

В интервале темnератур 80-100°С, в присутс111ии карбокаmонов и кислот 
Льюиса, дигалогеналканы реагируют с кпозо-борапrыми анионами: 

~ 
~'(J-~-;E-:1-

_____ i~--• ___ с~2Н~4~н_а~12_. 
t; 20°С t; 80-I00°C 

~ ---~-=...;.2_о0,....с___, •• , ••. ~~~:~с ~"'' 

i- TrCI 

1-AdBr 

n-ВuBr 

Hai-CI, Br 

Поскольку ПОЧ'IИ все извесПIЬlе методы синтеза галоген-кnозо-боратов 

приводят к смесям полизамещенных продуктов, то этот подход оказывается 

весьма удобным для селекmвного хлорирования или бромирования. 

Таким образом, на основе реакций кnозо-борашых анионов с нуклеофила
ми в присутс111ии кислот Льюиса нами разработаны новые методы, позволяю
щие в мягких условиях получюъ моно- либо дизамещеЮIЫе производные кnозо

декаборашого аниона, а также монозамещенные производные кпозо

додекаборашого аниона. Следует особо подчеркнуть, что процессы, в которых 

в качестве индуктора выступает трифенилметилхлорид, протекают без какого

либо нагревания - при комнашой температуре. Эта важная особенность делает 
найденный нами метод перспеК1ИВНЫМ для прямого синтеза биологически ак

пmных производных кпозо-бораПIЫХ анионов . 

3.2. Взаимодействие солей КIIОзо-боратных анионов [В.Н")1- (n = 10, 12) 
с сопряженными карбокатионами. 

Особый интерес для функционализации кластерных анионов бора пред
ставляют системы, в которых сочетается свойС111а электрофильного индуктора 

и нуклеофильного реагента. Указанное обстоятельс111о должно позвоЛИIЪ без 
введения дополнительных реагентов получать функционализироваЮIЫе произ
водные кластерных анионов бора. ДаЮIЫЙ класс реагентов представлен в на
стоящей работе сопряжеЮIЫми: солями иминия, виниловыми эфирами ( обра
зуют сопряженные карбокаmоны в присутс111ии кислот), а

галогензамещенными проСТЬiми эфирами и mоэфирами. Во всех Э1ИХ случаях в 

Э1ИХ реагентах присутствует электрофильный цelllfo на атоме углерода и нук
леофильный -на атоме азота, кислорода либо серы 0

• 

В реакциях с кпозо-боратными анионами такие реагеНТЬI могут способст
вовать элиминированию гидрид-иона от кластера бора, а затем приводить к 

присоединению муклеофила с образованием связи бор-гетероатом: 

~в-" + !---• $•-'-f" 
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Дейс1Вителъно, взаимодейс1Вие солей К/lозо-декаборатного аниона с соля

ми иминия nриводит к последовательному образованию моно- и дизамещенных 

продуктов с экзо-полиэдрическими связями бор-азот1 s. По строению выделен
ные продук1Ъ1 - анионные монозамещенные или нейтральные дизамещенные 

соединения с эк:10-полиэдрическими связями бор-азот: 
R' 

-,1- 1 

IRR'N•CXY)'.. 0'"'~;::, IRR'N•CXY)'.. IB,.H,{NRR 'ICHXY)I,f 

Основным продуктом реакции К/lозо-декаборатноrо аниона с N,N
димеrnлформамидом и трихлоридом-оксидом фосфора(V) является нейтраль

ный дизамещенный 2,7(8}-бис(N,N-димепш-N-хлормепшаммоний)октагидро

К/Iозо-декаборан [2,7(8)-{NМe2(CH2Cl )} 2В JOlfз). 
По данным РСА был охарактеризован один из возможных энантиомеров : 

[2,7-{NМ~(СН2С1)} 2Внд8) (ХШ). Другой продукт этой реакции 3-Me'IИЛ-2,8-
бuc(N,N-димепш-N-{хлормепш )аммоний )-7-хлорrексаmдро-К!Iозо-декаборан 

[3-СН3-2 ,8-{NМ~(СН2Сl)}г7-Сl-Вн>~] (XIV) образуется из 2,8-энантиомера 
путем дальнейшего замещения экзо-полиэдрических атомов водорода на атом 

хлора (по атому В7) и метильную группу (при ВЗ). 

В процессе взаимодейс1Вия К/lозо-декаборатного аниона с N.N
диметилформамидом и трихлоридом-оксидом фосфора(V) образуется, помимо 
2,7(8)- изомера, также и 2,6(9)- изомер. СоопюшеЮfе изомеров nри этом со
ставляет 7:1. РасnоложеЮfе заместителей в nозициях 2 и 6(9) обусловливает 
большую nолярносТh соединения по сравнению с 2,7(8)-замещенным nродук
том. Эrо отражается на различных факторах удержания изомеров nри nроведе
нии хроматаграфического анализа (фактор удержания 2,6(9)- изомера состав

ляет 0.8, у 2,7-изомера 0.3). Существенное различие в факторах удержания nо
зволяет выдеJIИТh и охарактеризоваТh эrn два изомера 

Аналогичным образом nротекает реакция аниона [Внд1о]2. с другими реа
гентами Вильсмейера, образуемыми in situ nри взаимодейс1Вии N
формилморфолина (O(CH2CH2)2N-CHO) и N-ме'IИЛформаЮfЛИДЗ 
(Ph(Мe)N-CHO) с трихлоридом-оксидом фосфора(V). Относительные выходы 

2,7(8)- и 2,6(9)-замещенных продуктов равны, соответс1Венно, 60 и 10% для 

lS Hcrtlcr W.R. // Inorg. Chcm., 1964, V.З, N28, P.119S-1196. 
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N-формилморфоmmа, 50 и 5% Д11Я N-метилформаюmида. Однако aбcomornыe 

суммарные выходы продуктов остаются достаточно низкими и составляют око

ло 10- 15%. Следует отметить, что при взаимодействии аниона [B1ofl10]
2. с реа

гентами Вильсмейера, выделенными в индивидуальном состоянии, образование 

наиболее устойчивых 2,7(8)- и 2,6(9)-дизамещенных изомеров с алкиламмо
ниевыми замеспrrелями происходкгс более высокими выходами: 80 и 15% для 
хлорида N,.N-диметил-N-хлорметиленаммония [Me2N=CHC1]C1, 70 и 9% для 
хлорида N,.N-диметил-N-дихлорметиленаммония [M~N=CC12]Cl, и 60 и 5% 
для иодида N,.N-диметил-N-метиленаммония [М~N=CH2]I. При этом абсоmаг
ньrй суммарньrй выход продуктов достаточно высок и достигает 90%. 

