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ВВЕДЕНИЕ
Полиэдрические гидриды бора уже более

50 лет привлекают внимание исследователей бла-
годаря как разнообразию структурных типов и не-
обычному характеру связывания в них, что привело
к созданию концепции трехмерной ароматичности
[1, 2], так и различным перспективным областям их
применения [3]. Последние включают использова-
ние солей и производных полиэдрических гидридов
бора в качестве компонентов ракетного топлива и
различных пиротехнических смесей [4–8], потен-
циальных источников водорода [9, 10], твердотель-
ных электролитов [11–16], структурных элементов
жидких кристаллов [17–19], использование слабо-
координирующихся анионов в катализе и для ста-
билизации высокореакционных комплексов и ор-
ганических интермедиатов [20–23], использование
в медицине, в том числе в бор-нейтронозахватной
терапии рака [24–27] и как носителей радиоактив-
ной метки в радионуклидной диагностике [28–32].

Семейство 11-вершинных гидридов бора зани-
мает уникальное место в ряду полиэдрических
гидридов бора. Несмотря на то, что они впервые
синтезированы еще в 1960-х гг. [33, 34] и доста-
точно доступны, их химия изучена гораздо в
меньшей степени [35], чем химия их соседей –
клозо-декаборатного [36, 37] и клозо-додекаборат-
ного анионов [38]. Во многом это связано со стро-
ением клозо-ундекаборатного аниона [B11H11]2–,
который представляет собой октадекаэдр, одну из
вершин которого занимает атом бора с КЧ = 6 (по
бору). Это приводит к ослаблению части связей
бор–бор с его участием, и анион [B11H11]2– часто
рассматривается как квази-клозо-полиэдриче-

ский [39, 40]. Как результат, клозо-ундекаборат-
ный анион легко раскрывается до нидо-ундекабо-
ратного, который может существовать в виде не-
скольких протонированных форм, из которых
наиболее устойчивой является тетрадекагидро-
нидо-ундекаборат-анион [B11H14]– (рис. 1). Все
это осложняет, а часто приводит и к непредсказу-
емости их химического поведения. Данный обзор
представляет собой попытку обобщения извест-
ных к настоящему моменту данных по химии 11-
вершинных гидридов бора.

Синтез и свойства 11-вершинных гидридов бора

Синтез тетрадекагидро-нидо-ундекаборатного
аниона из декаборана(14), производство которого
было налажено в США и СССР в 60-х гг. прошло-
го века, был описан еще в 1962 г. Реакция декабо-
рана(14) B10H14 с тетрагидроборатами щелочных
металлов (LiBH4 или NaBH4) в кипящих эфирных
растворителях (1,2-диметоксиэтан, 1,4-диоксан)
приводит к образованию соответствующих солей
аниона [B11H14]– с выходом ∼75% [33]. Позже этот
же подход был применен для синтеза неодимовой
соли Nd[B11H14]3 · 4(diglyme), которая была полу-
чена с выходом 70% по реакции декаборана(14) с
Nd[BH4]3 · THF в диглиме при 85–90°C [41].

Тетрадекагидро-нидо-ундекаборатный анион
[B11H14]– также может быть получен с высоким
выходом взаимодействием декаборана(14) с ком-
плексом хлорборана ClH2B · SMe2 в тетрагидро-
фуране в присутствии 2 экв NaH или реакцией
Na[B10H13] с ClH2B · SMe2 в эфире в присутствии
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1,8-бис(диметиламино)нафталина (“протонной
губки”) [42]. Реакция NaBH4 c дибораном B2H6 в
1,4-диоксане при 80°C приводит к образованию
натриевой соли аниона [B11H14]–, выделенной в
виде сольвата Na[B11H14] · 2.5O(CH2CH2)2O [43].
Калиевая соль K[B11H14] образуется при взаимо-
действии K[B9H14] c B2H6 или B5H9 в кипящем
1,2-диметоксиэтане [44].

Реакция пентаборана(9) B5H9 с гидридом на-
трия или калия или t-BuLi в кипящем 1,2-диме-
токсиэтане приводит к образованию соответству-
ющих солей аниона [B11H14]– с выходом до 85%
[44]. Полученные соли щелочных металлов могут
быть легко переведены в малорастворимые и нерас-
творимые в воде соли K[B11H14], (Me4N)[B11H14],
(Et3NH)[B11H14], (Ph4P)[B11H14] и (PPN)[B11H14].

Депротонирование B5H9 MeLi в диэтиловом
эфире при –78°C с последующим добавлением
Cp2ZrCl2 приводит к образованию неустойчиво-
го комплекса [2,3-μ-(Cp2ClZr)B5H8], попытка
хроматографической очистки которого дает с
низким выходом катионный цирконаборан с
анионом [B11H14]– в качестве противоиона

[(Cp2Zr)2B5H8]+[B11H14]–. Аналогичная реакция
с Cp2HfCl2 приводит к гафнаборану
[(Cp2Hf)2B5H8]+[B11H14]– [45].

