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Аннотация 

Цели. 10B-нейтронозахватная терапия является одним из наиболее перспек-
тивных методов лечения злокачественных опухолей. В качестве борсодержа-
щих агентов нередко применяются соединения на основе кластерных анионов 
бора [BnHn]

2− (n = 10, 12), как имеющие очень высокую удельную концентрацию 
атомов бора в расчете на одну частицу. Однако использование таких соединений связа-
но с необходимостью разработки новых методов функционализации борных кластеров, 
связанных с получением борсодержащих производных с биологически активными функ-
циональными группами. Одним из наиболее удобных методов модификации анионов  
[BnHn]

2− (n = 10, 12) является взаимодействие их производных, содержащих циклические  
заместители оксониевого типа, с отрицательно заряженными или нейтральными нуклео- 
фильными реагентами. Раскрытие заместителей данного типа приводит к образованию 
клозо-боратов с функциональными группами, отделенными от кластера алкоксильной  
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спейсерной цепочкой. Целью настоящего исследования является разработка методов 
синтеза производных клозо-декаборатного аниона [B10H10]

2− с пендантными азотсодержа-
щими группами.
Методы. Общий контроль протекания реакций раскрытия циклических заместителей 
осуществлялся на основании данных 11B спектроскопии ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР). Строение полученных производных, в том числе природу присоединенных функцио-
нальных групп определяли на основании данных 1H, 13C ЯМР с тестом на присоединенные 
протоны (APT) и инфракрасной спектроскопии (ИК). Молекулярную массу синтезирован-
ных соединений подтверждали методом масс-спектрометрии с ионизацией электрорас-
пылением (ИЭР-МС).
Результаты. Исследовано взаимодействие аниона [2-B10H9O(CH2)4O]− с вторичными 
аминами (диметиламин, дипропиламин, диаллиламин, дибутиламин, диизобутиламин, 
морфолин, ди-втор-бутиламин) в среде этанола. Показано, что в результате реакций 
происходит раскрытие циклического заместителя с присоединением нуклеофильного ре-
агента. Синтезированы семь новых производных клозо-декаборатного аниона с пендант-
ными азотсодержащими группами.
Выводы. Разработан новый метод получения клозо-декаборатов с аммониевыми  
группами, отделенными от борного кластера алкоксильной спейсерной группой. Показано, 
что применение аминов различного строения принципиально не влияет на ход протекаю-
щих реакций и позволяет эффективно регулировать состав и строение целевых произво-
дных. Полученные соединения могут быть вовлечены в дальнейшие реакции модификации 
за счет реакционноспособной пендантной группы, а также могут быть использованы в 
роли эффективных полидентатных лигандов. Клозо-декабораты с пендантными азотсо-
держащими группами и их производные представляют значительный интерес в синтезе 
соединений, перспективных для применения в 10B-нейтронозахватной терапии злокаче-
ственных опухолей.

Ключевые слова: кластерные анионы бора, клозо-декаборатный анион, оксониевые произ-
водные клозо-декаборатного аниона, раскрытие циклического заместителя, вторичные ами-
ны, 10B-нейтронозахватная терапия злокачественных опухолей
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Abstract 

Objectives. One of the most promising methods of treating malignant tumors is 10B-neutron 
capture therapy. While compounds based on cluster boron anions [BnHn]

2− (n = 10, 12) are often 
used as boron-containing agents due to the very high specific concentration of boron atoms 
per particle, the use of such compounds is associated with the need to develop new methods 
for the functionalization of boron clusters associated with the production of boron-containing 
derivatives containing biologically active functional groups. One of the most convenient methods 
of modification of [BnHn]

2− (n = 10, 12) anions is the interaction of their derivatives containing 
cyclic oxonium-type substituents with negatively charged or neutral nucleophilic reagents. The 
disclosure of substituents of this type leads to the formation of closo-borates with functional 
groups separated from the cluster by an alkoxyl spacer chain. The purpose of this study is to 
develop methods for the synthesis of derivatives of the closo-decaborate anion [B10H10]