Таким образом, при взаимодействии кnозо-декаборатного аниона с солями 

иминия 2,6(9)-дизамещенных продуктов образуется примерно в 7 - 10 раз 
меньше, чем продуктов, где замесmтели занимаюr положения 2 и 7(8). Это свя
зано со стерическими затруднениями образования 2,6(9)-изомера с объемными 

замеспrrелями. Оrсюда можно сделаn. вывод о региоселективном влиянии 

первой введенной эюо-полиэдрической алкиламмониевой группировки на ха

рактер дальнейшего замещения. 

СтупенчаТhrй характер замещения в случае аниона [В 12Н12] 2- в реакциях 
указанного тнпа оказывается более ярко выражен. В отличии от реакций с 

анионом [В 1оН10]2- удается выделиТh как моно-, так идизамещенные продукты 
с экзо-полиэдрической связыо бор-азот. Интерпретация строения монозаме

щенных продуктов была проведена нами на основе сопоставления спеКiров ИК, 

УФ и ЯМР с данными элементного анализа. Так, тнпичный спектр ЯМР 11В мо
нозамещенного аниона [B12H11(NRR'R")Г состоит из двух уширенных сигналов 
при -2.10 м.д. (В1) и при -19.72 м.д. (В2-В12) 1:11. В отсутствии широкопо
лосного подавления сев В-Н сигнал ОТ незамещенных атомов бора (В2-В12) 
сильно уширяется. Выход монозамещенных продуктов реакций с эюо
полиэдрической связью бор-азот не превышает 10- 15%. 

Два неЙ'Iральных соединения [1,7-В 12Н10 {NМе2(СН2С1)} 2] (XV) и 
[1,7-B 12H10 {NМePh(CH2C1)}2] (XVI) были охарактеризованы методом РСА мо
нокристаллов. Эrn соединения образуются при взаимодействии аниона 
[В 12Н12]2- с N,N-диметилформамидом и N-метилформанилидом, соответствен
но, в присутствии трихлорида-оксида фосфора (V). 

Первое из Э1ИХ соединений может бытъ получено и при взаимодействии 

аниона [В. 2Н12]2- с хлоридом N,.N-диметил-N-хлорметиленаммония (реагент 
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Вильсмейера в индивидуальном состоянии). Молекулы эmх производных со
храняют rеоме1рию материнского аниона [В12Н12] 2-. Длины связей соо-mетст
вуют дrnrnaм связей в аналогичных производных кпозо-декаборатного аниона. 

Следует отмеппъ, что расположение заместителей в эmх единственных в дан
ных реакциях дизамещенных продуктах соо-mетствует мета-изомеру, как и в 

случае диамина, с1р0ение которого описано в главе II. 
Для осущес-mления реакций с виниловыми эфирами (в присутствии кислот 

Бренстеда) в кислой среде в прак1ИЧеском смысле наиболее удобным методом 

оказалось проведение реакций с солями аниона [В 1оН 11 Г. Реrис1рируя спеК1ры 
11В ЯМР для системы соль [В 1оН11Г- рас-mоритель (дихлорметан)- виниловый 
эфир, можно сделать вывод, что анион [В 1оН11Г высrупает в роли протонной 
кислоты и ШШIЬ затем образовавшийся сопряженный катион восстанавливается, 

о1Щепляя гидрид-ион от кластера бора. 

Например, для 3,4-дигидро-2Н-пирана это 
взаимодействие описьmается следующей реак

цией: 

[В1оНнJ-+ О___",. [В1оНюJ2-+ О___",. 
о о 

Такой процесс приводит к получению соли XVII 

аниона [2-ВiоН90(СН2 )5Г с выходом до 95%. С1руктура (N(n-Bu)4)[2-
BioHgO(CH2)s] пос1р0ена из дискретных катионов (N(n-Bu)4)+ и анионов [2-
BioHgO(CH2)sГ (ХVП). Заместитель- шесmчленный цикл с одним гетераато
мом кислорода находится в экваториальном положении и имеет наиболее энер

rеrически выгодную конформацию. Все связи в циюшческом заместителе ор
динарные, т.е. в процессе реакции 3,4-дигидро-2Н-пиран восстанавливается. 

Взаимодейс-mие солей аниона [В 12Н12]2- с виниловыми эфирами в присутс-mии 
протонных кислот протекает практически так же быс1р0, как и взанмодейс-mие 

солей кпозо-декаборатного аниона. При этом образуются только монозамещен

ные продукты с экзо-полиэдрическими связями бор-кислород, а выход состав

ляет-50%. 

Взаимодейс-mие кпозо-боратов с а-хлорметилэтиловым эфиром 

(EtOCH2Cl), а,а'-дихлорметилметиловым эфиром (MeOCHCI2) и а
хлорметилметилсульфидом (MeSCH2Cl) в среде дихлорметана при комнатной 
температуре приводит к образованию соо-mетствующих монозамещенных 

анионов [2-ВiоН9RГ 

-,2-

+ + cr 0 X=O,S 

Выходы продуктов не превышают 50-65%, что может быть объяснено по
давлением гетеролитической диссоциации исходных а-галогензамещенных 
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прос1ЪIХ эфиров и mоэфиров за счет галоrеЮIД-ионов, которые выделяются в 

процессе взаимодействия. Возможно, что имешю по этой же причине не проис

ходит образования дизамещеШIЫХ продуктов. Доказательством влияния кон

цеmрации галогенид-ионов на выход конечных продуктов является тот факт, 

что при введении в реакцишrnую смесь избытка соответствующего галогеЮIД

иона (5-10 кратное количество безводного галоrенида тетрабутиламмония) вы
ход продуктов сЮ!Жается до 20-30%. Для клозо-додекаборнmого аниона удов
летворигельные результаты удалось получить только при температурах выше 

40 °С. При комнатной температуре существенной конверсии клозо

додекаборатного аниона не наблюдается. 

Таким образом, подводя основные игоги данной главы, можно сделать вы

вод, что взаимодействие клозо-бораnшх анионов с нуклеофильными реагента

ми в присутствии кислот Льюиса является удобным методом введения эюо

полюдрических функциональных групп, поскольку позволяет проводить про

цессы в более мягких условиях, по сравнению с методами синrеза, базирующи

мися на использовании протонных кислот. 

Глава IV. Региоселекrивность и основные стадии эюо-

полиэдрического замещения в кластерных анионах бора [~оН10)1- и 
[~zH11]1-. 

Анализируя экспериментальные данные, описанные в предыдущих разде

лах работы, и сопоставляя их с известными тrrературными данными, можно 

отмеmть общие закономерности индуцируемого электрофилами нуклеофилъ

ного замещения эюо-полиэдрических атомов водорода в клозо-бора'ПIЫХ анио

нах [В1оН1о]2-и [В12Н12]2- . 
Во-первых, тип вводимой функциональной группы не зависит от электро

филъного индуктора и определяется исключиrельно нуклеофилъностъю реаген

тов - растворителей. Следует подчеркнуть, что если описываемые взаимодей

ствия протекают в смесях, содержащих имеющие нуклеофилъные цеmры веще

ства, то с приблизигельно равной вероятностью образуются продукты замеще

ния с молекулами всех присутствующих в смеси нуклеофилов. 