В отсутствие промышленного производства
декаборана(14) и пентаборана(9) удобным спосо-
бом получения аниона [B11H14]– является реакция
тетрагидробората натрия NaBH4 с эфиратом
трехфтористого бора F3B · OEt2 в диглиме при
105°C [46, 47]. Выход целевого продукта в виде
тетраэтиламмониевой соли составляет 63%. Реак-
ция протекает через образование аниона [B3H8]–,
поэтому использование в качестве исходного со-
единения (Et4N)[B3H8] приводит к аналогичному
результату [46]. Вместо F3B · OEt2 в реакции с
NaBH4 можно использовать также другие кисло-
ты Льюиса (BCl3, SiCl4 и алкилгалогениды) [47].
Использованию в качестве исходного соедине-
ния тетрагидробората калия KBH4 препятствует
его низкая растворимость в диглиме, а в случае
тетрагидробората лития LiBH4 выделение целево-
го продукта осложняется сольватацией катиона
Li+ [47].

Строение аниона [B11H14]– установлено мето-
дом рентгеноструктурного анализа (РСА) его со-
лей: (Et3NBn)[B11H14] [48], (Me3PH)[B11H14] [49],
(Ph3PH)[B11H14] [50] и [(Cp2Zr)2B5H8][B11H14] [45].
Борный остов аниона представляет собой икоса-
эдр с одной отсутствующей вершиной, каждый
атом бора которого связан с одним экзо-атомом
водорода; два из трех оставшихся атомов водоро-
да занимают положение мостиков, связывающих
атомы бора открытой пентагональной грани, в то
время как третий атом занимает эндо-положение
над открытой гранью (рис. 2). Расстояния B–B в
открытой грани аниона составляют 1.856–1.919 Å,
в то время как длины остальных связей B–B ле-
жат в интервале 1.741–1.784 Å.

Спектр ЯМР 11B{1H} (Me3NH)[B11H14] в тетра-
гидрофуране-d8 содержит три сигнала при –14.1,
–15.8 и –16.7 м. д. с соотношением интегральных
интенсивностей 1 : 5 : 5, а спектр ЯМР 1H{11B} –
сигналы экзо-атомов водорода при 1.93, 1.72 и
1.28 м. д. (1 : 5 : 5), а также сигнал трех “дополни-

Рис. 1. Структура и порядок нумерации атомов в анионах клозо-[B11H11]2– и нидо-[B11H14]–.
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Рис. 2. Кристаллическая структура тетрадекагидро-
нидо-ундекаборатного аниона [B11H14]– [50].
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тельных” спектрально-эквивалентных атомов во-
дорода, связанных с открытой пентагональной
гранью при –3.68 м. д., что свидетельствует о
быстрой миграции последних в растворе [51].

Натриевая соль Na[B11H14] претерпевает обра-

тимый фазовый переход из ромбической (Pnma)

фазы в кубическую (I d) при 353–361 K (нагрева-

ние) и 326 K (охлаждение) [52]. Ионная проводи-

мость Na[B11H14] при 40°С составляет 45 мСм см–1,

что меньше, чем в Na[1-CB9H10] (σ = 100 мСм см–1) и

Na[CB11H12] (σ = 62 мСм см–1), но существенно

выше, чем в Na2[B10H10] (σ = 7.0 мСм см–1) [52].

Протонирование аниона [B11H14]
– безводным

HCl при –78°С приводит к образованию B11H15,

неустойчивого выше 0°C и разлагающегося с вы-
делением водорода. B11H15 легко депротонируется

Me3P и Me2O с регенерацией аниона [B11H14]
–

[49].

Депротонирование [B11H14]
– в щелочном вод-

ном растворе [42, 53] или NaH в тетрагидрофура-
не [54, 55] приводит к образованию аниона

[B11H13]
2–, структура которого установлена мето-

дом РСА – Cs(Me4N)[B11H13] (рис. 3) [56].

Депротонирование аниона [B11H14]
– двумя эк-

вивалентами t-BuLi в тетрагидрофуране или тет-
рагидропиране приводит к образованию аниона

[B11H12]
3–. Обработка последнего раствором

H[BF4] в диэтиловом эфире способствует регене-

рации [B11H14]
– [57].

Твердотельный пиролиз Cs2[B11H13] [34, 53]

или Na2[B11H13] [55] при 270°C протекает с выде-

лением водорода и приводит к образованию цези-
евой соли клозо-ундекаборатного аниона

43

Cs2[B11H11]. В более мягких условиях пиролиз сус-

пензии [Li(THP)x]3[B11H12] в тетрагидропиране

при 80°C сопровождается выделением LiH и об-
разованием клозо-ундекабората
[Li(THP)3]2[B11H11] [57].

