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ПРИСОЕДИНЕНИЯ АЛИФАТИЧЕСКИХ ДИАМИНОВ NH2(CH2)nNH2 

(n = 6, 9) К НИТРИЛИЕВЫМ ПРОИЗВОДНЫМ КЛОЗО-ДЕКАБОРАТНОГО 
АНИОНА [2-B10H9NCR]– (R = CH3, C2H5, nC3H7)
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Изучена реакция ряда нитрилиевых производных клозо-декаборатного аниона с гексаметилен- и
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время вырос интерес к соедине-

ниям на основе кластерных анионов бора в связи
с возможностью их использования в катализе [1–4],
создании оптических [5–7] и вольтаических
устройств [8–12], противомикробных и противо-
вирусных препаратов [13–17]. Одним из важней-
ших направлений для использования клозо-бо-
ратных анионов и их замещенных производных
остается БНЗТ ряда онкологических заболеваний
[18–23], для этого необходима разработка новых
методов направленной модификации кластерных
систем с целью введения транспортных, диагно-
стических и других функциональных групп.

Клозо-декаборатный анион способен вступать
в реакции экзо-полиэдрического замещения как
атомов водорода [24–28], так и различных функ-
циональных групп [29–32]. Известен ряд окисли-
тельных процессов, в которых кластерный анион
подвергается димеризации [33, 34] или раскры-
тию ароматической системы с образованием ни-
до-боранов [35, 36].

Одним из способов функционализации кло-
зо-декаборатного аниона является модифика-
ция экзополиэдрических заместителей. К по-
добным реакциям относятся процессы с раскры-
тием циклических оксониевых заместителей
[37–39], присоединение к кратным связям карбок-

сильных [40–44] и нитрилиевых производных
[45–49]. Особо стоит отметить, что указанные ме-
тоды позволяют получать замещенные производ-
ные, в которых функциональная группа отделена
от кластерного фрагмента спейсерной группой,
длину и природу которой можно варьировать в
широких пределах.

В настоящей работе изучена реакция присо-
единения алифатических диаминов с нитрилиевы-
ми производными клозо-декаборатного аниона.
Показано, что нуклеофильное присоединение про-
текает сразу по двум аминогруппам, что приводит к
образованию замещенных амидинов общего вида
(Bu4N)2[B10H9NH=C(R)NH(CH2)nNH(R)C=NHB10H9]
(R = CH3, C2H5, nC3H7; n = 6, 9).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры соединений записывали на ИК-Фу-
рье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08 (НПФ
АП “Люмекс”) в области 4000–400 см–1 с разре-
шением 1 см–1. Образцы готовили в виде таблеток
с безводным бромидом калия.

Спектры ЯМР на ядрах 1H, 11B, 13C записывали на
импульсном Фурье-спектрометре Bruker MSL-300
(Германия) на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц
соответственно с внутренней стабилизацией по

УДК 546.271
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дейтерию. Образцы готовили в виде растворов в
CD3CN. Соединения Si(CH3)4 и BF3 · Et2O исполь-
зовали в качестве внешних стандартов.

ESI-масс-спектры высокого разрешения рас-
творов исследуемых веществ в ацетонитриле за-
писывали на спектрометре LСМS-IT-TOF (Shi-
madzu, Japan) в режиме прямого введения в диапа-
зоне m/z от 120 до 700 Да. Напряжение детектора
составляло 1.55 кВ, напряжение ЭСИ – 4.50 кВ.
Тюнинг оборудования (калибровку масс и проверку
чувствительности) проводили перед анализом.

Коммерческие растворители, гексаметилендиа-
мин, нонаметилендиамин и органические нитрилы
марок “х. ч.” и “о. с. ч.” (Химмед, Sigma-Aldrich)
использовали без дополнительной очистки.

Исходные замещенные производные клозо-де-
каборатного аниона [2-B10H9NCR]– (R = Me (1),
Et (2), nPr (3), tBu (4)) синтезировали по методи-
кам [50, 51].

Общая методика синтеза 
бифункциональных амидинов

Готовили раствор нитрилиевого производного
(1)–(4) (0.5 ммоль) в смеси ацетонитрил/дихлор-
метан = 1 : 1 (10 мл) и добавляли соответствую-
щий алифатический диамин (0.3 ммоль). Реакци-
онную смесь перемешивали при комнатной тем-
пературе в атмосфере сухого аргона. После этого
реакционный раствор концентрировали на ро-
торном испарителе. Сухой остаток растворяли в
дихлорметане (10 мл) и промывали последова-
тельно 0.05н водным раствором лимонной кислоты
(2 × 5 мл) и дистиллированной водой (2 × 5 мл). Ор-
ганический слой сушили над безводным сульфатом
натрия и упаривали досуха на роторном испарителе.