Во-вторых, характерной особешюстью процессов замещения является об

разование соединений, в которых происходит сЮ!Жение суммарного заряда 

системы за счет введения заместителя: как правило, происходит образование 

моноанионов с одним заместителем либо дизамещениых нейrральных клозо

боранов . В тех случаях, когда вводимая эюо-полиэдрическая группа не вызыва

ет СЮ!Жения заряда системы, процесс может протекать и с образование полиза

мещенных дианионов [ВloНIO-nRn]2- и [В 12Hl2-nRn)2-, где n = 3 - 4, R = -QC(O)R; 
n = 3 -б, R = галоген. 

В-третьих, процессы замещения носят ступенчатый и реmоселекmвный 

характер, хотя и проявляющийся в разной степени при использовании различ

ных кислот. Температурные интервалы ступеней процесса при этом сильно за

висят от типа индуктора. По всей видимости, чем более «жесткую» кислоту 

Льюиса мы применяем, тем выше вероятность протекания реакций замещения 

при комнатной температуре. В то же время в от отдельных случаях (например, 

в реакциях с амидами, способными образовывать относительно устойчивые 
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коМIШексы с кислотами) приходится увеличивать температуру процесса вплоть 

до температуры кипения растворителя. 

И, наконец, взаимное расположение заместителей в продуктах реакций за

мещения пртсrически всегда не зависиr ни от типа и заряда заместителя, ни от 

«жесткосm» кислоты (электрофилъного индуктора). 

Таким образом, описывая основные стадии замещения в кластерных анио

нах бора, можно предположить, что первой ступенью процесса является обра

зование коМIШекса электрофилъная частица- клозо-бора1НЫЙ анион: 
[В.Н.] 2- +Е----> {[В.Н.] 2-х Е} или [В.Н.] 2- + 2Е----> {[В.Н.]2-х2Е}; 

здесь: n = 1 О, Е - электрофил: !Г, RCOOH, галогенид металла или карбокаmон. 
Важно подчеркнуть, что, несмотря на наличие электронодефициrньrх свя

зей в полиэдрическом остове, клозо-бор!111{Ьlе анионы все же способны высту

пать в качестве ацидолигандов за счет образования трехцентровьrх двухэлек

тронных связей (Зс2е) 1 . 
В клозо-декаборатном анионе эту способность можно объяснить, в первую 

очередь, наличием апикальных атомов бора в кластере (КЧ=5). Один из ком

плексов оказался очень устойчивым- анион [В10Н11 Г: был выделен в виде со
лей с ониевыми катионами и охарактеризован различными физико

химическими методами. 

В работах4 показано, что изменения, происходящие в 11В ЯМР спектрах 
протонированньrх форм в результате повЬШiения температуры образцов от О до 

50 °С, свидетельствуют о начале процесса миграции дополнительного атома 
водорода с одного полюса борного остова на другой. При миграции протона 

через апикальный и экваториальный пояса полиэдра реализуются разные пере

ходные состояния, которые можно рассмотреть с позиций концепции трехцен

тровой двуэлектронной связи. 

Рассмотрим некоторые возможные переходньrе состояния, используя топо
логический подход У. Липскома. 
Согласно его концепции, апикаль

ный атом бора образует одну Зс2е

связь с двумя экваториальными 

атомами бора и три 2с2е - связи с 

соседними атомами бора и терми

нальным атомом водорода. 

Присоединение дополнитель

ного протона возможно как к низ

кокординированому апикальному 

атому, так и за счет образования 

новой Зс2е - связи с атомами бора 
апикального ребра полиэдра. В 
процессе миграции протона при на

гревании растворов солей аниона 

[ВJоН11Т должны реализовьmаться 
следующие переходные состояния: 

протон Зс2е связан с ребром одного 

r,---\~----r : ,, : 
:/• : ' ' ' ' ' ' 
~-;.7~'.:} 

; -" ·~-------~-----: :"<-----,:;-----: 1 н 1 1 1 

: 1 : : : 
1 8 1 1 u 1 

: \ : : ' : 
1 111 •/11' 1 1 1 1 

' ' R···········R D·····-•••••D 

А•······--о ;6.0""······• 
/ . . /' ' . ' • Н' , ' . . . 

в. н-ь· \-.: "ур" \ 
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экваториального пояса, образует Зс2е с одной из экваториальных верmин, и, 

наконец, образуется Зс2е - связь с атомами бора соседних экваториальных поя

сов так, чтобы суммарное число связей (Зс2е и Зс2е), образованных экватори

альным атомом бора, оставалось равным четырем. В одном из Э1ИХ переходных 
СОСТОЯНИЙ ДОЛЖНО ПроИСХОДИТЬ образование группы ВН2 (3с2е - СВЯзанный 
протон с экваториальной группой В-Н). Возможно, что в процессе мшрации 

реализация подобного переходного состояния позволяет аниону [В 1оН11 Г легко 
ощепляn. молекулу водорода, приводя к образованию именно экваториально 

замещенных продуктов. К сожалеюпо, нам не удалось изучиn. подобные про

цессы для комплексов /СIIозо-декаборашого аниона с кислотами Льюиса, так как 

уже незначигельное нагревание таких растворов приводит к замещеюпо. 

Оrметим, что аналогичный случай образования координированной моле

кулы водорода ранее был рассмотрен16 при квантово-химическом моделирова
Ю!И аниона [В 12Н13Г. Основной вывод указанной рабо1Ы : при протонировании 

/СIIозо-додекаборашого аниона устойчивой частицы [В12Н13)"образоваться не 
может: она должна немедленно «потеряn.» молекулу Н2 с образованием аниона 
[В 12Н11 )" . Верояшо, именно по этой причине не удалось выделиn. солей с анио

ном [В 12Н13)", а также получигь комплексы IС!Iозо-додекаборатов с кислотами 
Льюиса в растворе. 

Дальнейший ход процесса нуклеофильного замещения атома водорода мо

жет протекаn. в одну или две стадии. Двухстадийный процесс включает на пер

вом этапе ощепление молекулы водорода и образование аниона [В.Н,.. 1 ]" с не
достроенной валеншой оболочкой у одного из экваториальных атомов бора. 
Образовавшиеся деrидрированные реакционноспособные частицы далее реаги

руют с нуклеофилом (вторая стадия), и образуются соответствующие замещен

ные производные [В.Hn-INu]". 
Одностадийный пуn. подразумевает одновременную атаку нуклеофила с 

отрывом гидрид-иона (в виде комплекса с электрофилом): 
{[В"Н"]2.хЕ} + :Nu --+ [B,Д_1Nu]" + [ЕН]" 

В пользу первого варианта 

протекания реакции говорят два 

факта. Во-первых, при осуществле

юm реакции с сопряженными кар

бокаmонами в растворителях, об

ладающих нуклеофильными свой
сmами, всегда образуются и заме

щенные производные, содержащие 

молекулу этого растворителя. Во

вторых, нам удалось зафиксироваn. 
образование подобных дегидриро

ванных часmц в ESI масс-спектрах. 
Суммируя все вьmrе сказанное, 

16 А.М.МеЬеl к др. // Theochem, 1999, V. 461-462, Р.87-202 
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можно предложить следующую обобщенную схему основных этапов индуци

руемого электрофилами нуклеофильного замещения терминальных атомов во
дорода в кластерных анионах бора. 