Клозо-ундекаборат лития [Li(THP)3]2[B11H11]

образуется также при взаимодействии
[B11H13SMe2] с t-BuLi или n-BuLi в тетрагидропи-

ране [58]. Аналогичным образом получается кло-
зо-ундекаборат калия K2[B11H11] с выходом, близким

к количественному, при обработке [B11H13SMe2] три-

этилгидроборатом калия K[HBEt3] в тетрагидрофу-

ране [58]. Соль (K(18-краун-6))2[B11H11] получена

взаимодействием K2[B11H11] с 18-краун-6 в хло-

ристом метилене, а соли (PhNMe3)2[B11H11],

(BnNEt3)2[B11H11], (Ph3PMe)2[B11H11], (Ph4As)2[B11H11]

и (PPN)2[B11H11] – осаждением соответствующи-

ми хлоридами из Na2[B11H11] или K2[B11H11] в вод-

ном растворе [34, 58].

Недавно был предложен удобный способ по-
лучения клозо-ундекаборатного аниона окисле-

нием аниона [B11H13]
2– оксидом свинца(IV) PbO2

в водном щелочном растворе [59].

Строение [Li(THP)3]2[B11H11] и (Bn-

NEt3)2[B11H11] было установлено методом РСА.

Структура клозо-ундекаборатного аниона [B11H11]
2–

представляет собой октадекаэдр, содержащий
пять различных типов атомов бора, в том числе
уникальный гексакоординированный атом B(1) и
тетракоординированные атомы B(2) и B(3)
(рис. 4). Следует отметить, что длины связей
B(1)–B(2,3) (1.744–1.747 Å) типичны для борных
полиэдров, в то время как связи B(1)–B(4,5,6,7)
значительно длиннее (1.988–2.026 Å), это обу-
словливает легкость их разрыва с последующей

Рис. 3. Кристаллическая структура тридекагидро-нидо-ундекаборатного аниона [B11H13]2– – вид сбоку (а) и сверху (б) [56].

(а) (б)
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перегруппировкой полиэдра. В структуре

[Li(THP)3]2[B11H11] катионы [Li(THP)3]
+ коорди-

нированы гранями полиэдра B(2)–B(5) и B(3)–
B(6) [58].

Анион [B11H11]2–структурно нежесткий и в рас-

творе претерпевает быструю полиэдрическую пе-
регруппировку, что находит отражение в спектре

ЯМР 11B, содержащем только один сигнал в обла-
сти –17 м. д. [58].

В щелочном водном растворе анион [B11H14]
–

медленно окисляется до 1-окса-нидо-додекабора-

та [B11H12O]– [60, 61], который также может быть

получен мягким окислением клозо-ундекаборат-

ного аниона [B11H11]
2– хлоридом железа(III) FeCl3 ·

· 6H2O в ацетонитриле [62] или окислением де-

протонированной формы [B11H12]
3– кислородом

воздуха [57], а также окислением клозо-додекабо-

ратного аниона [B12H12]
2– пероксодисульфатом

калия K2S2O8 в кислом водном растворе в присут-

ствии AgNO3 [62]. Согласно данным РСА, атом

кислорода в анионе [B11H12O]– занимает эндо-по-

ложение над открытой пентагональной гранью и
связан с тремя ее атомами бора, а два оставшихся
атома бора соединены водородным мостиком
(рис. 5) [62].

Ионная проводимость Na[B11H12O] в диапазо-

не 0–150°C очень низкая (σ < 10–5 См см–1), что
намного меньше, чем в Na[B11H14] [61].

Окисление аниона [B11H14]– перманганатом

калия KMnO4 или бихроматом натрия в водном

растворе приводит к образованию B10H14 с выхо-

дом ∼50% [47], что открывает удобный путь к по-
лучению декаборана(14) в лабораторных услови-
ях. При использовании в качестве окислителя пе-

рекиси водорода параллельно с декабораном(14)
образуется макрополиэдрический анион

[B22H22]
2– [47], выход которого может быть увели-

чен до 60% [63].

Мягкое окисление аниона [B11H11]
– хлоридом

железа(III) FeCl3 · 6H2O в ацетонитриле при 0°C

приводит к окислительной сшивке двух полиэд-

ров с образованием аниона [B22H22]
2– [58].

Производные со связью бор–галоген
Реакция клозо-ундекаборатного аниона

[B11H11]
2– с HgBr2 в хлористом метилене приводит

с умеренным выходом к бромопроизводному тет-

рагидроундекаборатного аниона [7-B11H13Br]– на-

ряду с небольшим количеством продукта окисле-

ния [B22H22]
2– (схема 1). Структура (Et3NBn)[7-

B11H13Br] установлена методом РСА (рис. 6) [48].

Схема 1.