(Bu4N)2[B10H9NH=C(CH3)NH(CH2)6NH(CH3)
C=NHB10H9] (5). Из 0.200 г 1 и 0.035 г NH2C6H12NH2
получено 0.203 г (88.6%) соединения 5.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3330, 3308, 3267 ν(N–H),
2466 ν(B–H), 1640 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 0.4 (c, 1B, B(10)), –6.7 (c, 1B,
B(1)), –17.2 (c, 1B, B(6)), –25.3 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.3 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.31 (уш. с, 2H, B–NH), 6.08 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.31 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.07 (16H,
Bu4N), 1.98 (с, 3H, NCCH3), 1.72 (м, 4H, –CH2–),
1.59 (м, 20H, –CH2– + Bu4N), 1.36 (16H, Bu4N),
0.96 (24H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.:
166.0 (С=NH), 59.2 (Bu4N), 43.8 (NH–CH2), 29.9
(NHCH2–CH2), 26.6 (NHCH2CH2–CH2), 20.2
(Bu4N), 18.9 (Bu4N), 18.0 (CH3–C=NH), 13.7 (Bu4N).

HRMS (ESI), m/z = 216.2633 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCCH3)2NH(CH2)6NH]2–, вычислено
для [A]2– 216.2630 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(CH3)NH(CH2)9NH(CH3)
C=NHB10H9] (6). Из 0.200 г 1 и 0.047 г NH2C9H18NH2
получено 0.210 г (87.5%) соединения 6.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3335, 3312, 3262 ν(N–H),
2470 ν(B–H), 1642 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 0.2 (c, 1B, B(10)), –6.7 (c, 1B,
B(1)), –17.6 (c, 1B, B(2)), –26.2 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–29.4 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.30 (уш. с, 2H, B–NH), 6.07 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.29 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.08 (16H,
Bu4N), 2.95 (2H, –CH2–), 1.97 (с, 3H, NCCH3),
1.72 (м, 4H, –CH2–), 1.60 (м, 22H, –CH2– + Bu4N),
1.36 (22H, –CH2– + Bu4N), 0.96 (24H, Bu4N). 13C
ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.: 165.8 (С=NH), 59.2
(Bu4N), 44.0 (NH–CH2), 30.1, 30.0, 29.7, 27.2 (CH2 –
алифатические), (Bu4N), 20.2 (Bu4N), 18.8 (CH3–
C=NH), 13.7 (Bu4N).

HRMS (ESI), m/z = 237.2867 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCCH3)2NH(CH2)9NH]2–, вычислено
для [A]2– 237.2864 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(C2H5)NH(CH2)6NH(C2H5)
C=NHB10H9] (7). Из 0.207 г 2 и 0.035 г NH2C6H12NH2
получено 0.216 г (91.1%) соединения 7.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3340, 3316, 3272 ν(N–H),
2551 ν(B–H), 1648 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 1.0, (c, 1B, B(10)), –6.2 (c, 1B,
B(1)), –17.1 (c, 1B, B(6)), –25.7 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.8 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.26 (уш. с, 2H, B–NH), 5.93 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.34 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.08 (16H,
Bu4N), 2.30 (кв, 4H, –CH2–CH3, J = 8 Гц), 1.72 (м,
4H, CH2), 1.60 (м, 20H, CH2 + Bu4N), 1.35 (16H,
Bu4N), 1.02 (т, 6H, –CH2–CH3, J = 8 Гц), 0.96
(24H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.:
164.9 (С=NH), 59.2 (Bu4N), 43.6 (NH–CH2), 30.4
(NHCH2–CH2), 28.5 (CH3CH2C=NH), 26.5
(NHCH2CH2–CH2), 20.4 (Bu4N), 18.8 (Bu4N), 14.2
(Bu4N), 11.6 (CH3CH2C=NH).

HRMS (ESI), m/z = 230.2789 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCC2H5)2NH(CH2)6NH]2–, вычисле-
но для [A]2– 230.2786 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(C2H5)NH(CH2)9NH(C2H5)
C=NHB10H9] (8). Из 0.207 г 2 и 0.047 г NH2C9H18NH2
получено 0.215 г (86.7%) соединения 8.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3338, 3316, 3272 ν(N–H),
2548 ν(B–H), 1643 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 1.1 (c, 1B, B(10)), –6.0 (c, 1B,
B(1)), –17.3 (c, 1B, B(6)), –25.0 (c, 5B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.2 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.32 (уш. с, 2H, B–NH), 5.99 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.25 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.09 (16H,
Bu4N), 2.30 (кв, 4H, –CH2–CH3, J = 8 Гц), 1.63–1.32
(м, 46H, –CH2– + Bu4N), 1.02 (т, 6H, –CH2–CH3,
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J = 8 Гц) 0.95 (24H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 165.5 (С=NH), 59.2 (Bu4N), 43.0
(NH–CH2), 30.1, 30.0, 29.7, 27.2 (CH2 – алифатиче-
ские), 28.4 (CH3CH2C=NH), 26.5 (NHCH2CH2–
CH2), 20.4 (Bu4N), 18.5 (Bu4N), 14.1 (Bu4N), 11.0
(CH3CH2C=NH).