При рас1Ворении солей анио
нов [ВД11]2- в органических рас
nюриrелях в присуrс113ии элек

чюфилов (Е) происходиr обра
зование коМIUiексов {[ВnН..]2-хЕ}, 
которые затем подвергаются нук

леофильной атаке молекулой рас-
1Ворителя. При этом уходящей 

группой является гидрид-ион, 

о1Щепляющийся в виде комплек

са с электрофилом [ЕНГ: 
Региоселективный характер 

Е {o"·-·r 7 о~ 

~"' -НЕ" 

Nu 

Nu 

Е 1~ ,. 
7 
е 

первой ступени замещения в кпозо-декаборатном анионе, по всей видимоС1И, 

объясняется большей легкостью отрыва гидрид-иона именно из экваториально
го положения. Дальнейшие стадии реакции также проявляют региоселективный 

характер за счет образования при замещении позиций, более склонных к взаи

модейс11Зию с электрофилом. Как показывают экспериментальные данные, во 
всех случаях это мета-позиции. 

Глава V. Реающонная способность прои:JВодных кластерньп анионов 
бора с экю-полиэдрическими :Jаместителями. 

Глава посвящена описанию реакционной способносm функционализиро
ванных кпозо-боратов, методы синтеза которых описаны в предьrдущих разде

лах работы. Методы введения экзо-полиэдрических замесmтелей приобретают 
практическую важность в тех случаях, когда вводимая группа может быть легко 

модифицирована с получением важных для практического применения соеди
нений. В настоящей работе перед нами стояла задача разработать методы и 

подходы к получению аналогов ~иродных и синтетических биологически 

активных соединений для целей <>в--нзт. 
5.1. Раскрьrrие циклических экзо-полиэдрических :Jаместителей под 

действием нуклеофильных реагентов. В ходе выполнения работы нами бьшо 

изучено взаимодейс1Вие производных кпозо-декаборатного аниона [В10Н10] 2- с 
замесmтелями оксониевого и mониевого mпов с отрицательно заряженными 

нуклеофильными реагентами. Раскрыmе таких заместителей в кпозо

додекаборатном анионе подробно изучено нашими коллегами17 . Установлено, 
что в большинстве случаев в результате реакции циклические заместители ок

сониевого mna раскрываются, образуя пендантную функциональную группу. 
В качес1Ве нуклеофильных реагентов использованы следующие соли : 

17 Pcymann Т. , н др.// Inorg. Chcm., 1997, V.Зб, ~22, Р.5138-5139; A.A.Scmioshkin н 
дp.//Da1ton Trans. 2008. Р.977-992; I.B.Sivaev н дp.//Polyhedron. 2000. V.\9. Р.627- 632; 
I.B.Sivacv н др.//J. Organomet Chcm. 2008. V.693 . Р.519-525; A.A.Orlova н др.//Аррl . Or
ganomet. Chcm. 2007. V.21. Р.98-100 . 
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а) О - нуклеофИJТhl: КОН (в 

Н20), RCOONa (в ДМФА, 

ДМСО), KOCN (в ДМФА, 

ДМСО); 
б) S-нуклеофИJТhl : NaSH (в 

ДМФА, ДМСО), KSCN (в 

ДМФА, ДМСО); 

в) N-нуклеофИJТhl: NaN3 (в 

ДМФА, ДМСО, Н20), 
Csfl4(C0)2NК (в ДМФА), NaN02 
(в ДМФА, ДМСО), первичные и 

вторичные амины в присуrспии 

NaNН2 или NаН (в ДМФА) 
г) С-нуклеофИJТhl: 

CH2(COOEt)2 (в присуrспии 

NаН), СН(ОЕt)з (в присуrспии 

NаН), HCCLi (в ДМФА), PhCCLi 
(в ДМФА), BuLi (в 1ТФ). 

Использование предложенных нами методик сюrrеза замещенных произ

водных ICIJoзo-бopann.rx анионов дало нам возможносТh вводmъ как «малые» 

циклы с одним гетероатомом, так и «большие» циклические молекулы, напри

мер, краун-эфиры. В свою очередь, при последующей модификации таких за

месmтелей обеспечивается создание соединений с разной длиной пенданmой 

цепочки путем варьирования числа и nma донорных атомов в замесmтеле и 
степени удаленности функциональной группы от кластера бора. 

Кроме того, могут бьrrь использованы и растворы нейтральных нуклео

фильных регентов в протонных полярных растворителях: аммиак (в Н2О), пер

вичные, вторичные, тре1ИЧНЫе амины (в спиртах), димеmлсульфоксид. 

Некоторые особенности проявляет 'Ге'IраМеmленоксониевое производмое 

IСIJОЗО-декаборатного аниона. Его реакции с сильными нуклеофилами сsн·, Г, 

RLi и т.п . в ДМСО и ДМФА) приводят к смеси продуктов ипсо-замещения ок

сониевого замесmтеля на нуклеофил и молекулу растворителя. В том случае, 

когда анион способен выступать в роли восстановителя, например Slf, проис
ходит образование исходного аниона: 
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Применение межфазных катализаторов, таких, как 18-краун-6, nозволяет 

проводmъ pacкpьrrne циклического заместителя в среде апротонного малопо

лярного расwорителя, например, 1,4-диоксана. Однако выход продуктов ока

зьmается невелик, порядка 40 - 50%. 
Производные тиониевого nrna оказьmаются в этих условиях нереакцион

носпособными, однако при использовании шrmйорганических соединений (бу

тилшrmй, фенилацетиленид ЛИ1ИЯ и др.) все же удается разорваТh одну из свя
зей сера-углерод, хотя выход продукта не 

превЬШiает 40%. 
Методом РСА (монокристалл комплекса 

[РЬ(Ьiру )] [В 1Ji9(0CH2CH2)20~H5]) удалось 
установИТh строение одного из производных 

полученного по реакции замещенного К!lозо

декабората с днокеановым замес1ИГеЛем с 

гидроксидом калия в спиртовом растворе. 

