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Одной из отличительных черт Александра
Анатольевича Пасынского было его научное лю-
бопытство и желание докопаться до сути пробле-
мы. Студенты младших курсов, как правило, боя-
лись его вопросов при защите курсовых, а вот за-
получить его в качестве оппонента хорошо
сделанной диссертационной работы было боль-
шой удачей – всегда были гарантированы нестан-
дартный взгляд на проблему и интересные вопро-
сы, часто дающие толчок новым исследованиям.
Один из вопросов, который обычно возникал при
защите диссертаций, посвященных химии произ-
водных полиэдрических гидридов бора, был следу-
ющий: “Поскольку полиэдрические гидриды бора
способны образовывать “комплексы” с различны-
ми донорными молекулам (аминами, сульфидами,
эфирами, нитрилами), можно ли их рассматривать
в качестве своеобразных аналогов переходных ме-
таллов?” И действительно, такие производные
хорошо известны практически для всех типов
анионных полиэдрических гидридов бора [1–11].
Более того, эти производные обычно вступают в
реакции, характерные для комплексов переход-
ных металлов с аналогичными лигандами, такие
как нуклеофильное раскрытие тетрагидрофура-
нового цикла [12–15] или присоединение к трой-
ной связи нитрилов [16–18]. Действительно, ре-
акции нуклеофильного раскрытия циклических
оксониевых производных [19–24] и присоедине-

ния к нитрилиевым производным [25–29] поли-
эдрических гидридов бора хорошо известны. Как
правило, ответ в таких случаях сводился к тому,
что полиэдрические гидриды бора представляют
собой трехмерные ароматические системы [30, 31],
и поэтому их производные должны рассматри-
ваться как аналоги известных высокореакцион-
ных органических соединений, таких как оксо-
ниевые [32] или нитрилиевые [33] соли, а их
устойчивость объясняется сильным электронодо-
норным эффектом борного остова [34]. Следует
отметить, что с точки зрения органической химии
это вполне корректная формулировка, однако
она не дает ответа на вопрос, заданный с точки
зрения координационной химии, в рамках кото-
рой образование комплексов можно рассматри-
вать как взаимодействие переходных металлов
(кислот Льюиса) с лигандами (основаниями Лью-
иса). На самом деле вопрос заключается в следу-
ющем: могут ли борные кластеры выступать в ка-
честве кислот Льюиса и какова сила этих кислот
по сравнению с известными металлокомплекса-
ми? Ответ на первую часть этого вопроса вполне
очевиден. После отрыва гидридного атома водо-
рода полиэдрические гидриды бора превращают-
ся в квазибориниевые катионы, в которых атом
бора имеет незаселенную p-орбиталь, а его фор-
мальный положительный заряд, в отличие от
классических бориниевых катионов, где он ста-
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билизируется через образование таутомерных
форм с переносом заряда на соседний атом азота
[35, 36], “нейтрализуется” отрицательным заря-
дом борного кластера. Эти квазибориниевые ка-
тионы являются интермедиатами в реакциях
электрофильно-индуцируемого нуклеофильного
замещения и сильными кислотами Льюиса [37].
Однако на вторую часть вопроса, касающуюся от-
носительной силы этих кислот по сравнению с
известными металлокомплексами, получить от-
вет нет так просто.