Галогенирование аниона [B11H11]
2– было пред-

метом неоднократных исследований [34, 64–66].
Хлорирование клозо-ундекаборатного аниона

[B11H11]
2– газообразным хлором в водном раство-

ре при комнатной температуре приводит к поли-
эдрическому сжатию полиэдра с образованием
перхлорированного клозо-декаборатного аниона

[B10Cl10]2– в качестве основного продукта [66], в то

время как реакция с N-хлорсукцинимидом в во-

HgBr2

CH2Cl2

H HH Br
2−

−

Рис. 4. Кристаллическая структура клозо-ундекабо-
ратного аниона [B11H11]2– [58].
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Рис. 5. Кристаллическая структура аниона
[B11H12O]– [62].
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де приводит к образованию 7-гидроксипроиз-
водного нидо-тетрадекаундекаборатного аниона

[7-B11H13OH]– [66]. При хлорировании аниона

[B11H11]
2– N-хлорсукцинимидом в хлористом ме-

тилене состав продуктов реакции зависит от соот-
ношения реагентов и времени реакции [65, 66].
При этом получить чистый перхлорированный
клозо-ундекаборат не удается даже при использо-
вании 20 экв N-хлорсукцинимида – через 2 ч при
комнатной температуре фиксируется смесь из

61% [B11Cl11]
2–, 12% [B11HCl10]

2– и 27% [B10Cl10]
2–,

а через 24 ч единственным продуктом реакции яв-
ляется перхлорированый клозо-декаборатный ани-

он [B10Cl10]
2–. Попытка хлорировать [B11HCl10]

2– с

использованием 2 экв трет-бутилгипохлорита t-
BuOCl в ацетонитриле привела к смеси, содержа-

щей 67% [B11Cl11]
2– и 33% [B10Cl10]

2–, а при исполь-

зовании 4 экв t-BuOCl единственным продуктом

реакции был анион [B10Cl10]
2– [66]. Методом РСА

определено строение (Bu4N)2[2,3,4,5,6,8,9,10-B11H3-

Cl8]0.5[2,3,4,5,6,7,8,9,10-B11H2Cl9]0.5 · Me2CO (рис. 7)

[66].

Попытка получить пербромпроизводное кло-
зо-ундекаборатного аниона [B11H11]

2– его обра-

боткой бромом в водном растворе при 0°С приве-
ла к сжатию полиэдра с образованием смеси
бромпроизводных клозо-декаборатного аниона

[B10Br10]
2– и [B10Br9OH]2– [64, 66]. В то же время

реакция материнского клозо-ундекаборат-аниона
с бромом или иодом в хлористом метилене при-

водит к соответствующим пербром-[B11Br11]2– и

Рис. 6. Кристаллическая структура [7-B11H13Br]– [48].

B(10)
B(11) B(7) Br

B(9)
B(8)

B(6)

B(5)

B(4)

B(1)

B(2)
B(3)

Рис. 7. Кристаллическая структура [2,3,4,5,6,8,9,10-B11H3Cl8]2– (а) и [2,3,4,5,6,7,8,9,10-B11H2Cl9]2– (б) [66].

(a) (б)
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периодпроизводным [B11I11]
2– [65, 66]. Строение

(Et3NBn)2[B11Br11] и (Et3NBn)2[B11I11] определено

методом РСА (рис. 8) [65].

Производные со связью бор–кислород

Реакция клозо-ундекаборатного аниона

[B11H11]
2– с соляной кислотой приводит к раскры-

тию полиэдра с образованием гидроксипроизвод-
ного нидо-тетрагидроундекаборатного аниона

[7-B11H13OH]– [67], а реакция [B11H11]
2– с три-

фторуксусной кислотой в чистом хлористом ме-

тилене или смеси хлористого этилена и этанола

приводит к трифторацетокси- и этоксипроизвод-

ным [7-B11H13OC(O)CF3]
– [58] и [7-B11H13OEt]–

[67] соответственно (схема 2). Строение

(PPN)[7-B11H13OEt] · 0.5CH2Cl2 установлено ме-

тодом РСА (рис. 9) [67]. Предполагается что все

эти реакции протекают через образование прото-

нированной формы [B11H12]
– с последующей нук-

леофильной атакой [67].

Рис. 8. Кристаллическая структура анионов [B11Br11]2– (а) и [B11I11]2– (б) [65].
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Рис. 9. Кристаллическая структура [7-B11H13OEt]– [67].
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Схема 2.

EtOH

CF3COOH

CH2Cl2

H HH OH

H2O

HCl

CF3COOH

H HH OC(O)CF3

H HH OEt

−
2−

−

−

Сообщалось также о взаимодействии
Na[B11H14] с тетрагидрофураном и 1,4-диоксаном

в кислой среде, однако продукты этих реакций не
были надежно охарактеризованы [68].

Производные со связью бор–сера

Аналогично диметилсульфониевому произ-
водному 7,8-дикарба-нидо-ундекаборатного ани-
она [10-Me2S-7,8-C2B9H11] [69] диметилсульфо-

ниевое производное [7-B11H13SMe2] образуется с

хорошим выходом при взаимодействии аниона

[B11H14]
– с диметилсульфидом в присутствии HCl

или H2SO4 [68, 70]. Нагревание [7-B11H13SMe2] при

110°C приводит к их изомеризации в [1-B11H13SMe2]

и [2-B11H13SMe2] (схема 3). Строение 2- и 7-изоме-

ров установлено методом РСА (рис. 10) [70].