В качестве нуклеофила в такой системе 
выступает этилат-ион, что приводит к обра

зованию аниона [2-B1oН9(0CH2CH2)20Et)] 2-
(XVПI). Длины экзо-полиэдрических связей 
в заместителями оказываются в обычных для 

соединений этого nrna интервалах. хvш 

Обращают на себя внимание особенно-

сти взаимодействия с амбидентными нуклеофилами. Так, взаимодействие оксо
ниевых производных с тиоцианатом калия теоретически может приводить к 

продуктам атаки как N-, так и S - нуклеофильным цеюром реагента. Однако 

даниые ИК спектроскопии позволили нам определИТh полученное соединение 
как S - тиоцианатное производиое, т.к. в спектре присутствуют полосы погло

щения v(C=N) при 2150,2128 и 2108 см- 1 , характеризующие именно такой спо
соб координации. 

Взаимодействие с другим амбидентным нуклеофилом - нитрит-ионом 
приводит к образованию и нитро -,и нитрита - производных. Однако ШШIЪ 

нитрозамещеиное производное оказывается устойчивым к гидролизу. Так, если 

продукт реакции обработаТh водой, то в масс-спектре, наряду с пиком 591,23 
а.е.м., относящимсяк молекулярному иону {(CJfs)•P+ + [B 1oН902C4HsN02]2T' 
появляются дополнительные пики при 222,23 и 562,23 а.е.м., которые сле~ет 
отнести к анионам {W +[В1оН90СJfвОН]2-}- и {(СбНs)•Р+ + [B1oН90CJfgOН] -} -. 
Полученные продукты были разделены за счет гораздо лучшей (в 5-6 раз) рас
творимости гидроксипроизводного в воде. 

Замещенные К!lозо-декабораты с пендантными функциональными группа
ми оказались весьма удобными сиитонами для модификации различных коор

динационных соединений. Использование замещенных Кl/озо-декаборатов с тн

ольными пендан1НЫМИ группами, позволило нам получИТh полностью модифи-
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цированный борными фрагмеlmlми клатрохелат железа(!Ii8 , в отличии от под
хода, связанного с модификацией экзо-полиэдрического гетераатома (см. раз

дел 5.3.): 

5.2. Присоединение к кратным связям эк:10-полиэдрических заместите
лей. Замещенные К!lозо-декабораты, в которых присуrствует функциональная 
группа с кратными связями, способны присоеДИНЯТh нуклеофильные реагенты, 

в качестве которых могут выступать соединения с гидроксилъной, аминной, ти

ольной функцией. 
Нами разработаны методики, основанные на присоединении нуклеофилов 

к активированным тройным связям азот-углерод эюо-полиэдрических нитри

лиевых групп в анионах [2-B 1Ji9{N:CR)Г. ЛеrкосТh образования подобных 
производных и наличие в них сильно поляризованных кратных связей делает 

данные соединения весьма удобными сиитонами для модификации веществ с 
гидроксильными и аминными функциональными группами. При взаимодейст

вии анионов [2-В 1оН9(NСR)Г с нуклеофилами в мягких условиях с количест
венным выходом образуется производные нуклеофильного присоединения 

(Аdн). Например, ацетонитрильное прозводное К/lозо-декаборатного аниона при 
температурах синтеза 20 - 60 ос присоединяет как спирты, так и амины. При 

присоединении спиртов образуются имидаты, а при присоединении аминов -

ROH 

18 Даннос соединение проивm~ет умеренную токсичность (Na + соль : МПД 60 мкгВ/r; 
LD 1110 55 мкrВ/г, LD50 85 мкrВ/r), что позвоm~ет нам предложить его в качестве молекуrurрной 

платформы дли синтеза биологически активных соединений дли целей 10в-НЗТ. 
Медико-биологические эксперименты, упоминаемые здесь н далее, выполнены к.б . н. 

Е .Ю.Грнrорьсвой н к.б. н . Е.Ю.Колдаевой в лаборатории радиоизотопных методов исследо
вании РОНЦ им. Н.Н.Блохнна РАМН. 
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Полученные продуК1ы нуклеофильного присоединения не окисляются ки
слородом воздуха. Они гидролитически устойчивы в нейтральной и кислой 

средах. Так, при КlffiЯЧении имидатов и амидинов в водно-спиртовом pacmope 
HCl до 0.5 М не происходит сколько-нибудь заме111ого изменения или разру
шения заместителя или кластерного аниона бора, что о1Четливо наблюдается в 

ИК- и ЯМР спеК1рах. Однако в спиртовом pacmope КОН происходит гидролиз 
продуктов с образованием солей (2-амино }-клозо-декаборатого аниона: 

11-
н, /СНэ 

N""C кон, &а-ао •с 

OR 

При нуклеофильном присоединении вторИ'ШЫХ и тре1ИЧНЫХ спиртов к 
нигрилиевому производиому протекают побочные реакции, в результате кото

рых образуются N-боранил-гидроксамовые кислоТhi, что значигельно снижает 

выход соответствующего имидата. Причиной указанного протонного обмена в 

имидатах является рост устойчивости карбокатионов в ряду: первичные < вто
ричнь'Iе < третичные. 
[B11fi8NCCH31" + ROH - [B1of-laNHC(OR)CНэt 

[B1of-18NHC(O)CH3]2- + н•- [В1оНаNНС(ОН)СН31" R = 1-Pr, tret-Bu R' = СНэ, R" = Н,СН3 
Спектральные данные подтверждают протекание побочных процессов. 

Так, в спектрах ЯМР на ядрах 11В наблюдается появление сигналов, характер
ных для аниона [2-В 1оН9 {NНС(ОН)СН3 }]". Масс-спектры также свидетельсmу
ют об образовании продукта присоединения одной молекулы воды к кратой 

связи C=N нигрилиевой груnпы (пик с отошеинем rnlz = 176,5 а.е.м.). 
Методом РСА монокристаллов установлено строение продуктов присоеди

нения воды к аниону [2-BtoН9(NCPh)Г и спирта к аниону [2-ВtоН~ССН)Г- В 
этих соединениях экзо-полиэдрические группы сохраняют экваториальное по

ложение. Гетераатомы заместителей находятся в одной плоскости, что говорит 

о сильном сопряжении в иминольной или имидатой группах. 
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В анионе (2-B 1ofi9{NНC(OH)Ph}J 
(XIX) заместитель имеет уnлощеююе 

строеЮ!е: среднее отклонеЮ!е атомов N(1 ), 
0(1), С(25)-С(31) от их среднеквадраmч
ной IUIOCKOC'IИ составляет 0.0985 А. Длины 
связей N(1)=C(25) (1.305 А), С(25)-0(1) 
(1 .325 А) и С(25)-С(26) (1.462 А) свиде- XIX 

телъствуют о сопряжеЮ!И связей по всему фрагменту. РасположеЮ!е атомов 

В(2) и 0(1) по одну сторону двойной связи N(1)=C(25) (торсионный угол 
0(1)-с(25)-N(1)-В(2)равен 0.8") соответствует Z- изомеру . 

