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Предложен новый метод синтеза 8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9 в автоклаве в среде четыреххлористого углерода в при-
сутствии хлористого алюминия при температуре 140–150 °С без использования хлора за 12 ч. В результате реакции 
методом ГЖХ зафиксировано соединение 8-CHCl2-9,12-Cl2-1,2-C2B10H9. Деборирование 8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9  
и 8-CHCl2-9,12-Cl2-1,2-C2B10H9 в щелочном растворе спирта приводит к нидо-структурам, выделенным в виде солей 
Me4N+[1,5,6-Cl3-7,8-C2B9H9]

– и Me4N+[1-CHCl2-5,6-Cl2-7,8-C2B9H9]
– с выходом 41 и 39% соответственно. 
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A new chlorine-free method for the synthesis of 8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9, including autoclave heating for 12 h in carbon 
tetrachloride in the presence of aluminum chloride at 140–150 °C has been suggested. The presence of 8-CHCl2-9,12-Cl2-1,2-
C2B10H9 in the reaction mixture has also been detected by GLC. Deborination of 8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9 and 8-CHCl2-9,12-
Cl2-1,2-C2B10H9 by alkali alcohol solution leads to nido-structures isolated as salts Me4N+[1,5, 6-Cl3-7,8-C2B9H9]

– and 
Me4N+[1-CHCl2-5,6-Cl2-7,8-C2B9H9]

– with yields of 41% and 39%, respectively.
Keywords: carborane, deborination, method for the synthesis of 8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9.

Галогензамещенные карбораны используются в радиодиагностике и лучевой терапии опухо-
лей, а также в процессах переработки высокоактивных отходов атомной энергетики [1]. В насто-
ящее время в литературе описан ряд подходов к синтезу производных орто-карборана, содержа-
щих связи B�����������������������������������������������������������������������������
ние элементарным хлором или смешанными галогенами (ClF) в присутствии кислот Льюиса  
[5, 6], каталитическое хлорирование хлорорганическими реагентами (CHCl3, CCl4) [7], действие 
CuCl на иодопроизводные орто-карборана [8, 9] и диазокарборановые соли [10, 11], взаимодей-
ствие хлордекаборана 2-Сl-B10H13 с ацетиленовыми производными [12], хлоролиз карборанилар-
синов [13]. Обзор последних достижений в области синтеза галогенированных соединений орто-
карборана приведен в монографиях [1,14]. С помощью перечисленных методов был получен ряд 
моно-, ди-, три-, тетра-, пента-, окто- и декахлорзамещенных орто-карборанов и некоторые их 
С-замещенные производные. 
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Многие из этих методов требуют сложного аппаратурного оформления, использования высоких 
температур, при этом процесс синтеза протекает медленно. Кроме того, для большинства синте-
зированных хлорпроизводных орто-карборанов в литературе отсутствуют спектральные данные 
ЯМР 11В, которые весьма информативны для установления положения атомов хлора в карбора-
новом кластере. В связи с этим создание новых эффективных методов синтеза хлоркарборанов  
и идентификация соединений методом ЯМР 11В представляется актуальной.

Цель нашей работы – разработка нового подхода к синтезу хлорзамещенных орто-карбора-
нов, а также исследование деборирования 8,9,12-трихлор-1,2-дикарба-клозо-додекаборана(12) 
8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9 до нидо-кластера, Me4N+[1,5,6-Cl3-7,8-C2B9H9]

–, который может служить 
лигандом для получения металлакарборанов.

Нами изучена реакция хлорирования орто-карборана четыреххлористым углеродом в при-
сутствии катализатора AlCl3 в автоклаве из нержавеющей стали (Fe и Ni – основные металлы). 
На первоначальном этапе были определены условия, при которых хлорирование протекает наи-
более активно. Оказалось, что при 60–80 оС процесс не идет. При 100 оС через 7,5 ч происходит 
образование 7% моно- и 7% дихлорированных соединений, при 120 оС через 12 ч общее количе-
ство продуктов хлорирования в реакционной смеси достигает 80%, а при 140–150 оС реакция 
идет наиболее активно и за 6 ч протекает полная конверсия исходного орто-карборана. На осно-
вании данных хромато-масс-спектроскопии и ЯМР 11В установлено, что в этих условиях образуется 
смесь двух основных продуктов: дихлор- и трихлорпроизводных [9,12-дихлор-1,2-дикарба-клозо-
додекаборан(12)] 9,12-Cl2-1,2-C2B10H10 1 и [8,9,12-трихлор-1,2-дикарба-клозо-додекаборан(12)] 
8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9 2, в соотношении ~ 1 : 1. В похожих условиях [7] образуется дихлорпроиз-
водное с выходом 79%, поэтому мы считаем, что и в нашем случае продукт 1 также является 
9,12-дихлор-1,2-дикарба-клозо-додекабораном.