HRMS (ESI), m/z = 251.3025 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCC2H5)2NH(CH2)9NH]2–, вычисле-
но для [A]2– 251.3021 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(nC3H7)NH(CH2)6NH(nC3H7)
C=NHB10H9] (9). Из 0.214 г 3 и 0.035 г NH2C6H12NH2
получено 0.215 г (84.3%) соединения 9.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3345, 3322, 3287 ν(N–H),
2550 ν(B–H), 1648 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 1.3 (c, 1B, B(10)), –5.8 (c, 1B,
B(1)), –16.4 (c, 1B, B(6)), –25.3 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.3 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.35 (уш. с, 2H, B–NH), 5.55 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.33 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.16 (16H,
Bu4N), 2.31, (кв, 4H, CH2–CH2–CH3, J = 8 Гц),
1.80 (м, 4H, –CH2–), 1.63 (м, 20H, –CH2– + Bu4N),
1.49 (м, 4H, CH2–CH2–CH3), 1.47 (16H, Bu4N), 1.01
(м, 30H, –CH2–CH3 + Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 165.0 (С=NH), 59.1 (Bu4N), 43.2
(NH–CH2), 35.0 (CH3CH2CH2C=NH), 30.4
(NHCH2–CH2), 26.3 (NHCH2CH2–CH2), 21.6
(CH3CH2CH2C=NH), 20.3 (Bu4N), 18.9 (Bu4N),
14.2 (Bu4N), 13.1 (CH3CH2CH2C=NH).

HRMS (ESI), m/z = 244.2943 (соответствует
пику [(B10H9NHCC3H7)2NH(CH2)6NH]2–, вычис-
лено для [A]2– 244.2942 а.е.м.).

(Bu4N)2[B10H9NH=C(nC3H7)NH(CH2)9NH(nC3H7)
C=NHB10H9] (10). Из 0.214 г 3 и 0.047 г NH2C9H18NH2
получено 0.220 г (90.1%) соединения 10.

ИК-спектр (KBr, см–1): 3350, 3333, 3292 ν(N–H),
2552 ν(B–H), 1640 ν(С=N); 11B{1H} ЯМР-спектр
(CD3CN), δ, м.д.: 0.9 (c, 1B, B(10)), –6.2 (c, 1B,
B(1)), –17.1 (c, 1B, B(6)), –25.8 (c, 4B, B(3, 5, 6, 7)),
–28.7 (c, 3B, B(4, 8, 9)). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN),
δ, м.д.: 8.25 (уш. с, 2H, B–NH), 5.95 (уш. с, 2H,
C=NH), 3.30 (т, 4H, –CH2–, J = 6 Гц), 3.08 (16H,
Bu4N), 2.23 (кв, 4H, CH2–CH2–CH3, J = 8 Гц), 1.60–
1.36 (м, 50H, –CH2– + CH2–CH2–CH3 + Bu4N),

0.96 (т, 6Н, CH2–CH2–CH3, J = 8 Гц), 0.87 (24H,
Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.: 164.8
(С=NH), 59.2 (Bu4N), 42.8 (NH–CH2), 35.7
(CH3CH2CH2C=NH), 30.4, 30.0, 29.6, 27.3 (CH2 –
алифатические), 26.5 (NHCH2CH2–CH2), 21.3
(CH3CH2CH2C=NH), 20.4 (Bu4N), 18.4 (Bu4N),
14.3 (Bu4N), 13.2 (CH3CH2CH2C=NH).

HRMS (ESI), m/z = 265.3181 (соответствует пи-
ку [(B10H9NHCC3H7)2NH(CH2)9NH]2–, вычислено
для [A]2– 265.3177 а.е.м.).