В структуре монокристалла [Вu4N](2-B 1 Jl9 {E-N(Н)=C(Мe)O(n-Bu)}] экзо
полиэдрический фрагмент B(2)N(1)C(1)C(2)0(1) в замещенном клозо

декаборате (ХХ) - плоский в пределах 

±0.007(2) А (среднее отклонеЮ!е атомов 
от rmocкocm составляет 0.0041 А). Связь 
N(1)=C(1) двойная (1 .280(3) А). В эфир
ном мостике связь С( 1 )-0( 1) существен
но укорочена по еравненто с С(3 )-0( 1) 
(1.359(4) и 1.422(4) А соответственно), а 
валентный угол C(l )О( 1 )С(3) составляет 
124.6(3)0

• Такая геометрия фрагмента 

свидетельствует о час'IИЧНой делокализа

ции положительного заряда между ато-

мами N(1), С(1) и 0(1). Длина связи B(2)-N(1) (1.531(4) А) типична для клазо
декаборатов с подобными замесmтелями. Бутокеильная группа и клозо

декаборюный остов расположены по разные стороны связи N( 1 )=С( 1) (Е
изомер). Слабые взаимодействия объединяют анионы в центросимметричные 

димеры. 

Таким образом, присоединение спиртов и аминов к анионам 

[2-B 1 Jlg(NCR)Г представляется нам как весьма перспекmвный метод получе
ния новых замещенных производных аниона [B1Jl10)

2
-. Полученные продукты 

нуклеофильного присоединения не окисляются кислородом воздуха. ОЮ! гид
ролиmчески устойчивы в нейтральной и кислой средах, что в позволяет ис

пользовать предложенные нами подходы для создания борсодержащих соеди

нений для 'ОВ-нзт. 
Еще одним типом экзо-полиэдрического заместителя с кра1НЫМИ связями, 

способными к присоединенюо нуклеофилов, являются карбонил-клозо-бораТЬI 
[В.Н •. 1 (СО)Г. ОЮ! образуются в мялсих условиях при действии оксалилхлорида 
в ацетоЮ!триле (или дигалогеналканах) на соли клозо-бора'ПIЫХ анионов 19 . Сле
дует отметить, что при синтезе карбонил-клозо-боратов с применением окса

лилхлорида, образуются два возможных продукта, находящихся в равновесии : 

(Каt)[В.Нл-1(СО)] + (Кat)Cl ~ (Каt)2[В.Нл- 1(СОС1)], где n = 10, 12. 

19 Shclly К., и др.// Inorg.Chcm ., \965, V.4, J.IH, Р.288.; Hcrtlcr W.R., и .др. // lnorg Chcm. 
1965, V.4, .N\!3, Р.288-293 .; Сивасв И. Б. , и .др.// Изв. АН. сер. хим. , \998, Т.47, .N\!1, С. 193-194 
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Эrо подrверждается ИК спекч:>ами поглощения продуктов реакции: на

блюдшотся полосы поглощения в обласm валеюных колебаний связей v(C=O) 
при 2104 и 2174 см-• и в обласm валеюных колебаний v(C=O) при 1744 и 1786 
см- 1 , отвечшощие хлорангидридам карбоновых кислот. 

Нами разработана методика синтеза сложных эфиров через карбонильные 

производные 1<11озо-бора1ИЫХ анионов без их предвариrелъного выделения из 

реакционного раствора. Данный процесс протекает с количественным выходом 

и с учасmем хлорангидрида [В.Н._1(СОС1)]2-, n = 10, 12, что подтверждается 
отсутствием в :ИК спекч:>ах полученных соединений полос поглощения, соот

ветствующих валеюным колебаниям OH-гpyrm v(OH), и появлением полос по
глощения v(C=O) и v(C-0), характерных для сложных эфиров. 

Оба карбонильных борсодержащих сиитона достаточно аюивны: при их 
взаимодействии с соединениями, содержащими гидроксильную гpyrmy, обра

зуются сложные эфиры: 
(Кat)[B.lfn_ 1(CO)] + ROH + (Кat)Cl --+ (Кat)2[В.lfn_ 1 (COOR)] + HCl, 
(КatblBnHn-I(COCl)] + ROH--+ (КatblB.Нn-I(COOR)] + HCl, 
Для более полного протекания реакции этерификации и связывания хлоро

водорода, препятствующего образованию сложного эфира, в реакционный рас

твор вводили избыток нереакционноспособного в данных условиях основания 

Льюиса (например, трИЭ1ИЛамина): Et3N + HCl--+ Et3NН''Cl-. 
Методом РСА монокристаллов нам удалось установить строение продукта 

присоединения метилового спирта к тройной связи карбонильного замесmтеля. 

Аннон [BнJf9(COOMe)]2• (X:XI) в комrтексе [Ag2 {B.H._ 1 (COOMe)}(PPhз)4] 
выступает в роJШ полиденгатного лиганда. 

Замесmтель (СООМе) сохраняет свое поло

жение в экваториальном поясе ~<~~озо

декаборатного аниона. Атомы группы 

0(1)-С(73)-0(2) находятся в одной плоско

сm, что говорит о сильном сопряжении. ДJШ
ны связей и углы принимают обычные для 

сложных эфиров значения: 0(1)-С(73) 
1.226(6), 0(2)-С(73) 1.373(6), 0(2)-С(74) XXI 
1.493(7), С(73)-В(2) 1.575(7) А; 
0(1)-С(73)-0(2) 118.9(5)0

, С(73)-0(2)-С(74) 117.2(4)0
• 

Таким образом, присоединение спиртов к карбон:ил-1<11озо-боратам - весьма 
удобный метод синтеза биологически акmвных соединений. Полученные про

изводные устойчивы в воде и органических растворителях. Образующийся 
сложный эфир можно разрушиn. лишь при нагревании в щелочной среде. 

Именно потому для создания борсодержащих амфифильных соединений в ка

честве сиитонов нами использованы анионы [В.Н._ 1 (СО)Г 
В качестве транспортной, липафильной группы мы использовали каmон

ные ГJШЦеролипиды алкильного типа, содержащие mдроксильную rpyrmy в по
лярном домене: rac-N-{ 5-((2-этилокси-3-октадецилокси)проп-1-
ил]оксипентаноил}-N,N-диметил-N-(/3-mдрокси-этил)аммоний иодид и rac
N- { 5-( (2-аллилокси-3-октадецилокси )проп-1-ил ]оксипентаноил} -N.N-
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диметил-N-ф-rидрокси-Э1ИЛ)аммоний иодид. На примере взаимодействия 

карбонил-кпозо-бораmых анионов [В..Н._ 1(СО)Г (n = 10, 12) и положительно 
заряженных липидов алкильного типа с прос1ЫМИ эфирными связямW0 показа
на возможность получения биологически активных производных, в которых 

реализуется пространствеиное разделение зарядов : 

[ ~]- _Е~....:....:.....о:н....:::..;;.;,;":,.Nм.=,<сн,1,он~ [ Е:~-··~ф ]-

Интересно, что положительно заряженный экзо-полиздРический замесm

тель может выполняет ~ль транспортной группы, обеспечивая тем самым одно 

из ключевых условий ОВ-НЗТ, а именно, создавая минимально необходимую 
концентрацию бора в клетках21 . Выходы конечных продуктов составляют около 
60-65%. 