2− with 
pendant nitrogen-containing groups.
Methods. The general control of the reactions of the disclosure of cyclic substituents was carried 
out on the basis of 11B nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy data. The structure of the 
obtained derivatives, including the nature of the attached functional groups, was determined using 
1H, 13C attached proton test (APT) NMR and infrared (IR) spectroscopy data. The molecular weight 
of the synthesized compounds was confirmed by electrospray ionization mass-spectrometry 
(ESI–MS).
Results. The interaction of the anion [2-B10H9O(CH2)4O]− with secondary amines (dimethylamine, 
dipropylamine, diallylamine, dibutylamine, diisobutylamine, morpholine, di-sec-butylamine) 
in an ethanol environment is investigated. As a result of the reactions, a cyclic substituent is 
shown to expand with the addition of a nucleophilic reagent. Seven new derivatives of the closo-
decaborate anion with pendant nitrogen-containing groups have been synthesized.
Conclusions. A developed method for obtaining closo-decaborates with ammonium groups 
separated from the boron cluster by an alkoxyl spacer group is presented. It is shown that the 
use of amines of various structures does not fundamentally affect the course of the reactions, 
allowing the composition and structure of the target derivatives to be effectively regulated. The 
resulting compounds can be involved in further modification reactions due to a reactive pendant 
group, as well as being suitable for use as effective polydentate ligands. Closo-decaborates 
with pendant nitrogen-containing groups and their derivatives are of considerable interest in the 
synthesis of compounds for use in 10B-neutron capture therapy of malignant tumors.

Keywords: cluster boron anions, closo-decaborate anion, oxonium derivatives of closo-decaborate 
anion, disclosure of cyclic substituent, secondary amines, 10B-neutron capture therapy of 
malignant tumors
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ВВЕДЕНИЕ

Кластерные анионы бора [BnHn]
2– (n = 10, 12) 

представляют собой один из уникальных при-
меров полностью неорганических кластеров, 
обладающих высокой устойчивостью к дей-
ствию окислителей и склонностью к замеще-
нию экзо-полиэдрических атомов водорода на 
различные функциональные группы [1–3]. Про-
изводные на основе борных полиэдров этого 
класса находят все более широкое применение 

в науке и технике, причем одной из наиболее  
значимых областей остается медицинская сфера, 
а именно 10B-нейтронозахватная терапия злокаче-
ственных опухолей [4–14]. В связи с этим очень  
актуальной является разработка новых методов 
синтеза клозо-боратов, содержащих биологически  
активные группы, которые также могут быть мо-
дифицированы. 

Функционализация кластерных анионов бора  
может быть связана как непосредственно с бор-
ным кластером, так и с уже введенными  
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функциональными группами. Одним из основ-
ных методов прямой функционализации анио-
нов [BnHn]

2– (n = 10, 12) является электрофильно- 
индуцируемое нуклеофильное замещение 
(electrophilic-induced nucleophilic substitution, 
EINS) экзо-полиэдрических атомов водорода  
на различные функциональные группы [15–19]. 
Такой метод позволяет получать обширный  
круг клозо-боратов, но имеет и недостатки,  
связанные с возможным взаимодействием нукле-
офильных реагентов с кислотами Льюиса, кото-
рые являются инициаторами подобных процессов.  
Модификация уже введенных экзо-полиэдрических  
групп позволяет значительно расширить 
круг получаемых борсодержащих соеди-
нений. Например, в последние годы наби-
рает популярность метод модификации  
тиольных и нитрильных производных анионов 
[BnHn]

2– [20–23]. Однако часто необходимо полу-
чать соединения, содержащие так называемые 
пендантные функциональные группы, отделен-
ные относительно инертным фрагментом от борного  
кластера, чтобы избежать влияния последнего.  
Поэтому одним из наиболее удобных методов 
функционализации борных кластеров является  
замещение экзо-полиэдрических атомов водорода 
на молекулы циклических простых эфиров с после-
дующим раскрытием образующихся циклических 
заместителей оксониевого типа с помощью нукле-
офилов. В результате таких реакций образуются 
клозо-бораты с пендантными функциональными 
группами, присоединенными к борному кластеру 
через алкоксильную спейсерную цепь. Примене-
ние обширного круга нуклеофильных реагентов 
позволяет получать производные анионов [BnHn]

2– 
с заданным строением [24–30].

