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В настоящее время химия протонированных комплексов клозо-боратных анионов активно исследу-
ется. Интерес продиктован возможностью использования подобных комплексов для дальнейшей на-
правленной функционализации. В работе изучен процесс количественного протонирования алкок-
сипроизводного [2-B10H9OC2H5]2– под действием трифторметансульфоновой кислоты CF3SO3H.
Установлено, что процесс протонирования происходит по борному остову, а не по атому кислорода
экзополиэдрического заместителя. При этом дополнительный протон локализован на одной из гра-
ней борного полиэдра, а не мигрирует по одному из экваториальных поясов, как в случае аниона
[B10H11]–.
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ВВЕДЕНИЕ
Химия кластерных анионов бора является од-

ной из активно развивающихся областей совре-
менной неорганической химии [1, 2]. Особое ме-
сто в ней занимают бороводородные соединения,
в первую очередь клозо-боратные анионы с общей
формулой [BnHn]2–, n = 6–12 [3, 4]. Это связано с
разнообразием строения борного полиэдра и хи-
мической реакционной способности [5, 6], что
позволяет находить новые потенциальные обла-
сти применения клозо-боратных анионов и их
родственных соединений – карборанов и метал-
лоборанов [7, 8]. Одним из первых направлений
практического использования указанных соеди-
нений является создание ракетного топлива на их
основе, а также лекарственных препаратов для
бор-нейтронозахватной терапии (БНЗТ) [9, 10].
Вместе с тем появляются и новые аспекты приме-
нения: водородная энергетика [11], создание маг-
нитных материалов [12, 13], разработка новых ти-
пов электролитов для электрических аккумулято-
ров [14].

В настоящее время основное внимание иссле-
дователей направлено не на создание новых по-

лиэдрических каркасов, а на изучение их моди-
фикации путем замещения атомов водорода на
экзополиэдрические группы. При этом в качестве
заместителей могут выступать фрагменты орга-
нических молекул: нитрилы, кислоты, простые и
сложные эфиры, амиды, мочевины [15–17]. Су-
ществует множество методов получения подоб-
ных борилированных производных [18]. Одним
из наиболее изученных подходов является про-
цесс электрофильно-индуцируемого замещения
[19], механизм которого рассмотрен в работах [20,
21]. Ключевыми интермедиатами в данном про-
цессе являются комплексы с кислотами Льюиса.
При этом в качестве кислот Льюиса могут высту-
пать H+, AlCl3 и другие [22, 23]. Особый интерес
представляют комплексы с клозо-боратными
анионами с уже введенными экзополиэдрически-
ми заместителями.

В данной работе расширен ряд протониро-
ванных комплексов клозо-декаборатного аниона
на основе взаимодействия алкоксипроизводно-
го [2-B10H9OC2H5]2– с трифторметансульфоновой
кислотой CF3SO3H.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР (11B, 1H, 13C) растворов исследу-
емых веществ в CD2Cl2 записывали на спектро-
метре Bruker Avance II-300 на частотах 300.3, 96.32
и 75.49 МГц соответственно с внутренней стаби-
лизацией по дейтерию. В качестве внешних стан-
дартов использовали тетраметилсилан и эфират
трехфтористого бора. Исследования проводили
на оборудовании ЦКП ФМИ ИОНХ РАН, функ-
ционирующем при поддержке государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований.

Кристаллы ((С6H5)4P)2((C4H9)4N)[B10H9OH2·
·B10H9OH]·2С2H5OH были получены парофазным
насыщением раствора (Bu4N)2[2-B10H9OH] с дву-
мя эквивалентами Ph4PCl в метаноле диэтиловым
эфиром при добавлении соляной кислоты. Набор
дифракционных отражений для кристалла полу-
чен в Центре коллективного пользования ИОНХ
РАН на автоматическом дифрактометре Bruker

SMART APEX2 (λMoKα, графитовый монохрома-
тор, ω–φ-сканирование). Данные были проин-
дексированы и интегрированы с помощью про-
граммы SAINT [24]. Применялась поправка на
поглощение, основанная на измерениях эквива-
лентных отражений (SADABS) [25]. Структуры
расшифрованы прямым методом с последующим
расчетом разностных синтезов Фурье. Все нево-
дородные атомы уточнены в анизотропном при-
ближении. Все атомы водорода CH- и BH-групп
уточнены по модели “наездника” с тепловыми
параметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующе-
го неводородного атома (1.5Uизо для СН3-групп).
Атомы водорода OH-групп, локализованные из
разностных синтезов Фурье, уточняли в изотроп-
ном приближении.

Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [26]. Структура расшифрована
и уточнена с помощью программного комплекса
OLEX2 [27].

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточне-
ния структуры приведены в табл. 1.

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2166031).

Соединение ((C4H9)4N)[2-B10H9OC2H5] полу-
чали по известной методике [28].