5.3. Амино-ююзо-бораты в сипrезе аналогов биологически активньп 
соединений. Замещенные производные кпозо-бора1НЫХ анионов с эюо

полиздРической аминогруппой- удобные синтоны для получения биологически 

активных соединений. Их алкилирование приводит к образованию прочных 
связей N-C, а значит и к стабилъносm борсодержащего вещества в биологиче
ских системах. Основным методом получения подобных производных на на

стоящий момепr является прямое аминираванне rидроксиламин-0-

сульфоновой кислотой, причем этот метод во всех случаях приводит к смеси 
моно- идизамещенных продуктов. 

Нами разработаны новые методы синтеза подобных производных. В част
носm, щелочным ГИдРОЛИзом нитрилиевых производных могут быть получены 

соответствующие амины с достаточно хороiШIМИ, до 80%, выходами: 

CH3CN. !_, PhCN. l..,n 
[BnHn.,NCCHз)1-+---- !Вnн.f·---- [ВnHn-2(NCPh)2.1 

1 HCI HCI ! t н2о. он- н2о. он-

!Вnн"_,NНзJ1 - !ВnHn-2(NHз):iJ 

20 Катионные глицеролипиды были синтезированы в МИfХТ им. М.В . Ломоносова на 

кафедре ХТБАС им. Н. А. Преображс:нского (д.х . н . , проф. Сс:ребренникова Г.А. и сотр.). 

21 OnыThl in vivo на мЬШJах с подхожио привитой мс:ланомоli 816 noкaзaiDI, что эти со
еднненНJI сnособны аккумулироватъсJI в оnухоли в 1.4 раза эффективнее (С.,.. 11 .3 мкг В/г), 

чем Nа2[В 1 2Нн(SН)]. 
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Друrnм методом получения чистых монозамещенных производных являет
ся восстановление нкrрозо-кnозо-додекабора:rnого аниона металлическим цин
ком в кислой среде. Для юпрозирования мoryr бьлъ использованы с равным 
успехом различные методы: нитрозиреванне азотнстой кислотой в водном рас
·nюре, изоамилнкгритом в кислой среде, нитрозилхлоридом в инертных орга
нических растворителях. 

Основными продуктами всех изученных реакций нитрозирования являются 
соли юпрозоундекагидро-кnозо-додекаборатноrо аниона [В12Н11(NО)]2- и про-
дукта его димеризации - [ВI2H11(NONO)BI2Hll(- 1. NOi. н• 
Очевидно, что при использовании амилонитрита 
в присутствии хлористого водорода реагентом 

является образующийся in situ юпрозилхлорид 
NOCI, и эта реакция аналоmчна прямому взаимо
действию с NOCI. Основным продуктом восста
новления как выделеиных в чистом виде солей 
[B 12H 11N0]2-, так и реакционных растворов ока
зывается монозамещеииый [В12Н11(NН)эГ : 

Аминазамещенные кnозо-додекабораты ис

1 

~· 
~ 11 

н,N. 

2. Zn, н• 

1. ONOR. HCI или NOCI t 
2. Zn, н· 

пользованы нами для модификации координациоииых соединений, в целях 
синтеза новых веществ и материалов для направленного траспорта бора в опу
холевые ткани. Одними из примеров таких соединений являются клатрохелаты, 
с успехом использующиеся в качестве молекулярной платформы для «сборки» 
потенциальных медицинских препаратов . 

По реакции амино-кnозо-бората (NВtЧ)[В 12Н11NН3] и дихлоридноrо пред
шествеиника [FeBd2(Cl2Gm)(ВFh] в присутствии трет-амилата калия нам уда
лось выделить в виде тетра-н-бутнламмонийной соли анион 
[FeВd2(Cl(BI2H1INН2)GmXBFh]2-: 

К сожалению, кnозо-боратные анионы с аминогруnnами, присоединенными 
непосредственно к полиэдрическому каркасу, оказались недостаточно эффек
тивными функционализирующими агентами для синтеза политоrmых клеточ
ных комплексов и не позволили провестн исчерпьmающее замещение атомов 

хлора в комплексе. Это, по-видимому, связано как со стерическими затрудне
ниями, вызванными отталхиванием объемиых кnозо-бора:rnых заместнтелей, 
так и пониженнем нуклеофильностн реакционносnособных груnп из-за элек
троноакцепторных свойств бораводородного каркаса. Аминогруnпа не прото-
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нируется, проявляя «амидный>> характер, что характерно для кла1р0хелатов с 

реберными NН2-фрагментамW2 • 
Использование хлоромеrnлированных фталоцианинов оказалось более ус

пешным: по реакции аниона [B12Hli(NНз)] с фталоцианинами кобальта(ll), 
атоминия(IП) и железа(П) получены четырех- и восьмизамещенные додекабо
рат-фталоцианины . 

[MPc(CH2CI)~] 

+ 
[В12Н,,NНзГ 

NaH 

Они хорошо растворимы в воде и имеют большое содержание бора (от 40 
до 50%). Бодорасmоримость зmх соединений достигается не за счет традици
онно вводимых сульфо- и карбокс:игрупп, а за счет введения четырех и более 
борсодержащих кластерных анионов. 

Б главе VI описаны оригинальные методики синтеза производных клозо
бора1НЫХ анионов с э1сю-полиэдрическими связями, разработанные в ходе вы

полнения настоящей paбoThi, приводятся данные химического анализа синтези

рованных соединений, их спектры, данные реmтеноструктурноrо анализа13 . 

22 Y.Z. Voloshin, и др. 11 Inorg. Chim. Acta. 2001. V. 321 . P. llб-134. 

23 Элементныli аналнз осуществruши на автоматическом rаэовом анализаторе CНNS-3 FA 
1108 E1emental Ana\yser (Car\o ЕrЬа). Бор опредеЛJUIИ методом атомно-абсорбционной спек

троскопии с электротермической атомизацией на спектромеtрах Peri<in Elmer, модель 2100 (с 
HGA- 700) и модель 403 (с HGA-72). ИК-<nекrры записывали на ИК Фурье- спектромсtре 

ИНФРАJПОМ ФТ-02 в области 400-4000 см- 1 • Элекrронные с.-пекrры поглощенИJI записа
ны на спектрометре <<Specord UV-Vis>> в области 200-800 им Д1U18астворов исследуемых 