Цель настоящей работы – выявление условий 
и особенностей взаимодействия 1,4-диоксано-
вого производного клозо-декаборатного аниона, 
[2-B10H9O(CH2)4O]–, с вторичными аминами (ди-
метиламин, дипропиламин, диаллиламин, дибу-
тиламин, диизобутиламин, ди-втор-бутиламин, 
морфолин), в ходе которого образуются клозо- 
декабораты с пендантными аммониевыми группами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы физико-химического анализа

Инфракрасные (ИК) спектры соединений  
записывали на ИК-Фурье спектрометре Инфралюм 
ФТ-02 (Люмэкс, Россия) в области 400–4000 см–1.  
Образцы готовили в виде таблеток из смеси ис-
следуемого соединения и KBr. 1H, 11B, 13C спектры 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) растворов 
исследуемых веществ в полностью дейтерированном  

диметилсульфоскиде (ДМСО-d6) с тестом на при-
крепленные протоны (англ. Attached Proton Test, 
APT) записывали на ЯМР-спектрометре DPX-300 
(Bruker, Германия) на частотах 300.3, 96.32 и  
75.49 МГц соответственно с внутренней стабили-
зацией по дейтерию. Масс-спектры записывали  
с использованием тройного квадрупольного 
масс-спектрометра TSQ Quantum Access MAX 
(Thermo Fisher Scientific, США), снабженного  
источником API (HESI-II), четырехканальным   
насосом Agilent 1200 G1311A (Agilent, США) 
и 6-портовым инжектором с внешней петлей  
объемом 0.002 см3. Образцы вводили в источник 
ионов путем ручной петлевой инжекции в поток 
растворителя. В качестве растворителей исполь-
зовали ацетонитрил (ACN) класса для высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) и  
деионизированную воду, полученную на установке  
Milli-Q (Millipore, США). Расход насоса был уста-
новлен на уровне 0.4 мл/мин в изократическом 
режиме ACN/H2O (50:50). Ионизацию электрорас-
пылением (ИЭР) проводили в режиме регистра-
ции отрицательно заряженных ионов при следу-
ющих условиях: напряжение распыления − 2.5 кВ, 
температура трубки для переноса ионов 350 °C, 
температура испарителя 300 °C, давление газа 
(N2) 35 у.е., расход вспомогательного газа 10 у.е. 
Масс-спектры (МС) записывали в режиме полно-
го сканирования в диапазоне m/z 100–600. Сбор и 
обработку данных проводили с использованием 
программного обеспечения Xcalibur (версия 2.0).

Элементный анализ на бор проводили на 
масс-спектрометре с индуктивно связанной плаз-
мой ELAN DRC-e (PerkinElmer, США). Содержание 
углерода, водорода и азота в образцах определя-
ли на элементном CHNS-анализаторе EuroEA 3000 
(Eurovector Instrument, Италия).

Материалы

[2-(1-(1,4-диоксаний))]нонагидро-клозо-дека- 
борат тетрабутиламмония, (n-Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] 
был синтезирован по разработанной ранее  
методике [31]. 1,4-диоксан очищали согласно [32]. 
Диметиламин (33% водный раствор, Sigma-Aldrich, 
США), дибутиламин (>99.5%, Sigma-Aldrich, США), 
дипропиламин (99%, Sigma-Aldrich, США), диаллил- 
амин (99%, Sigma-Aldrich, США), ди(втор-бутил)- 
амин (99%, Sigma-Aldrich, США), диизобутил- 
амин (99%, Sigma-Aldrich, США), морфолин (99%,  
Sigma-Aldrich, США), этанол (95%, Sigma-Aldrich, 
США), 1-пентанол (99%, Sigma-Aldrich, США),  
метанол (99.9%, Merck, Германия), иодид  
цезия (х.ч., Химмед, Россия), хлорид тетрафенилфос- 
фония (99.9%, Sigma-Aldrich, США), диметилформамид  
(99.8%, Sigma-Aldrich, США). 
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Эксперимент
К суспензии 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] 