Наиболее известным методом сравнительной
оценки силы кислот Льюиса, в основе которого
лежит использование данных ЯМР-спектроско-
пии, является метод Гутманна–Бекетта, основан-
ный на изменении химического сдвига ЯМР 31P
триэтилфосфиноксида Et3PO при его комплексо-
образовании с кислотами Льюиса. Первоначаль-
но этот подход был использован Гутманном для
количественного описания электрофильного ха-
рактера растворителей [38], а затем предложен
Бекеттом для оценки льюисовской кислотности
борных соединений [39]. Позже этот метод был
использован для сравнительной оценки силы
кислот Льюиса на основе кремния [40], иода [41]
и ряда солей металлов [42]. К сожалению, этот
подход нельзя использовать для сравнительной
оценки льюисовской кислотности квазиборини-
евых катионов на основе полиэдрических гидри-
дов бора ввиду отсутствия удобных способов по-
лучения их соответствующих производных (в на-
стоящее время описано лишь одно такое
производное с заместителем Et3PO [43]). По этой
же причине невозможно использование других
основанных на данных спектроскопии ЯМР из-
вестных методов сравнительной оценки силы
кислот Льюиса, таких как изменение химических
сдвигов отдельных сигналов в спектрах ЯМР 1H
кротонового альдегида [44] или в спектрах ЯМР
2H пиридина или хинолизидина [45, 46] при их
комплексообразовании с кислотами Льюиса. По-
этому возникает потребность в создании шкалы
льюисовской кислотности, основанной на ис-
пользовании легкодоступных производных поли-
эдрических гидридов бора.

Ранее было показано, что химический сдвиг α-
атомов водорода в спектрах ЯМР 1H “связанных”
с борными кластерами оснований Льюиса (SMe2,
O(CH2CH2)2O, NH2CH2Ph, NH=CHPh) зависит
от электронного эффекта борного фрагмента
(рис. 1) и, таким образом, может рассматриваться
в качестве индикатора льюисовской кислотности
фрагмента (рис. 2) [34].

Построенный на основании спектральных
данных ряд льюисовской кислотности квазибо-
риниевых катионов, производных от различных
полиэдрических гидридов бора, хорошо согласу-
ется с реакционной способностью их производ-

ных. Например, 1,4-диоксановое производное
бис(дикарболлид) кобальта раскрывается под
действием трифенилфосфина или диметилсуль-
фида при комнатной температуре, в то время как
для раскрытия цикла соответствующего произ-
водного нидо-карборана требуется кипячение в
ацетонитриле, а аналогичные производные клозо-
декаборатного и клозо-додекаборатного анионов
вообще не реагируют с такими слабыми нуклео-
филами [47].

Позже подробный анализ спектров ЯМР 1H
производных 9- и 10-диметилсульфидных произ-
водных нидо-карборана и металлокарборанов на
их основе (табл. 1) показал, что химические сдвиги
метильных групп в них чувствительны как к введе-
нию экзополиэдрических заместителей (рис. 3), так
и к внедрению в борный остов атомов переходных
металлов (при этом они отражают даже незначи-
тельную разницу в льюисовской кислотности Fe2+ и
Ru2+ [61, 62], Rh3+ и Ir3+ [63]) (рис. 4), замене π-ли-
гандов при атоме металла или модификации цик-
лопентадиенильного лиганда, в то время как ана-
логичная модификация аренового лиганда прак-
тически на них не влияет.

Следует отметить, что данный подход также
можно использовать и для оценки льюисовской
кислотности других борных соединений, напри-
мер галогенидов бора [60], где он дает результаты,
сравнимые с широко используемым методом Гут-
манна–Бекетта [37].

Очевидно, что аналогичным образом на осно-
ве спектральных данных комплексов с подобны-
ми лигандами можно было бы оценить льюсов-
скую кислотность активных металлокомплекс-
ных фрагментов и сравнить ее с льюисовской
кислотностью частиц, образующихся при отрыве
гидрид-иона от полиэдрических гидридов бора.
При кажущейся простоте этой задачи следует
иметь в виду, что полиэдрические гидриды бора
имеют жесткую структуру, которая сохраняется в
ходе реакций замещения, в то время как координа-
ционная сфера металла может претерпевать раз-
личные изменения, такие как замена лигандов или
изменение координационного числа металла. По-
мимо этого необходимо, чтобы ион металла мог
образовывать сравнительно устойчивые комплек-
сы с таким слабо координирующимся лигандом,
как диметилсульфид, и являлся диамагнитным,
что требуется для ЯМР-спектральных исследова-
ний. Поэтому решение этой задачи, достаточно
далекой от химии полиэдрических гидридов бо-
ра, никогда не являлось одной из первоочередных
целей нашей работы, но постоянно находилось в
зоне внимания.