веществ в воде и орrанических растворитсЛJIХ . Спекrры 1Н, 118, В-{'Н}, 13С-{ 1 Н} ЯМР 
спектры записывали на спектрометре Bruker AV ANCE 11-300 на частотах 300.13, 96.32 и 
75.49 МГц. Мас.-с.--<nе~nры с злектрос.-преli ионизацией ДlUI растворов исследуемых веществ 
в ацетони-rриле с добавкой муравьиной кислоты (0.2%) записывали на спектромеtрах Bruker 
Esquirc 3000 p\us (мнкроспреlt, 4500 V), либо растворов в ацетоии-rриле на API 3200 Qtrap 
(турбоспреlt, 4500 V). Хроматографичес.-кнli анализ смесей и индивидуальных продуктов 
осуществru~ли на иэократической ВЭЖХ системе <<СТАЙЕР>> (<<НПКФ Аквилою>), на колон
ке Phenomencx Luna Su Silica 25Ох 4,6 мм в иэократическом режиме. Детектирование осуще

СТВЛJIЛИ на рефрактомеtрическом (модель 102) и спектрафотометрическом (UVV 104, с nе

ремеииоlt длииоlt волиы 250-360 им) детекторах. Рентгенос.-труктурные ис.-с.-ледовани• nро

водились на автоматических дифрактомстрах CAD-4 и Bruker AXS SМART 1000. 
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выводы 

1. Предложена и развита новая коJЩеrщия функционализации анионов 

[BioНio]2- и [В 12Н1 2] 2-, основанная на подходе к кластерам бора как пространст
веююаромюическим системам. Этот подход позволил разработа1Ъ группу ме
тодов синтеза замещенных клозо-боратов на основе их реакций с нуклеофиль

ными реагентами в присутствии индукторов - кислот Бренстеда и Льюиса, 

обеспечивающих региоселективноС'IЪ процессов замещения и высокие выходы 

целевых продуктов. Во всех случаях при введении второго заместителя проис
ходит образование в качестве основныхмета-изомеров либо- при образовании 

высокозамещенных производных - продуктов с максимальным количеством 

взаимных мета-попожеЮ!Й заместиrелей, причем за счет введения заместителя 

происходит поЮIЖение суммарного заряда системы. Показано, что реакции за

мещения протекают ступенчато и региоселективно; температурные интервалы 

ступеней реакции определяются типом индуктора . Региоселективный характер 
первой ступени замещения в анионе [В 1оН10]2-, по всей видимости, обусловлен 
большей легкос1Ъю отрыва гидрид-иона из экваториального положения. Даль

нейшие стадии замещения также проявляют региоселективный характер за счет 

образования позиций, более склонных к взаимодействию с электрофилами. 

2. Впервые в лабораторную практику введен новый синтон - анион [В 1оН 11]". 
Предложены новые подходы и стратегии к синтезу замещенных производных 

ююзо-декаборатного аниона, в основе которого лежат реакции нуклеофильного 

замещения, протекающие в растворах солей аниона [В 1оН 11 ]". В реакциях с уча
стием этого аниона выходы замещенных производных приближаются к количе

ственным, и образуются только монозамещенные продук1ЪI. Диапазон вводи
мых заместиrелей при этом достаточно широк, так как в качестве нуклеофилов 

могут бьrrь использованы практически любые малоосновные соединения. 

3. Показано, что взаимодействие клозо-боратных анионов с нуклеофильными 
реагентами в присутствии кислот Льюиса является удобным методом введения 

эiСю-полиэдрических функциональных групп, поскольку позволяет проводить 
процессы в более мягких условиях, по сравнению с методами синтеза, бази

рующимися на использовании кислот Бренстеда. Впервые реализованы и изу
чены реакции нуклеофильноrо замещения в анионах [В 1оН 10]2- и [В12Н12] 2-, про
текающие при индуцировании карбокатионами, определены закономерности и 

условия направленной функционализации замещенных и незамещенных клозо

боратов, идентифицированы проДук1ЪI этих реакций, установлено влияние при

роды реагентов и электрофильных индукторов на состав и строение замещен

ных производных. 

4. Предложена обобщенная схема основных этапов индуцируемого электро

филами нуклеофильного замещения атомов водорода в кластерных анионах 
[В 1оН10] 2- и [В 12Н12]2-, включающая образование комплексов клозо-боратов 
[BnHn]2

- с различными электрофильными реагентами и последующую нуклео-
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фильную атаку молекулой раствориrеля с образованием замещенных произ

водных при О1ЩеJUiении коМJUiекса электрофила с гидрид-ионом [ЕН"]. 

5. Въmолнено целенаправленное конструирование производных клозо

декабораmого аниона с пендан1НЫМИ функциональными замес1ИТеЛЯМИ. Уда
ленносn. таких заместителей от кластера позволяет испоm,зовать для их моди

фикации обычные органические реакции. Установлено, что в боm,шинстве слу

чаев в результате реакции циклические заместители оксониевоrо типа раскры

ваются, образуя пендантные функционат,ные группы. В разработанных нами 

методах в качестве нуклеофилъных реагекгов могут бЫ1Ъ испоm,зованы раз
личные 1ИIIЫ анионных и нейтральных нуклеофилов. Предложены методики 

синтеза замещенных производных клозо-бораПIЫХ анионов, позволяющие вво

диn. как ((малые» циклы с одним гетероатомом, так и ((болъиmе» циклические 

молекулы, например, краун-эфиры. В свою очереДР, при последующей моди

фикации таких заместителей возможно создание соединений с разной длиной 

лендантой цепочки, варьируя при этом число и тип донорных атомов в замес

тителе, степень удаленносm функциональной группы от кластера бора. 

6. Разработан перспективный метод получения новых замещенных производ

ных аниона [В 1olf10)2-, основанный на присоединение спиртов и аминов к анио
нам [2-B 1olf9(NCR))". Метод характеризуется легкосn.ю въmолнения синтезов, 
высокими выходами и широким диапазоном модифицируемых соединений; об
разующиеся производные mдролиmчески устойчивы в нейтральной и кислой 

средах. 

7. Синтезированы новые 1ИIIЫ биологически активных соединений на основе 

карбонил-клозо-боратов; модифицированные клозо-боратами амфифильные 

производные высших жирных спиртов и глицеролипидов алкильного mпа с 

простыми эфирными связями. Предложено испоm,зовать аминазамещенные 
клозо-додекабораты для модификации координационных соединений. Осуще

ствлен дизайн новых веществ и материалов для направленного tранспорта бора 

в опухолевые ткани. Сюrгезированы клозо-борат-клатрохелаты и фталоциани
ны - новые ТИIIЫ молекулярных JUiатформ для ((Сборки» потенциальных ве

ществ для 10В-НЗТ. 

8. Впервые получено более 250 новых производных клозо-боратов с эюо
полиэдрическими оксониевыми, mониевыми, амидными, имидатными, амиди

новыми, карбоксилатными группами, а также замещенные клозо-декабораты с 

пендан1НЫМИ функционат,ными группами, клозо-борат-клатрохелаты и фтало

цианины, амфифилъные производные кластерных анионов бора. С применени
ем современных физических и физико-химических методов исследования про

анализирован состав и строение эmх соединений. 
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