Протонирование аниона [2-B10H9OC2H5]2–. К
раствору 30 мг (0.04 ммоль) (C4H9)4N)[2-
B10H9OC2H5]2– в 1 мл дейтерированного дихлор-
метана CD2Cl2 в атмосфере сухого аргона добав-
ляли 0.008 мл (0.09 ммоль) CF3SO3OH. Получен-
ную смесь выдерживали в течение 10 мин при
комнатной температуре. Выход целевого продук-
та, по данным мультиядерной ЯМР-спектроско-
пии, составил 100%. ЯМР 11B-{1H} (CD2Cl2, м. д.):
19.7 (д, 1B, Bап), 1.1 (с, 1B, Bзам), –15.8 (д, 2B, Bэкв),
–20.1 (д, 2B, Bэкв), –22.3 (д, 3B, Bэкв), –28.0 (д, 1B,
Bап). ЯМР 1H (CD2Cl2, м. д.): 11.75 (с, 1H, CF3SO3H),
–0.3–3.50 (м, 10 Н, В10Н9 + Hfac), 3.47 (кв, 2H,
СН2(α)), 3.19 (м, 8H, Bu4N), 1.65 (м, 8H, Bu4N),
1.42 (м, 8H, Bu4N), 1.34 (т, 3H, СН3(β)), 1.00
(т, 12H, Bu4N); ЯМР 13С (CD2Cl2, м. д.): 118.1
(CF3SO3H), 80.1 (СН2(α)), 58.1 (Bu4N), 23.2
(Bu4N), 19.1 (Bu4N), 14.5 (СН2(β)), 12.8 (Bu4N).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее в работе [28] предложен подход к полу-

чению алкоксипроизводных клозо-декаборатного
аниона общего вида [2-B10H9OR]2–. Данный под-
ход основан на двухстадийной схеме (рис. 1). На
первом этапе при взаимодействии аниона
[B10H11]– с простыми циклическими эфирами об-
разуется оксониевое производное кластерного

Таблица 1. Основные кристаллографические данные
((С6H5)4P)2((C4H9)4N)[B10H9OH2·B10H9OH]·2С2H5OH

Соединение
((С6H5)4P)2((C4H9)4N)-

[B10H9OH2·B10H9OH]·2С2H5OH

Брутто-формула C66H105B20NO4P2

М 1254.64
T, K 150
Сингония Орторомбическая
Пр. гр. Pna21

a, Å 37.2987(8)
b, Å 10.5566(3)
c, Å 18.6620(5)

V, Å3 7348.1(3)

Z 4

Pрасч, г/см3 1.134

μ, мм–1 0.105

F(000) 2680.0
Размеры кристалла, 
мм

0.8 × 0.6 × 0.3

Излучение, λ, Å MoKα (λ = 0.71073)
Интервал углов 2θ, 
град

4.01–51.364

Число отражений:
измеренных
независимых (N) [Rint]

37880
12502 [0.0309]

GooF 1.038
R1, wR2 по N0 R1 = 0.0488, wR2 = 0.1293
R1, wR2 по N R1 = 0.0561, wR2 = 0.1349
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аниона бора. На второй стадии происходит рас-
щепление связи C–O с образованием алкокси-
производного под действием водного раствора
гидразина N2H4.

Однако в таких условиях помимо целевого
продукта наблюдается образование гидрокси-
производного [2-B10H9OH]2–. Условия выделе-
ния и очистки позволяют успешно отделить дан-
ный побочный продукт от целевого алкокси-
производного. Гидроксипроизводное клозо-де-
каборатного аниона [2-B10H9OH]2– представляет
ценность, так как его можно использовать для
дальнейшей модификации как по кластерному

остову, так и по гидрокси-группе. Для выделения
целевого продукта мы использовали несколько
подходов: экстракцию с использованием дихлор-
метана и кристаллизацию [2-B10H9OH]2– из рас-
твора в виде тетрафенилфосфониевой соли. Оба
подхода оказались эффективными. При кристал-
лизации мы подкисляли раствор путем добавле-
ния соляной кислоты HCl. В результате была полу-
чена кристаллическая структура, в которой кла-
стерный анион содержится в виде смешанной соли
с тетрабутиламмониевым и тетрафенилфосфоние-
вым катионами. Целевой продукт находился как в
форме аниона [2-B10H9OH]2–, так и в протониро-

Рис. 1. Получение алкоксипроизводного клозо-декаборатного аниона [B10H9OC2H5]2–.
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Рис. 2. Кристаллическая структура соли ((С6H5)4P)2((C4H9)4N)[B10H9OH2· B10H9OH]·2С2H5OH по данным РСА.
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ванной форме с образованием [2-B10H9(OH2)]–.
Данная система интересна за счет образования
большого количества невалентных контактов, воз-
никающих между катионами и борным кластером,
а также между борными кластерами.