Согласно данным хромато-масс-спектрометрии на первом этапе хлорирования в смеси со-
держались следующие продукты: 9,12-Cl2-1,2-С2В10Н10 (42 % в смеси, m/z = 213), 8,9,12-Cl3-1,2-
С2В10Н9 (47 % в смеси, m/z = 247), а также региоизомер трихлорпроизводного (2 % в смеси, m/z = 
247), тетрахлорпроизводное (2 % в смеси, m/z = 282) и, по-видимому, производное [8-дихлорметан-
9,12-дихлор-1,2-дикарба-клозо-додекаборан(12)] 3 (5 % в смеси, m/z = 292).

При последующем хлорировании полученной смеси в тех же условиях (CCl4, AlCl3, 140–150 оС, 
автоклав) через 6 ч методом хромато-масс-спектрометрии в реакционной смеси идентифицировано 
также два основных вещества в соотношении 65:19 – трихлорпроизводное 8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9 
2 и соединение, содержащее дихлорметильный заместитель 9,12-Cl2-8-CHCl2-1,2-C2B10H9 3, на-
ряду с незначительным количеством других продуктов хлорирования (таблица). 

Основные продукты по данным хромато-масс спектрометрии

Время выхода вещества  
на колонке, мин

Содержание основных веществ  
в смеси, % m/z Наиболее интенсивный молекулярный ион среди  

«изотопных кластеров»

19,16 4 213 9,12-Cl2-1,2-С2В10Н10
21,67 65 247 8,9,12-Cl3-1,2-С2В10Н9
22,51 19 292 8-CНCl2-9,12-Cl2-1,2-С2В10Н9
23,80 4 281 8,9,10,12-Cl4-1,2-С2В10Н8
24,62 6 326 8-CНCl2-9,10,12-Cl3-1,2-С2В10Н8
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Известно, что УФ-хлорирование камуфлированного метильного пара-карборана, 2,3,4,5,6,7,8,9,  
10,11- Me10-1,12-C2B10H2 останавливается на введении двух атомов хлора в метильные заместители  
с образованием 3,4,5,6,7,8,9,10,11,12-(CHCl2)10-1,2-C2B10H2 [15]. Этот факт объясняется большими 
стерическими препятствиями, которые создавали третий атом хлора в углеводородном замести-
теле. С уменьшением размера галогена, как в случае фтора, можно заменить три атома водоро- 
да метильных групп, что подтверждается фторированием декаметильного пара-карборана 
3,4,5,6,7,8,9,10,11,12-(CH3)10-1,12-C2B10H2 с образованием фторированного производного 3,4,5,6, 
7,8,9,10,11,12-(CF3)10-1,12-C2B10H2 [16]. Исходя из перечисленного выше, становится понятным на-
личие дихлорметиленовой группы -CHCl2 в соединении 8-CHCl2-9,12-Cl2–1,2-C2B10H9.

Строение соединений 2 и 3 установлено на основании данных масс-спектров. Соединение 2 
охарактеризовано спектрами ЯМР 1Н, 11В, 11В–11В и 11В–11В COSY. 

В ИК-спектре смеси соединений 2 и 3 идентифицируются полосы при 2616 и 2579 см–1, ха-
рактерные для валентных колебаний связей В–Н, полосы при 3100–2800 см–1 характерны для 
колебаний связей Скарб –Н и –СH–, также появляются полосы, отвечающие колебаниям В–Cl  
в области 900–800 см–1. Полоса, характерная для незамещенного клозо-кластера, при 715 см–1 сме-
щается в более длинноволновую область – 744 см–1, что свидетельствует о наличии заместителя 
в кластере.