Аналогично проводили реакцию с (Bu4N)[2-
B10H9NCtC4H9] (4). Образующуюся смесь продук-
тов не разделяли. Анализировали по данным
ESI–MS высокого разрешения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе была изучена реакция алифатиче-
ских диаминов на примере NH2(CH2)6NH2 и
NH2(CH2)9NH2 с рядом нитрилиевых производ-
ных клозо-декаборатного аниона [2-B10H9NCR]–

(R = Me, Et, nPr, tBu). По аналогии с производны-
ми на основе этилендиамина [52] ожидали полу-
чения производных со свободной пендантной
аминогруппой, однако независимо от соотноше-
ния реагентов, избытка нуклеофила и очередно-
сти добавления компонентов в реакцию для ани-
онов [2-B10H9NCR]– (R = Me, Et, nPr) происходило
образование продуктов исключительно нуклео-
фильного присоединения по обеим аминогруп-
пам. Вероятно, это связано с высокой скоростью
процесса присоединения аминогруппы к трой-
ной связи азот–углерод заместителя, а также с от-
сутствием стерических затруднений, в отличие от
продукта присоединения этилендиамина. Для
оптимизации процесса выделения целевых про-
дуктов было выбрано соотношение нитрилиевое
производное : диамин = 2 : 1.

В случае стерически затрудненного нитрилие-
вого производного [2-B10H9NCtBu]– наблюдали
образование продуктов функционализации од-
ной и обеих аминогрупп, на что указывают дан-
ные масс-спектрометрии с ионизацией электро-
распылением. В целом реакция может быть пред-
ставлена в виде схемы:

N
C

R
�

N

H

C
N

R

H 2�H
NNH2(CH2)nNH2

R
C

H

N
x

R = Me, Et, nPr -B-H -B

n = 6, 9
x = 2, 5
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Процесс присоединения диаминов к нитрили-
евым производным клозо-декаборатного аниона
контролировали с помощью 11В ЯМР-спектро-
скопии. В спектрах продуктов наблюдалась кар-
тина, типичная для продуктов амидиновой струк-
туры [52], т.е. присутствовали три группы сигналов:
от апикальных атомов бора в областях 1.3…0.2 м.д.
(B(10), I = 1) и –5.8…–6.7 м.д. (B(1), I = 1), от свя-
занного с заместителем атома бора в диапазоне
‒16.4…–17.6 м.д. (B(2), I = 1), от незамещенных
экваториальных атомов бора в диапазонах
‒25.0…–26.2 м.д. (4B, B(3, 5, 6, 7)) и –28.2…
‒29.4 м.д. (c, 3B, B(4, 8, 9)). Как было обнаружено
ранее для производных амидинового типа на ос-
нове первичных аминов, сильнопольный сдвиг
сигнала от атома B(1) указывает на наличие внут-
римолекулярной диводородной связи [49].

Строение заместителей в полученных продуктах
устанавливали по данным 1Н и 13С ЯМР-спектро-
скопии. В 1Н ЯМР-спектрах всех соединений при-
сутствуют характерные сигналы амидинового фраг-
мента – два уширенных синглета от протонов амин-
ной и иминной групп при 8.32…8.36 и 5.99…6.08 м.д.
соответственно и сигналы протонов алкильных за-
местителей. Соотношение интегральных интенсив-
ностей сигналов протонов катионов, амидиновых
заместителей и полиметиленовых спейсеров указы-

вает на образование замещенных продуктов вида
[B10H9NH=C(R)NH(CH2)nNH(R)C=NHB10H9]2–.

Кроме того, важную информацию дают масс-
спектры полученных соединений. В отрицательной
области масс-спектров наблюдаются интенсивные
пики, соответствующие двухзарядным анионам
[B10H9NH=C(R)NH(CH2)nNH(R)C=NHB10H9]2–.
Например, отрицательная область ESI-HRMS
спектра соединения 5 содержит пик 216.2633 а.е.м.,
что соответствует аниону
[(B10H9NHCCH3)2NH(CH2)6NH]2– (теоретиче-
ски рассчитано 216.2630 а.е.м.).

Как указано выше, в случае стерически затруд-
ненного нитрилиевого производного (Bu4N)[2-
B10H9NCtC4H9] наблюдается, по данным масс-
спектрометрии, образование продуктов нуклео-
фильного присоединения по одной и двум ами-
ногруппам NH2(CH2)6NH2 (рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена реакция нуклеофильного присоеди-
нения алифатических диаминов к нитрилиевым
производным клозо-декаборатного аниона и пред-
ложен эффективный метод получения замещен-

Рис. 1. Отрицательная область ESI–HRMS-спектра продуктов присоединения NH2(CH2)6NH2 к нитрилиевому про-
изводному (Bu4N)[2-B10H9NCtC4H9]. На вставках изображены расчетные спектры для соответствующих анионов.
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ных производных амидинового типа, содержа-
щих два кластерных фрагмента.
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