Как видно из анализа структуры, длины диво-
дородных контактов между атомами водорода
кластерного остова и тетрафенилфосфониевого
катиона BH–HC лежат в интервале 2.4–3.1 Å
(рис. 2). При этом невалентное взаимодействие
осуществляется именно за счет диводородных
контактов, а не за счет взаимодействия водорода
кластера с π-системой бензольного кольца. Нева-
лентные контакты могут осуществляться как за

счет апикальных атомов водорода, так и за счет эк-
ваториальных. При локализации атомов водорода
в апикальном положении образуется большее ко-
личество невалентных контактов. По-видимому,
это связано с особенностью кристаллической упа-
ковки полученного гидроксипроизводного, а так-
же с тем, что апикальные атомы водорода имеют
больший частичный отрицательный заряд и могут
электростатически сильнее взаимодействовать с
положительно заряженными атомами водорода
фенильного заместителя. Помимо BH–HC-кон-
тактов в полученной системе наблюдаются взаи-
модействия между атомами водорода и кислорода

Рис. 3. Основные невалентные контакты в структуре ((С6H5)4P)2((C4H9)4N)[B10H9OH2·B10H9OH]·2С2H5OH.
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Рис. 4. Протонирование алкоксипроизводного клозо-декаборатного аниона [B10H9OC2H5]2–.
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гидроксильной группы. Длина этих контактов со-
ставляет 1.50–1.55 Å.

Для алкоксипроизводного [2-B10H9OC2H5]2–

был изучен процесс протонирования кластерного
остова. Данный процесс проводили в среде ди-
хлорметана CH2Cl2 при комнатной температуре.
Дихлорметан является ненуклеофильным раство-
рителем и не способен вступать в реакции заме-
щения с кластером, в отличие от других распро-
страненных в лабораторной практике раствори-
телей, таких как ацетонитрил CH3CN или
тетрагидрофуран C4H8O. В качестве кислоты
Бренстеда выступала трифторметансульфоние-
вая кислота CF3SO3H. Использование даже из-
бытка трифторуксусной кислоты CF3COOH не
приводит к протонированию кластерного остова.
Как и в случае аниона [2-B10H9O2CCH3]–, для ис-
черпывающего протонирования необходим из-
быток кислоты. Однако в данном случае доста-
точно всего двух эквивалентов трифторметан-
сульфоновой кислоты CF3SO3H. Стоит отметить,
что использование большого избытка кислоты не

приводит к дополнительному протонированию
борного кластера.

Протонирование кластера может осуще-
ствляться по различным позициям. В первую оче-
редь, по атому кислорода экзополиэдрического
заместителя. Также протон может быть локали-
зован на одной из граней борного полиэдра.
Определить строение образующегося комплекса
и локализацию Hfac наиболее легко и наглядно
можно с помощью метода 11B ЯМР-спектроско-
пии. Процесс образования целевого комплекса
[2-B10H9OC2H5·Hfac]– проще детектировать по
появлению характерного сигнала при 18.5 м. д. В
предыдущей работе на основании расчетов спек-
тров 11B ЯМР [2-B10H9OC2H5·Hfac]– было доказа-
но, что данный сигнал относится к апикальной
позиции, противоположной к той, на которой
локализован дополнительный атом водорода
Hfac. Сигнал от замещенной позиции смещается
в слабое поле относительно исходного аниона
[2-B10H9OC2H5]2– и проявляется при 0.7 м. д. В
сильном поле присутствуют сигналы от экватори-
альных и апикального атомов бора.

Рис. 5. Спектры 11B-{1H} ЯМР алкоксипроизводного клозо-декаборатного аниона [B10H9OC2H5]2– и его протониро-
ванного аналога [2-B10H9OC2H5·Hfac]–.
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Такая структура спектра позволяет высказать
предположение что, как и в случае аниона [2-
B10H9O2CCH3]–, протон не мигрирует по кластер-
ному остову, а локализован на одной из граней,
содержащей апикальный атом бора. При этом
протонирование происходит не по атому кисло-
рода экзополиэдрического заместителя, а по бор-
ному полиэдру. На данный момент однозначно
пока не удалось установить, на какой из граней
локализован дополнительный протон. Вероятнее
всего, протон локализован на грани, противопо-
ложной к замещенной позиции. В дальнейшем
планируется однозначно установить структуру
комплекса [2-B10H9OC2H5·Hfac]– с применением
двумерной 11B–11B ЯМР-спектроскопии и деталь-
ных квантово-химичеcких расчетов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе изучен процесс протонирования ал-

коксипроизводного [2-B10H9OC2H5]2– под дей-
ствием трифторметансульфониевой кислоты
CF3SO3H. В исследуемой реакции борный кла-
стер протонируется количественно. Установлено,
что процесс протонирования происходит по бор-
ному остову, а не по атому кислорода экзополи-
эдрического заместителя. При этом дополнитель-
ный протон локализован на одной из граней бор-
ного остова, а не делокализован по одному из
экваториальных поясов.
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