Наше внимание привлекли галогенидные
комплексы ниобия и тантала MX5(SMe2) (M =
= Nb, Ta; X = F, Cl, Br). Оказалось, что химиче-
ские сдвиги сигналов SMe2-группы в спектрах
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ЯМР 1H фторидных комплексов ниобия и танта-
ла близки к химическим сдвигам диметилсульфо-
ниевых производных клозо-декаборатного и кло-
зо-додекаборатного анионов, а химический сдвиг
SMe2-лиганда в комплексе NbCl5(SMe2) – к хи-
мическому сдвигу SMe2-заместителя в производ-
ном бис(дикарболлид)кобальта [64–67] (рис. 5).
Полученная корреляция также совпадает с имею-
щимися в литературе спектральными характери-
стиками комплексов MCl5(1,4-dioxane) (M = Nb,
Cl) [68].

Еще одним индикатором подобия льюисов-
ской кислотности квазибориниевых катионов
различных полиэдрических гидридов бора и галоге-
нидов ниобия и тантала являются спектры ЯМР 31P
комплекса TaCl5(O=PPh3) (58.1 м.д.) [69] и соответ-
ствующего производного бис(дикарболлид)кобаль-

та [8-Ph3PO-8'-I-3,3'-Co(1,2-C2B9H10)2] (53.2 м.д.)
[70], свидетельствующие о несколько большей
кислотности пентахлоридного комплекса тантала и
хорошо согласующиеся с предложенной выше шка-
лой относительной льюисовской кислотности.

Следует также отметить подобие химического
поведения комплексов ниобия и тантала и соот-
ветствующих производных полиэдрических гид-
ридов бора. Так, фторидные комплексы
MF5(THF) (M = Nb, Cl) представляют собой ста-
бильные соединения [68, 71], в то время как ана-
логичные хлоридные комплексы неустойчивы и в
присутствии избытка тетрагидрофурана реагиру-
ют с раскрытием цикла [68]. Сходная картина на-
блюдается и в случае тетрагидрофурановых про-
изводных клозо-декаборатного [2-B10H9(THF)]–

[72] и клозо-додекаборатного [B12H11(THF)]– [73]

Рис. 1. Химические сдвиги α-атомов водорода в спектрах ЯМР 1H различных производных полиэдрических гидридов
бора ([B10] = [B10H10]2–, [B12] = [B12H12]2–, [CB11] = [CB11H12]–, [nido-Cb] = [7,8-C2B9H12]–, [CoCb2] = [3,3'-Co(1,2-
C2B9H11)2]–).
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Рис. 2. Относительная кислотность Льюиса квазибориниевых катионов различных полиэдрических гидридов бора.
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Таблица 1. Химические сдвиги сигналов SMe2-группы в спектрах ЯМР 1H диметилсульфониевых производных
нидо-карборанов и металлокарборанов, а также в некоторых комплексах X3B I SMe2

Соединение Химсдвиг SMe2-группы, м.д. Растворитель Источник

9-Me2S-7,8-C2B9H11 2.62, 2.80

2.61, 2.79

CDCl3

CDCl3

 [48]

 [49]

10-Me2S-7,8-C2B9H11 2.55

2.56

CDCl3

CDCl3

 [48]

 [50]

7,8-Ph2-9-Me2S-7,8-C2B9H9 2.22, 2.61 CDCl3  [51]

7,8-Ph2-10-Me2S-7,8-C2B9H9 2.06 CDCl3  [52]

CpRu(9-Me2S-7,8-C2B9H10) 2.41, 2.58 CD2Cl2  [53]

Cp*Ru(9-Me2S-7,8-C2B9H10) 2.35, 2.50 CD2Cl2  [53]