в 10 мл этанола (95%) добавляли 0.6 ммоль  
вторичного амина (40 мкл 33% водного раствора 
диметиламина или 85 мкл дипропиламина, или  
105 мкл дибутиламина, или 105 мкл диизобутил- 
амина, или 52 мкл морфолина, или 75 мкл диаллил- 
амина) и нагревали при перемешивании в течение  
2 ч при температуре кипения. К полученному бес-
цветному или светло-желтому раствору добавляли 
200 мкл 2 М раствора фторида цезия в метаноле. 
Образовавшийся белый или светло-желтый осадок 
отфильтровывали, перекристаллизовывали из смеси  
вода-метанол (1:1) и высушивали при глубоком вакууме.

2-[2-(2-диметиламмониоэтокси)этокси)]- 
нонагидро-клозо-декаборат цезия, 
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH3)2]

Выход: 0.030 г (79%). 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, 
м.д.): 10.16 (с, 1H, NH), 3.65 (т, 2H, CH2 (α)), 3.40 (т, 
2H, CH2 (γ)), 3.16 (м, 4H, CH2 (β, δ)), 2.77 (с, 6H, CH3 
(ε)), от 1.00 до −0.50 (м, 9H, B10H9). 

11B {1H} ЯМР  
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 0.8 (c, BO (2)), −0.3, −3.5 (оба c, 
по 1B, BH (10, 1)), −21.5 (c, BH (3, 5, 6, 9)), −27.2  
(c, 2B, BH (7, 8)), −31.5 (c, 1B, BH (4)). 13C АРТ ЯМР,  
 (ДМСО-d6, δ, м.д.): 71.2 (CH2 (β)), 70.1 (CH2 (γ)), 63.2 
(CH2 (α)), 55.2 (CH2 (δ)), 42.8 (CH3 (ε)). ИК (KBr, см−1): 
3075, 2720 (ν(N+–H)), 2467 (ν(B–H)), 1471 (δ(H–N+–H)).  
Найдено (%): C, 18.59; H, 3.58; N, 3.61; B, 28.12; 
C6H24B10CsNO2. Вычислено (%): C, 18.80; H, 3.61; 
N, 3.65; B, 28.20. ИЭР-МС. Найдено, m/z: 250.3 
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH3)2]

−. (C6H24B10NO2). 
Вычислено: М = 250.3.

2-[2-(2-дипропиламмониоэтокси)этокси)]- 
нонагидро-клозо-декаборат цезия,  

Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH2CH3)2]

Выход: 0.036 г (81%). 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, 
м.д.): 9.81 (с, 1H, NH), 3.68 (т, 2H, CH2 (α)), 3.38 (т, 
2H, CH2 (γ)), 3.20 (т, 2H, CH2 (β)), 3.13 (т, 2H, CH2 (δ)), 
2.51 (т, 4H, CH2 (ε)), 1.72 (м, 4H, CH2 (ζ)), 0.93 (т, 6H, 
CH2 (η)), от 1.00 до −0.50 (м, 9H, B10H9).

 11B {1H} ЯМР 
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 1.4 (c, BO (2)), −0.1, −3.7 (оба c, 
по 1B, BH (10, 1)), −21.3 (c, BH (3, 5, 6, 9)), −27.3 
(c, 2B, BH (7,8)), −31.2 (c, 1B, BH (4)). 13C АРТ ЯМР  
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 70.5 (CH2 (β)), 70.1 (CH2 (γ)), 54.9 
(CH2 (α)), 50.8 (CH2 (δ)), 23.1 (CH3 (ε)), 16.3 (CH3 (ζ)), 
10.9 (CH3 (η)). ИК (KBr, см−1): 3079, 2715 (ν(N+–H)), 
2449 (ν(B–H)), 1481 (δ(H–N+–H)). Найдено (%): C, 27.14; 
H, 7.26; N, 3.15; B, 24.49; C10H32B10CsNO2. Вычислено (%): 
C, 27.33; H, 7.34; N, 3.18; B, 24.60. ИЭР-МС. Най-
дено, m/z: 306.4 [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(C3H7)2]

−. 
(C10H32B10NO2). Вычислено: М = 306.3.

