
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 66, № 12, с. 1679–1683

1679

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПРОТОНИРОВАНИЯ 
МОНОКАРБОНИЛЬНОГО ПРОИЗВОДНОГО

КЛОЗО-ДЕКАБОРАТНОГО АНИОНА [B10H9CO]–

© 2021 г.   И. Н. Клюкинa, *, А. В. Колбуноваa, b, Н. А. Селивановa, А. Ю. Быковa,
А. П. Ждановa, К. Ю. Жижинa, Н. Т. Кузнецовa

aИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия
bНациональный исследовательский университет “Высшая школа экономики”,

ул. Мясницкая, 20, Москва, 101000 Россия
*e-mail: klukinil@gmail.com

Поступила в редакцию 10.05.2021 г.
После доработки 31.05.2021 г.

Принята к публикации 03.06.2021 г.

В настоящее время химия карбонильных производных клозо-боратных анионов активно развивает-
ся. Большой интерес представляет получение протонированных комплексов данных типов класте-
ров для дальнейшей направленной функционализации. Целью настоящего исследования была раз-
работка подхода к получению протонированного комплекса монокарбонильного производного об-
щего вида [B10H9CO ⋅ Hfac]0. В ходе работы целевой комплекс был получен путем протонирования
аниона [B10H9CO]– избытком трифторметансульфониевой кислоты CF3SO3OH. В данной реакции
борный кластер протонируется количественно. При добавлении основания процесс протонирова-
ния становится обратимым.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время основным подходом к по-

лучению замещенных производных клозо-борат-
ных анионов являются процессы на основе реакций
электрофильно-индуцируемого нуклеофильного
замещения [1–4]. В качестве электрофильных ин-
дукторов могут выступать кислоты Бренстеда или
Льюиса [5–9]. При этом в случае клозо-декаборат-
ного аниона можно наблюдать устойчивые проме-
жуточные интермедиаты общего вида [B10H10 ⋅ E]–

и [B10H10 ⋅ 2E]0 [10]. Указанные интермедиаты
интенсивно изучались теоретически и экспери-
ментально. Наиболее подробно рассмотрена
структура и свойства ундекагидро-клозо-декабо-
ратного аниона [B10H11]– [11]. Изучена его структу-
ра в кристаллической фазе и в растворе, а также
проведены квантово-химические расчеты [12].
Установлено, что в данном анионе при темпера-
турах ниже –90°С дополнительный протон лока-
лизуется на одной из граней полиэдрического
остова, а при повышении температуры – на од-
ном из экваториальных поясов клозо-декаборат-
ного аниона. При большем нагревании происхо-
дит миграция дополнительного атома водорода
между экваториальными поясами.

Использование суперкислот, таких как три-
фторметансульфониевая кислота (CF3SO3H),
позволяет дважды протонировать клозо-декабо-
ратный анион [13]. При этом можно также прото-
нировать зарядопониженные замещенные произ-
водные клозо-декаборатного аниона. Это обстоя-
тельство позволяет получать дизамещенные
производные указанного кластера, в том числе и с
двумя различными экзополиэдрическими заме-
стителями [14].

В настоящее время активно изучаются произ-
водные клозо-боратных анионов с экзополиэдри-
ческими связями B–C [15–18]. Наиболее хорошо
изученными являются монокарбонильные про-
изводные общего вида [BnHn–1CO]–, где n = 10, 12
[19–21]. Для данных соединений в наибольшей
степени исследованы процессы нуклеофильного
присоединения, тогда как процессы введения
второго экзополиэдрического заместителя с по-
мощью процессов электрофильно-индуцируемо-
го нуклеофильного замещения подробно не изу-
чены. В настоящей работе исследованы процессы
протонирования монокарбонильного производ-
ного клозо-декаборатного аниона [B10H9CO]–, по-
добраны оптимальные условия для получения
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интермедиата [B10H9CO ⋅ Hfac]0, а также проведена
оценка его устойчивости и возможности высту-
пать в качестве синтона для получения бифунк-
циональных производных, содержащих экзопо-
лиэдрическую карбонильную группу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 11B растворов исследуемых ве-
ществ в CD2Cl2 и С4D8O записывали на спектро-
метре Bruker Avance II-300 на частоте 96.32 МГц с
внутренней стабилизацией по дейтерию. В каче-
стве внешнего стандарта использовали эфират
трехфтористого бора. Исследования выполнены
с использованием оборудования ЦКП ФМИ
ИОНХ РАН, функционирующего при поддержке
государственного задания ИОНХ РАН в области
фундаментальных научных исследований.

Протонирование аниона [2-B10H9CO]–. К рас-
твору 50 мг (12 ммоль) ((C4H9)4N)[2-B10H9CO] в
1 мл дейтерированного дихлорметана CD2Cl2 в
атмосфере сухого аргона добавляли 0.035 мл
(40 ммоль) CF3SO3OH. Полученную смесь выдер-
живали в течение 10 мин при комнатной темпера-
туре. Спектр ЯМР 11B-{1H} (CD2Cl2, м.д.): 26.5 (д,
1B, Bап), –13.7 (д, 1B, Bап), –16.2 (д, 2B, Bэкв), –17.8
(д, 1B, Bэкв), –24.5 (д, 4B, Bэкв), –40.9 (с, 1B, Bзам).