CpFe(9-Me2S-7,8-C2B9H10) 2.46, 2.73 CD2Cl2  [54]

Cp*Fe(9-Me2S-7,8-C2B9H10) 2.39, 2.59 CD2Cl2  [54]

[(C6H6)Ru(9-Me2S-7,8-C2B9H10)]PF6 2.70, 2.80 Ацетон-d6  [55]

[(1,3,5-C6H3Me3)Ru(9-Me2S-7,8-C2B9H10)]PF6 2.73, 2.80 Ацетон-d6  [55]

[(C6H6)Ru(10-Me2S-7,8-C2B9H10)]PF6 2.63 Ацетон-d6  [56]

[(C6H6)Fe(9-Me2S-7,8-C2B9H10)]PF6 2.78, 2.95 Ацетон-d6  [57]

[(1,3,5-C6H3Me3)Fe(9-Me2S-7,8-C2B9H10)]PF6 2.82, 2.96 Ацетон-d6  [57]

[(C6H6)Rh(9-Me2S-7,8-C2B9H10)](BF4)2 2.91, 2.91 Нитрометан-d3  [58]

[(1,3,5-C6H3Me3)Rh(9-Me2S-7,8-C2B9H10)](BF4)2 2.92, 2.92 Нитрометан-d3  [58]

[(C6H6)Ir(9-Me2S-7,8-C2B9H10)](BF4)2 2.86, 2.86 Нитрометан-d3  [58]

[(1,3,5-C6H3Me3)Ir(9-Me2S-7,8-C2B9H10)](BF4)2 2.91, 2.87 Нитрометан-d3  [58]

(C6F5)3B I SMe2 2.17 CDCl3  [59]

F3B I SMe2 2.25 CDCl3  [60]

Cl3B I SMe2 2.49 CDCl3  [60]

Br3B I SMe2 2.57 CDCl3  [60]

I3B I SMe2 2.56 CDCl3  [60]



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 12  2020

О НЕКОТОРЫХ АНАЛОГИЯХ В НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 1647

анионов, которые хорошо известны, однако анало-

гичный аксиально замещенный изомер клозо-де-

каборатного аниона [1-B10H9(THF)]– и тетрагидро-

фурановое производное бис(дикарболлид)кобальта

не могут быть получены из-за полимеризации тет-

рагидрофурана [74]. Еще одной чертой, свой-

ственной и пентагалогенидам ниобия и тантала, и

квазибориниевым катионам, образующимся при

отрыве гидрид-иона от полиэдрических гидридов

бора, является невозможность существования в

силу своей высокой реакционной способности в

виде дискретных молекул. Так, в пентагалогенид-

ных комплексах ниобия и тантала атом металла в
действительности является гексакоординирован-
ным за счет образования галогенидных мостиков,
при этом фторидные комплексы представляют
собой тетрамеры, а хлоридные и бромидные – ди-
меры [75]. Аналогичным образом при формальном
отрыве гидрид-иона от клозо-декаборатного и кло-
зо-додекаборатного аниона в отсутствие сильных

нуклеофилов образуются димеры [B20H18]
2– [76, 77]

и [B24H23]
3– [78, 79] соответственно.

И, если вернуться к началу, то непосредствен-
ным толчком, подтолкнувшим к написанию этой

Рис. 3. Химические сдвиги Me2S-группы в спектрах ЯМР 1H производных нидо-карборана.
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статьи, послужила фотография на форзаце второ-

го издания воспоминаний Александра Николае-

вича Несмеянова “На качелях века” [80], где фо-

тография молодого Саши Пасынского – Алек-

сандра Анатольевича Пасынского, отдавшего

немало лет своей научной жизни ИНЭОСу, нахо-

дится в клетке ниобия элементоорганической си-

стемы А.Н. Несмеянова (рис. 6). “Бывают стран-

ные сближенья…”
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