2-[2-(2-дибутиламмониоэтокси)этокси)]- 
нонагидро-клозо-декаборат цезия,  

Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(СH2CH2CH2CH3)2]

Выход: 0.38 г (82%). 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д.): 
9.80 (с, 1H, NH), 3.63 (т, 2H, CH2 (α)), 3.35 (т, 2H, CH2 
(γ)), 3.17 (т, 2H, CH2 (β)), 3.12 (т, 2H, CH2 (δ)), 2.51 (т, 
4H, CH2 (ε)), 1.62 (м, 4H, CH2 (ζ)), 1.33 (м, 4H, CH2 
(η)), 0.93 (т, 6H, CH3 (θ)), от 1.00 до −0.50 (м, 9H, 
B10H9). 

11B {1H} ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д.): 1.9 (c, BO 
(2)), 0.1, −3.6 (оба c, по 1B, BH (10, 1)), −21.4 (c, BH 
(3, 5, 6, 9)), −27.3 (c, 2B, BH (7, 8)), −31.4 (c, 1B, BH 
(4)). 13C АРТ ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д.): 70.5 (CH2 (β)), 
57.6 (CH2 (γ)), 53.2 (CH2 (α)), 50.8 (CH2 (δ)), 23.1 (CH2 
(ε)), 19.6 (CH2 (ζ)), 19.2 (CH3 (η)), 13.7 (CH3 (θ)). ИК 
(KBr, см−1): 3079, 2715 (ν(N+–H)), 2449 (ν(B–H)), 1483 
(δ(H–N+–H)). Найдено (%): C, 30.65; H, 7.72; N, 2.93; 
B, 22.98; C12H36B10CsNO2. Вычислено (%): C, 30.83; 
H, 7.76; N, 2.99; B, 23.12. ИЭР-МС. Найдено, m/z: 
334.2 [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH2CH2CH3)2]

−. 
(C12H36B10NO2). Вычислено: М = 334.4.

2-[2-(2-ди(2-метилпропил)аммониоэтокси)- 
этокси)]нонагидро-клозо-декаборат цезия,  

Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH(CH3)2)2]

Выход: 0.36 г (77%). 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д.): 
9.82 (с, 1H, NH), 3.32 (т, 2H, CH2 (α)), 3.17 (т, 2H, CH2 
(γ)), 3.07 (т, 2H, CH2 (β)), 2.43 (т, 2H, CH2 (δ)), 2.08 
(д, 4H, CH2 (ε)), 1.61 (м, 2H, CH (ζ)), 0.82 (д, 6H, CH3 
(η)), от 1.00 до −0.50 (м, 9H, B10H9). 

11B {1H} ЯМР  
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 0.6 (c, BO (2)), −0.4, −3.1 (оба c, 
по 1B, BH (10, 1)), −21.3 (c, BH (3, 5, 6, 9)), −27.0 
(c, 2B, BH (7,8)), −31.6 (c, 1B, BH (4)). 13C АРТ ЯМР 
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 72.2 (CH2 (β)), 69.4 (CH2 (γ)), 68.6 
(CH2 (α)), 64.0 (CH2 (δ)), 54.0 (CH (ε)), 26.3 (CH3 (ζ)), 
20.7 (CH3 (η)). ИК (KBr, см−1): 3082, 2694 (ν(N+–H)), 
2448 (ν(B–H)), 1468 (δ(H–N+–H)). Найдено (%): C, 30.62; 
H, 7.70; N, 2.94; B, 23.02; C12H36B10CsNO2. Вычислено (%): 
C, 30.83; H, 7.76; N, 2.99; B, 23.12. ИЭР-МС.  
Найдено, m/z: 334.3 [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH(CH3)2)2]

−. 
(C12H36B10NO2). Вычислено: М = 334.4.