Рис. 10. Кристаллические структуры [7-B11H13SMe2] [70] (а), [2-B11H13SMe2] [70] (б) и [7-B11H12SMe2]– [71] (в).
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Рис. 11. Кристаллическая структура [4-B11H10SMe2]– [74].
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Схема 3.

7-Диметилсульфониевое производное легко

депротонируется эквимольным количеством t-
BuNH2 в толуоле, n-BuLi в гексане, NaH или

K[HBEt3] в тетрагидрофуране или пиридина в то-

луоле с образованием соответствующих солей

аниона [7-B11H12SMe2]
– [71, 72]. Строение солей

(Et4N)[7-B11H12SMe2] [71] и (HPy)[7-B11H12SMe2]

[72] было установлено методом РСА (рис. 10).

4-Диметилсульфониевое производное клозо-

ундекаборатного аниона [4-B11H10SMe2]– полу-

чено взаимодействием материнского аниона

[B11H11]2– с диметилсульфоксидом в уксусном ан-

гидриде (схема 4) [73]. Строение (Et4N)[4-

B11H10SMe2] установлено методом РСА (рис. 11) [74].

Схема 4.

Производные со связью бор–селен
Реакция Na[B11H14] с полиселенидом аммония

в водном растворе при комнатной температуре
неожиданно привела к образованию производ-

ного с селеновым мостиком [μ-4,6-Se3-B11H9]2–,

выделенного в виде тетраэтиламониевой соли,
строение которой установлено методом РСА
(рис. 12) [75].

Производные со связью бор–азот
Взаимодействие 7-диметилсульфониевого

производного тетрадекагидро-нидо-ундекаборат-
ного аниона [7-B11H13SMe2] с эквимольным коли-

чеством амина (неопентиламин, циклогексил-
амин, анилин, пара-толуидин, пиридин, хино-
лин) в кипящем бензоле приводит к замещению
диметилсульфидной группы аминами с образова-
нием соответствующих производных [7-B11H13L]

(схема 5), которые могут быть депротонированы
n-BuLi или t-BuLi с образованием анионов [7-

B11H12L]–. Реакция [7-B11H13SMe2] с 2 экв неопентил-

амина непосредственно приводит к образованию со-
ли (Me3CCH2NH3)[7-B11H12NH2CH2CMe3] [72].

H H
H

Me2S

H2SO4

H HH SMe2

110°C

H HH

SMe2

H H
H

SMe2

+

−

Me2SO

(AcO)2O
Me2S

2− −

Рис. 12. Структура аниона [μ-4,6-Se3-B11H9]2– [75].
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Схема 5.

Пиридиниевое производное [7-B11H13Py] образуется также при взаимодействии пиридина с прото-

нированной формой клозо-ундекаборатного аниона [B11H12]
– (схема 6) [67]:

Схема 6.

Структура 7-пиридиниевого производного установлена методом РСА (рис. 13) [67].

Подобно диметилсульфониевому производному нагревание [7-B11H13NH2CH2CMe3] и [7-B11H13Py] при
170°C приводит к их изомеризации в соответствующие 1- и 2-изомеры [72].

Нагревание раствора (PPN)[7-B11H12SMe2] в ацетонитриле при 60°C приводит к образованию нит-
рилиевого производного (PPN)[7-B11H12N≡CMe] с хорошим выходом (схема 7) [72].

Схема 7.

Производные со связью бор–фосфор
Взаимодействие [7-B11H13SMe2] с PPh3 или PPh2Me в кипящем бензоле приводит к замещению ди-

метилсульфидной группы с образованием соответствующих фосфониевых производных [7-B11H13L]

(L = PPh3, PPh2Me) (схема 8). Реакция (PPN)[7-B11H12SMe2] с трифенилфосфином в хлористом мети-

лене приводит к образованию (PPN)[7-B11H12PPh3] с высоким выходом [72].

Схема 8.

H HH SMe2

L

benzene

reflux

H HH L

L = NH2CH2CMe3, NH2Cy,

       NH2Ph, NH2C6H4-4-Me,

       Py, Q

1. CF3COOH

CH2Cl2

2. pyridine

H HH N
2−

H H SMe2

MeCN

60°C

H H N
C

Me
−

−

H HH SMe2

L

benzene

reflux

H HH L

L = PPh3, PPh2Me
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В ходе реакции клозо-ундекабората

(Et3NBn)2[B11H11] с трифторуксусной кислотой в

хлористом метилене с последующим добавле-

нием бис(дифенилфосфино)метана образуется

с высоким выходом фосфониевое производное

[7-B11H13PPh2CH2PPh2] (схема 9). Кристаллиза-

цией последнего из смеси CH2Cl2–Et2O был

получен соответствующий фосфиноксид [7-
B11H13PPh2CH2P(O)Ph2], строение которого было

установлено методом РСА (рис. 14) [48].