В спектре ЯМР 1Н смеси соединений 2 и 3 присутствуют синглет при 4.75 м. д. для 2 отвеча-
ющий двум остовам Скарб – Н и мультиплетные сигналы интегральной интенсивностью, равной 
7 в области 3.0 – 2.15 м. д., соответствуют остовам В–Н соединения 2. В спектре ЯМР 11В 2 при-
сутствуют сигналы атомов бора в соотношении 2:1:1:2:2:1:1, из них сигналы при 5.3 и – 0.2 м. д. 
являются синглетными, т. е. атомы бора, отвечающие этим сигналам, образуют связь В–Cl.  
В спектре ЯМР 1Н для соединения 3 присутствуют сигнал при 4.80 м. д., отвечающий остовам 
Скарб – Н, и сигнал протона дихлорметиленовой группы – СHCl2 при 3.83 м. д. Спектр ЯМР 11В 
соединения 3 похож на спектр соединения 2 с аналогичным соотношением сигналов атомов бора 
2:1:1:2:2:1:1. Синглетные сигналы для соединения 3 при 5.3 и – 1.1 м. д. принадлежат группам ато-
мов B–Cl и B–CHCl2 соответственно.

Следует отметить, что образование продукта с m/z = 292 является результатом реакции 
кросс-сочетания между дихлорированным производным 9,12-Cl2-1,2-C2B10H10 и растворителем 
CCl4, катализируемой, по-видимому, комплексами никеля, образующимися при взаимодействии 
реакционной смеси с материалом автоклава. Доказательством этого является отсутствие подоб-
ного продукта при осуществлении реакции в стеклянной ампуле, что позволяет избежать кон-
такта раствора с материалом автоклава.

Таким образом, предлагаемый нами метод позволяет уменьшить время протекания реакции 
и отказаться от использования токсичного элементарного хлора.

Хлорированные производные кобальтокарборана активно изучаются в качестве синергети-
ческих, универсальных экстрагентов при переработке высокоактивных отходов атомной энерге-
тики по UNEX-технологии [17–20] и используются в лабораторных испытаниях на реальных 
жидких радиоактивных отходах заводов в России и США [21, 22]. Именно по этой причине син-
тез новых хлорированных 7,8-дикарба-нидо-ундекаборатов (лигандов металлакарборанов), обра-
зующихся из соответствующих клозо-карборанов в результате реакции деборирования, актуален.

Деборирование несимметричных галогенированных соединений орто-карборана 3-F-1,2-
Ph2-1,2-C2B10H9 [23,24], 8,9,12-X3-1,2-C2B10H9 (Br [25], I [26]), 1,8-I2-1,2-C2B10H10 [27], 4,7-I2-1,2-
C2B10H10 [28] протекает строго региоселективно по атому бора антиподного остова В(10)-Х 
(Х-галоген). И только малое число несимметричных производных 3-F-1,2-C2B10H11 и 8,9,12-F3-
1,2-C2B10H9 [29, 30], а также 4,8,9,10,12-Br5-1,2-C2B10H7 [14] подвергается деборированию с образо-
ванием двух региоизомеров.

Деборирование смеси 8-X-9,12-Cl2-1,2-C2B10H9 (X = Cl 2, CHCl2 3) в щелочном растворе эта-
нола при кипячении протекает строго региоселективно по атому В(3) (наиболее удаленному от 
заместителей) и приводит к образованию соединений Me4N+[1-X-5,6-Cl2-7,8-C2B9H9]

– (X = Cl 4, 
CHCl2 5).
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Строение соединений [тетраметиламмонийная соль 1,5,6-трихлор-7,8-дикарба-нидо-ундека- 
бората(-1)] 4 и [тетраметиламмонийная соль 1-дихлорметан-5,6-дихлор-7,8-дикарба-нидо-ундека- 
бората(-1)] 5 следует из данных ИК, 1Н, 11В{1Н}, 11В и 11В–11В COSY ЯМР спектроскопии.