Протонирование аниона [B10H10]2–. К суспен-
зии 50 мг (13 ммоль) (Cs)2[B10H10] в 1 мл дейтери-
рованного тетрагидрофурана С4D8O в атмосфере
сухого аргона добавляли 0.035 мл (40 ммоль)
CF3SO3OH. Образовавшийся осадок трифлата
цезия CsCF3SO3 отфильтровывали. Полученную
смесь выдерживали в течение 10 мин при комнат-
ной температуре. Спектр ЯМР 11B-{1H} (C4D8O,
м.д.): –23.7 (д, 10B, Bэкв).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения протонированного комплекса
[B10H9CO ⋅ Hfac]0 было использовано несколько
подходов. Методика получения ундекагидро-кло-
зо-декаборатного аниона [B10H11]–, основанная

на протонировании аниона [B10H10]2– смесью ук-
сусной и трифторуксусной кислот, не приводит к
образованию целевого комплекса. В данном случае
для образования соответствующего комплекса с до-
полнительным атомом водорода использовали три-
фторметансульфониевую кислоту CF3SO3OH
(рис. 1).

Контроль за ходом процесса осуществляли с
помощью 11B ЯМР-спектроскопии (рис. 2). Про-
цесс протонирования монокарбонильного про-
изводного клозо-декаборатного аниона происхо-
дит в среде дихлорметана при комнатной темпе-
ратуре. Так, в спектре исходного аниона
присутствуют сигналы при 5.9 м.д. от двух атомов
бора, находящихся в апикальных позициях бор-
ного кластера c интегральной интенсивностью
I = 2, группа сигналов от атомов экваториального
пояса при –18.3 c I = 1, –26.3 c I = 2 и –29.1 м.д. c
I = 4 и сигнал от атома бора, связанного с заме-
щенной карбонильной группой, при –44 м.д. c
I = 1, тогда как в спектре протонированного ком-
плекса [B10H9CO ⋅ Hfac]0 наблюдается иная карти-
на. Сигнал от атома бора, связанного с карбо-
нильной группой, смещается на 3 м.д. в слабое
поле и проявляется при 41 м.д. Аналогично анио-
ну [B10H11]– сигнал от одной из апикальных пози-
ций смещается в слабое поле и проявляется при
27.1 м.д. Атомы экваториального пояса расщепля-
ются на большее количество неэквивалентных
между собой атомов и проявляются в виде группы
сигналов при –11.9, –13.7, –16.4, –17.8, –24.5 м.д.

Полученный комплекс [B10H9CO ⋅ Hfac]0 устой-
чив в дихлорметане CH2Cl2, однако после не-
скольких дней выдержки при комнатной темпе-
ратуре наблюдаются процессы деструкции с рас-
крытием клозо-остова. Такое поведение сильно
отличается от процесса протонирования клозо-
декаборатного аниона [B10H10]2– трифторметан-
сульфониевой кислотой (CF3SO3OH) в среде ди-
хлорметана (рис. 3). В данном случае происходит
деструкция борного кластера с образованием за-
мещенных нидо-боранов. Наиболее предпочти-
тельным растворителем для получения [B10H12]0

являются циклические простые эфиры, в частно-

Рис. 1. Обратимое протонирование монокарбонильного производного клозо-декаборатного аниона [B10H9CO]–.
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сти, тетрагидрофуран. При этом, по данным 11B
ЯМР-спектров, образуется дипротонированный
анион [B10H10 ⋅ 2Hfac]0 (рис. 4). В настоящей работе
мы модифицировали подход к получению [B10H10 ⋅
⋅ 2Hfac]0. Использование цезиевой соли клозо-де-
каборатного аниона Cs2[B10H10] позволяет легко
избавиться от катионов цезия, так как трифлат
цезия CsCF3SO3 нерастворим в тетрагидрофуране
C4H8O, в отличие от трифлата тетрабутиламония
Bu4NCF3SO3.

Следует отметить, что процесс протонирова-
ния [B10H9CO]– носит обратимый характер. Так,
добавление триэтиламина (C2H5)3N в реакцион-
ную смесь приводит к образованию исходного
монокарбонильного производного. Это служит
дополнительным доказательством того, что в
данном случае происходят именно процессы про-
тонирования клозо-декаборатного аниона, а не
процессы раскрытия кластерного остова с обра-
зованием нидо-структур.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен подход к получению протониро-
ванного комплекса [B10H9CO ⋅ Hfac]0 монокарбо-
нильного производного клозо-декаборатного
аниона. Данный подход основан на протонирова-
нии [B10H9CO]– избытком трифторметансульфо-
ниевой кислоты CF3SO3OH. При этом борный
кластер протонируется количественно. Процесс
протонирования носит обратимый характер, до-
бавление основания в реакционную смесь приво-
дит к образованию исходного монокарбонильно-
го производного.

Рис. 2. 11B-{1H} ЯМР-спектры монокарбонильного производного клозо-декаборатного аниона [B10H9CO]– и его про-
тонированного аналога [B10H9CO ⋅ Hfac]0.
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Рис. 3. Протонирование клозо-декаборатного аниона
[B10H10]2–.
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