Схема 9.

dppm

CF3COOH

H HH PPh2CH2PPh22−

Рис. 14. Кристаллическая молекулярная структура [7-B11H13PPh2CH2P(O)Ph2] [48].
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Рис. 13. Кристаллическая молекулярная структура [7-B11H13Py] [67].
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Производные со связью бор–углерод
Алкильные производные тетрадекагидро-нидо-

ундекаборатного аниона [B11H14]
– образуются при

взаимодействии соответствующих производных де-

каборана(14) с комплексом хлорборана ClH2B · SMe2

в тетрагидрофуране в присутствии гидрида натрия

(схема 10). Структура (Ph3PMe)[7-B11H13CMe2CHMe2]

установлена методом РСА (рис. 15) [42].

Схема 10.

Реакция клозо-ундекабората K2[B11H11] с избыт-

ком KCN в воде при 110–140°С приводит к раскры-

тию борного остова с образованием цианопроиз-

водного [7-B11H12CN]2–, выделенного осаждением

из водного раствора в виде цезиевой и тетрафенил-

фосфониевой солей. Анион [7-B11H12CN]2– легко

протонируется соляной кислотой в водном раство-

ре до [7-B11H13CN]–, выделенного осаждением в ви-

де тетраэтиламмониевой соли, а его окисление с по-

мощью PbO2 приводит цианопроизводному клозо-

ундекабората [2-B11H10CN]2–, выделенному в виде

цезиевой, тетраэтиламониевой и 1-метил-3-этили-

мидазолиевых солей. Предполагается, что окисле-

ние протекает через промежуточное образование

клозо-плюмбаборана [2-NC-1-PbB11H10]2–, кото-

рый был идентифицирован с помощью РСА (см.

ниже). Взаимодействие полученного клозо-ун-

декабората [2-B11H10CN]2– с KCN при 110°С при-

водит к дицианопроизводному нидо-ундекабо-

рата [7,9-B11H11(CN)2]
2–, выделенному в виде цези-

евой и тетраэтиламмониевой солей. Анион [7,9-

B11H11(CN)2]
2– легко протонируется соляной кисло-

той с образованием [7,9-B11H12(CN)2]
–. Окисление

нидо-ундекабората [7,9-B11H11(CN)2]
2– с помощью

PbO2, в свою очередь, приводит к дицианопроиз-

водному клозо-ундекабората в виде смеси двух изо-

меров – [2,3-B11H9(CN)2]
2– и [2,6-B11H9(CN)2]

2–,

первый из которых является термодинамически бо-
лее устойчивым (схема 11). Строение (EMIm)2[7-

B11H12CN], (Et4N)2[7,9-B11H10(CN)2], (Ph4P)2[2-

B11H10CN] ⋅ CH2Cl2 и (Et4N)2[B11H9(CN)2] установ-

лено методом РСА (рис. 16) [76].

ClH2B*SMe2

NaH, THF

H HH R
H
H

H
H

R

R = Me, CH(Me)CHMe2, CMe2CHMe2

−

Рис. 15. Кристаллическая структура [7-B11H13CMe2CHMe2]– [42].
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Рис. 16. Кристаллические структуры анионов нидо-[7-B11H12CN]2– (а), нидо-[7,9-B11H10(CN)2]2– (б), клозо-[2-
B11H10CN]2– (в), клозо-[2,3-B11H9(CN)2]2– (г) и клозо-[2,6-B11H9(CN)2]2– (д) [76].
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Схема 11.

H2O

110−140°C

KCN

H H CNNC

H H CN

CN

110°C

H2O

HCl

HCl

CNNC CN

NC

H H CNNC H

H H CNH2−
2−

−

2−

2−

PbO2

KOH, H2O

−

2− 2−

+

PbO2

KOH, H2O

KCN

Цианоапроизводное фторированного клозо-ун-

декабората [2-B11F10CN]2– получено необычной

реакцией полиэдрического сжатия при обработке

1-аминопроизводного ундекафтор-карба-клозо-

додекаборатного аниона [1-H2N-1-CB11F11]
– 2 экв

диизопропиламида лития в тетрагидрофуране

(схема 12). Аналогичная реакция протекает и при

взаимодействии [1-H2N-1-CB11F11]
– с алкиллитие-

выми реагентами, однако избыток алкиллития

приводит к продуктам частичного замещения ато-

мов фтора алкильными группами. Так, в случае

MeLi происходит замещение до семи атомов фтора

с образованием клозо-[B11F3Me7CN]–, идентифи-

цированного методом масс-спектрометрии. Стро-

ение K2[2-B11F10CN] установлено методом РСА

(рис. 17) [77].
Рис. 17. Кристаллическая структура аниона [2-
B11F10CN]2– [77].
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Схема 12.

Следует отметить, что подобно материнскому клозо-ундекаборатному аниону [B11H11]
2– его заме-

щенные производные обладают структурной нежесткостью, поэтому установить их строение можно
только с помощью РСА.