В ИК-спектре смеси соединений 4 и 5 идентифицируются полосы при 2537 см–1, характерные 
для валентных колебаний связей В–Н, полосы в области 3100–2800 см–1 характерны для колеба-
ний связей Скарб – Н, также появляются полосы, отвечающие колебаниям В–Cl в области 900–
800 см–1. Колебания метильных групп катиона Me4N+ проявляются при 1416 см–1. 

В спектре ЯМР 1Н соединения 5 присутствуют: синглетный сигнал интегральной интенсив-
ностью 12 при 3.39 м. д. отвечает протонам тетраметиламмонийного катиона, два синглетных 
сигнала при 1.88 м. д. принадлежат остовам С–Н, мультиплетные сигналы общей интегральной 
интенсивностью, равной 6 в области 3.0–0.2 м. д., отвечают остовам В–Н. Сигнал, проявляющий- 
ся в области отрицательных значений магнитного поля, при – 1.57 м. д. обусловлен дезэкраниро-
ванием терминального протона p-электронной системой открытой пентагональной плоскости 
С2В3 (анизотропный эффект). 

В спектре ЯМР 11В 5 присутствуют сигналы атомов бора в соотношении 2:2:2:2:1, что харак-
терно для симметричного соединения. Из них сигналы ядер атомов бора остовов В–Cl проявля-
ются в виде синглетов (–3.8 м. д.), а остовы типа В–Н – в виде дублетов. Сигнал при – 18.7 м. д. 
является наложением дублетного и синглетного сигналов.

Соединение 5 идентифицировано по спектру ЯМР 11В, в котором сигнал при – 23.9 м. д. явля-
ется синглетным и соответствует остову В–CHCl2.

Экспериментальная часть. ИК-спектры соединений записаны на Фурье-спектрофотометре 
Protege-460 в таблетках с KBr. Спектры ЯМР 11В и 1Н записаны на спектрометре Bruker 
АVANCE-500 для растворов веществ в ацетоне-d6. Химические сдвиги приведены относительно 
ТМС для сигналов 1Н и относительно Et2O×BF3 для 11В. Хромато-масс-спектрометрический ана-
лиз проводили на приборе Agilent 6890N/5975Inert, оснащенном капиллярной колонкой HP-5MS 
(30 м × 0,25 мм × 0,25 мм). Газ носитель – He (0,8 мл/мин), температура испарителя 250 °С, про-
грамма термостата испарителя: 50 °С – выдержка 2 мин, затем изменяли температуру со скоро-
стью 20 °С/мин до 300 °С. В качестве растворителя использовали дихлорметан.

Синтез 8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9. К 150 мл абс. тетрахлорметан, содержащего 0,5 г хлорида 
алюминия, добавляли 0,5 г (3,47 ммоль) 1,2-C2B10H12 и помещали в автоклав, который нагревали 
в течение 6 ч при температуре 140 °С. По окончании реакции растворитель упаривали досуха, 
медленно добавляли 20 мл воды для нейтрализации хлорида алюминия. Осадок отфильтровывали, 
ключевое вещество растворяли в ацетоне и переосаждали водой. Образовавшийся осадок сушили 
над CaCl2. Получили 0,97 г смеси, содержащей продукты, перечисленные ранее в тексте статьи. 

К 150 мл абс. тетрахлорметан, содержащего 0,5 г хлорида алюминия, добавляли 0,91 г смеси 
от предыдущего синтеза и помещали в автоклав, который нагревали в течение 6 ч при темпера-
туре 144–150 °С. По окончании реакции растворитель упаривали досуха, медленно добавляли 20 мл 
воды для нейтрализации хлорида алюминия. Осадок отфильтровывали, ключевое вещество рас-
творяли в ацетоне и переосаждали водой. Образовавшийся осадок сушили над CaCl2. Получили 
1,1 г смеси, содержащей продукты, перечисленные в таблице. 

ИК, n, см–1: 3061 с, 2924 сл, 2853 сл, 2616 ср, 2579 ср, 1205 ср, 1139 с, 1060 с, 998 ос, 988 ос, 936 сл, 
925 сл, 897 ос, 891 ос, 867 ср, 854 ср, 807 сл, 766 сл, 745 с, 652 сл. ЯМР 1Н 8,9,12-Cl3-1,2-C2B10H9, м. 
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д.: 4.75 (2Н, с, СНCarb), 3.0 – 2.15 (7H, м, ВН). ЯМР 11В 8,9,12-Cl3–1,2-C2B10H9 2, м. д.: 5.3  
(2В, с, В[9,12]), –0.2 (1В, с, В[8]), –10.2 (1B, д, В[10], J = 155), –14.8 (2В, д, В[4,7], J = 177), –17.0  
(2В, д, В[5,11], J = 157), –17.9 (1В, д, В[3], J = 140), –22.4 (1В, д, В[6], J = 186).

ЯМР 1Н 8-CНCl2-9,12-Cl2-1,2-С2В10Н9 3, м. д.: 4.80 (2Н, с, СНCarb), 3.83 (1Н, с, CНCl2) 3.0 – 2.15 
(6H, м, ВН). ЯМР 11В 8-CНCl2-9,12-Cl2-1,2-С2В10Н9, м. д.: 5.3 (2В, с, В[9,12]), –1.1 (1В, с, В[8]), –9.8 
(1B, д, В[10]), –14.5 (2В, д, В[4,7]), –16.4 (2В, д, В[5,11]), –17.9 (1В, д, В[3]), –21.2 (1В, д, В[6]).

Синтез Me4N+[1,5,6-Cl3–7,8-C2B9H9]
–. К раствору смеси, состоящей из 65% 8,9,12-Cl3-1,2-

C2B10H9 и 19% 9-Cl-12-CHCl2-1,2-C2B10H10, массой 0,5 г в 25 мл сухого этанола добавляли 0,75 г 
щелочи KOH и кипятили при энергичном перемешивании в течение 1,5 ч. По окончании реакции 
раствор упаривали досуха, добавляли воду и профильтровывали. К фильтрату добавляли насы-
щенный раствор бромида тетраметиламмония, выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
3×15 мл водой. Затем осадок промывали ацетоном. Нерастворившуюся часть массой 0,08 г от-
бросили. К фильтрату добавляли воду и упаривали до появления кристаллов, продукт отфиль-
тровывали, промывали водой и еще два раза переосаждали из ацетона водой. Продукт отфиль-
тровывали и сушили в вакууме над CaCl2. Получили 0,22 г смеси содержащей Me4N+[1,5,6-Cl3-
7,8-C2B9H9]

– и Me4N+[1-CHCl2-5,6-Cl2-7,8-C2B9H9]
– в соотношении 1:0,28. Выход Me4N+[1,5,6- 

Cl3-7,8-C2B9H9]
– составляет ≈ 41%, а выход Me4N+[1-CHCl2-5,6-Cl2-7,8-C2B9H9]

– – ≈ 39%.
ИК, n, см–1: 3034 сл, 2962 сл, 2922 сл, 2854 сл, 2537 ос, 1483 ос, 1416 с, 1096 ср, 1026 ср, 996 сл, 

942 сл, 947 ос, 904 ср, 875 с, 821 ср, 760 ср, 715 сл, 639 сл. ЯМР 1Н Me4N+[1,5,6-Cl3–7,8-C2B9H9]
–, 

м. д.: 3.39 (12H, с, Me4N), 1.88 (2H, с, CHcarb), 3.0 – 0.2 (6Н, м, ВН), –1.57 (1Н, уш. с, В(10)-Н). ЯМР 
11В Me4N+[1,5,6-Cl3–7,8-C2B9H9]

–, м. д.: –3.8 (2В, c, В[5,6]), –12.8 (2В, д, В[9,11], J = 141 Гц), –18.7 
(2В, д+с, В[1,3], J = 137 Гц), –21.1 (2В, д, В[2,4], J = 153 Гц), –29.4 (1В, д, В[10], J = 131 Гц). ЯМР 11В 
Me4N+[1-CHCl2-5,6-Cl2–7,8-C2B9H9]

–, м. д.: –3.8 (2В, c, В[5,6]), –12.3 (2В, д, В[9,11]), –18.7 (1В, д, 
В[3]), –20.5 (2В, д, В[2,4]), –23.9 (1B, с, B[1]), –29.4 (1В, д, В[10]).
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