Внедрение атомов непереходных элементов

Подобно 7,8-дикарба-нидо-ундекаборатному аниону [7,8-C2B9H12]
– анион [B11H14]

– вступает в реакции

внедрения атомов металлов и неметаллов с закрытием икосаэдрического остова. Простейшим примером та-

кой реакции является достройка до клозо-додекаборатного аниона [B12H12]
2–. Так, взаимодействие

(Me3NH)[B11H14] с триэтиламинбораном при 150°C или Na[B11H14] ⋅ 2.5O(CH2CH2)2O с NaBH4 в кипящем

диглиме приводит с хорошим выходом к образованию клозо-додекаборатного аниона, выделенного в виде
триэтиламмониевой соли (Et3NH)2[B12H12] (схема 13) [43].

Схема 13.

Клозо-додекаборатный анион также может быть получен непосредственно реакцией полиэдрического
расширения при нагревании суспензии (Et3NBn)2[B11H11] в триэтиламинборане Et3N · BH3 при 130°C [58].

Внедрение атома углерода в тетрадекагидро-нидо-ундекаборат анион [B11H14]
– широко используется для

синтеза карба-клозо-додекаборат аниона [CB11H12]
– и его производных [78, 79]. Так, реакция

(Me3NH)[B11H14] с хлороформом в щелочном водном растворе приводит к образованию карба-клозо-доде-

каборатного аниона [CB11H12]
– [80], а депротонирование (Me3NH)[B11H14] с помощью NaH в тетрагидрофу-

ране с последующим добавлением бензальхлорида или его производных – к образованию соответствующих

1-арилпроизводных [1-Ar-1-CB11H11]
– [81] (схема 14).

Схема 14.

NH2

C              B               BF

CN 2–

–

LDA

THF

H H
H

NaBH4

Diglyme reflux

150°C

− 2−

Et3N*BH3

X

CHCl3

H H
H

4-X-C6H4CHCl2

CH (C)         BH

−

−

−

NaH, THF
NaOH, H2O

X = H, F, Cl, Br, I, Ph
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Аналогичным образом получены гетеробора-

ны с атомами V группы (схема 15). Депротонирова-

ние (Me3NH)[B11H14] с n-BuLi в тетрагидрофуране с

последующим удалением триметиламина и реакци-

ей с PCl3 приводит к образованию с низким выхо-

дом фосфа-клозо-додекабората [PB11H11], выделен-

ного в виде триметиламмониевой соли, а анало-

гичная реакция без удаления триметиламина – к

1-триметиламин-1-фосфа-клозо-додекаборану

[1-Me-1-PB11H11] [82]. Аналогичным образом де-

протонирование Na[B11H14] с NaH в тетрагидро-

фуране и последующая реакция с MePCl2 приво-

дят к 1-метил-1-фосфа-клозо-додекаборану [1-

Me-1-PB11H11] [54]. При взаимодействии

(Et3NH)[B11H14] с As2O3 в щелочном водном рас-

творе с умеренным выходом образуется арса-кло-
зо-додекаборат [AsB11H11]

–, выделенный в виде

триэтиламмониевой соли [55, 83]. В результате
реакции (Et3NH)[B11H14] с триэтиламином в тетра-

гидрофуране с последующим добавлением SbCl3 с

низким выходом образуется стиба-клозо-доде-

каборат [SbB11H11]
–, выделенный в виде тетраме-

тиламмониевой соли [84]. Депротонирование
(Me3NH)[B11H14] н-бутиллитием в тетрагидрофу-

ране с последующим добавлением BiCl3 приводит

с умеренным выходом к висма-клозо-додекабора-

ту [BiB11H11]
–, выделенному в виде тетраметилам-

мониевой соли [55, 85].

Схема 15.

Селена- и теллура-клозо-додекабораны
[SeB11H11] и [TeB11H11] получены с низким выхо-

дом реакцией Na[B11H14] с NaHSeO3 и TeO2 соот-

ветственно в смеси вода–гептан (схема 16) [86].
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PCl3, Me3N

P

−

NaOH, H2O

−
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NaH, THF
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Схема 16.

Te

TeO2

H H
H

NaHSeO3

Se
−

Se
Te

Ряд икосаэдрических металлоборанов был по-

лучен реакциями внедрения в нидо-ундекаборат-

ный анион атомов непереходных металлов. Так,

реакция Na2[B11H13] с AlMe3 в кипящем 1,2-диме-

токсиэтане приводит с высоким выходом к 1-ме-

тил-1-алюма-клозо-додекаборат-аниону [1-Me-1-

AlB11H11]
2– (схема 17), структура трифениларсони-

евой соли которого была установлена методом
РСА (рис. 18) [87].

Схема 17.

Me

H H

AlMe3

Al2−

DME

reflux

2−

Al

Депротонированием (Me3NH)[B11H14] н-бу-

лиллитием в тетрагидрофуране с последующей

реакцией с GeCl2 или SnCl2 с высоким выходом

были получены герма- и станна-клозо-додекабо-

рат-анионы [GeB11H11]
2– и [SnB11H11]

2– (схема 18)

[88]. Химия станна-клозо-додекаборатного анио-

на [89] (рис. 19) подробно изучена в [90]; оказа-

лось, что он является хорошим лигандом для об-

разования различных комплексов со связью оло-

во–металл [91–98]. Герма-клозо-додекаборатный

анион также может выступать в качестве лиганда,

образуя комплексы со связью германий–металл

[99–101].

Рис. 18. Кристаллическая структура аниона [1-Me-1-
AlB11H11]2– [87].

C(1)

Al(1)

B(4)

B(10)

B(2)

B(7)

B(12)

Рис. 19. Фрагмент структуры [Li(THF)3]2[SnB11H11]
(атомы углерода тетрагидрофурановых лигандов опу-
щены для ясности [89].
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Схема 18.
Взаимодействие (Me3NH)[B11H14] с PbCl2 в щелочном водном растворе приводит с хорошим выхо-

дом к плюмба-клозо-додекаборат-аниону [PbB11H11]
2–, выделенному в виде тетраметиламмониевой со-

ли (схема 19) [88].

Внедрение атомов переходных металлов
Металлобораны переходных металлов на основе ундекаборатного аниона изучены в гораздо мень-

шей степени, чем другие гетеробораны и аналогичные металлокарбораны [102]. В реакции
(Me3NH)[B11H14] с NiCl2 · 6H2O в 2.5 M водном растворе NaOH с высоким выходом образуется диамаг-

нитный желтый сэндвичевый комплекс никеля(IV) [1,1'-Ni(B11H11)2]
4–, выделенный в виде цезиевой и

трифенилметилфосфониевой солей (схема 19) [103].

Схема 19.

Восстановление Na2[B11H13] амальгамой натрия в ацетонитриле с последующим добавлением Cp2Ni и

осаждением Me4NCl приводит к желтому комплексу никеля(IV) [Me4N]+[1-Cp-1-NiB11H11]
–. Аналогич-

ный продукт – [Bu4N]+[1-Cp-1-NiB11H11]– – образуется при взаимодействии клозо-ундекабората

(Bu4N)2[B11H11] с [CpNi(CO)]2 в кипящем тетрагидрофуране (схема 20) [104].

Схема 20.
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Нагревание (Et3NH)[B11H14] и [(Ph3P)2NiCl2] в

изопропаноле в автоклаве при 170°C в течение

96 ч приводит к внедрению атома никеля и заме-

щению всех атомов водорода в ближайшем к ато-

му металла поясе борного остова изопропокси-

группами с образованием комплексов никеля(IV)

H2[1,1-Cl2-2,3,4,5,6-(OiPr)5NiB11H6] [105] и [1,1-

(OH2)2-2,3,4,5,6-(OiPr)5NiB11H6] [106], которые

были разделены колоночной хроматографией и
идентифицированы с помощью РСА (рис. 20).

Взаимодействие (Me3NH)[B11H14] с соедине-

ниями меди(I) (Cu2O или CuCl) или меди(II)

(CuO или CuCl2) в водном щелочном растворе

приводит к образованию диамагнитного оранже-
вого сэндвичевого комплекса меди(V) [1,1'-

Cu(B11H11)2]
3–, выделенного с умеренным выхо-

дом в виде тетраметиламмониевой и тетрабути-
ламмониевой солей (схема 21) [103]. Строение
(Bu4N)3[1,1'-Cu(B11H11)2] было установлено мето-

дом РСА (рис. 21).

Схема 21.

Обработка (Me3NH)[B11H14] 4 экв MeLi в тет-

рагидрофуране при 0°С с последующим добавле-
нием [(PhMe2P)2PdBr2] в THF–CH2Cl2 приводит

к нейтральному рыжему комплексу палладия(III)
[1,4-Br2-1,2,5-(PhMe2P)-1-PdB11H8] (схема 22),

строение которого установлено методом РСА
(рис. 22) [107].

H H
H

CuO

NaOH, H2O

Cu

−

3−

Cu

Рис. 20. Кристаллическая структура никелаборанов [1,1-Cl2-2,3,4,5,6-(OiPr)5NiB11H6]2– [105] (а) и [1,1-(OH2)2-
2,3,4,5,6-(OiPr)5NiB11H6] [106] (б).
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Рис. 21. Кристаллическая структура купраборана
[3,3'-Ni(B11H11)2]3– [103].
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Схема 22.

Реакция [Li(THF)x]3[B11H12], полученного об-

работкой [Me3NH][B11H14] двумя эквивалентами

t-BuLi в тетрагидрофуране, с [(Ph3P)3RhCl] в тет-

рагидрофуране приводит к соответствующему

красному икосаэдрическому родаборану

[Ph3PH]+[1,1-(Ph3P)2-1-RhB11H11]
–

(схема 23) [57].

Схема 23.

BrPhMe2P
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PMe2Ph
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H

MeLi, THF [(PhMe2P)2PdBr2]

Pd− 4−

2Li THF[ ( ) ]x
+

PPh3Ph3P

H H
H

t-BuLi, THF

H

[(Ph3P)3RhCl]

Rh− 3−

3−

Рис. 22. Кристаллическая структура [1,4-Br2-1,2,5-(PhMe2P)-клозо-1-PdB11H8] [107].
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