2-[2-(2-N-морфолиламмониоэтокси)этокси)]- 
нонагидро-клозо-декаборат цезия,  

Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH2)2О)]

Выход: 0.36 г (85%). 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д.): 
4.55 (с, 1H, NH), 3.56 (т, 2H, CH2 (ζ)), 3.35 (т, 2H, CH2 
(α)), 3.19 (т, 2H, CH2 (γ)), 3.05 (т, 2H, CH2 (β)), 2.36 (т, 
2H, CH2 (δ)), 2.32 (м, 2H, CH2 (ε)), от 1.00 до −0.50 
(м, 9H, B10H9). 

11B {1H} ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д.): 1.5 
(c, BO (2)), −0.2, −3.2 (оба c, по 1B, BH (10, 1)), −21.3 
(c, BH (3, 5, 6, 9)), −27.0 (c, 2B, BH (7, 8)), −31.4 (c, 
1B, BH (4)). 13C АРТ ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д.): 72.2 
(СH2 (β)), 69.3 (CH3 (ζ)), 66.7 (CH2 (γ)), 65.9 (CH2 (α)), 
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58.0 (CH2 (δ)), 53.4 (CH2 (ε)). ИК (KBr, см−1): 3071, 
2726 (ν(N+–H)), 2454 (ν(B–H)), 1456 (δ(H–N+–H)). 
Найдено (%): C, 22.41; H, 6.10; N, 3.23; B, 25.24; 
C8H26B10CsNO3. Вычислено (%): C, 22.59; H, 6.16;  
N, 3.29; B, 25.41. ИЭР-МС. Найдено, m/z: 292.2  
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH2)2O)]−. (C8H26B10NO3). 
Вычислено: М = 292.3.

2-[2-(2-диаллиламмониоэтокси)этокси)]- 
нонагидро-клозо-декаборат цезия,  

Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH=CH2)2)]

Выход: 0.34 г (79%). 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д.): 
9.85 (с, 1H, NH), 5.83 (м, 2H, CH (ζ)), 5.12 (д, 4H, CH2 
(η)), 3.38 (т, 2H, CH2 (α)), 3.20 (т, 2H, CH2 (γ)), 3.11 
(т, 2H, CH2 (β)), 3.04 (д, 4H, CH2 (ε)), 2.52 (т, 2H, CH2 
(δ)), от 1.00 до −0.50 (м, 9H, B10H9). 

11B {1H} ЯМР  
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 1.1 (c, BO (2)), −0.3, −3.2 (оба c,  
по 1B, BH (10, 1)), −21.4 (c, BH (3, 5, 6, 9)), −27.2 (c, 
2B, BH (7, 8)), −31.7 (c, 1B, BH (4)). 13C АРТ ЯМР 
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 135.7 (CH (ζ)), 117.4 (CH2 (η)), 72.2 
(CH2 (β)), 69.4 (CH2 (γ)), 67.9 (CH2 (α)), 56.4 (CH2 (δ)), 
52.2 (CH2 (ε)). ИК (KBr, см−1): 3079, 2716 (ν(N+–H)), 
3025 (ν(=C–H)), 2455 (ν(B–H)), 1446 (δ(H–N+–H)). 
Найдено (%): C, 27.40; H, 6.42; N, 3.17; B, 24.68; 
C10H28B10CsNO2. Вычислено (%): C, 27.58; H, 6.48;  
N, 3.21; B, 24.83. ИЭР-МС. Найдено, m/z: 302.4 
[ B 1 0H 9O ( C H 2) 2O ( C H 2) 2N H ( C H 2C H = C H 2) 2) ] –. 
(C10H28B10NO2). Вычислено: М = 302.3.

2-[2-(2-ди(2-бутил)аммониоэтокси)этокси)]- 
нонагидро-клозо-декаборат цезия, 

Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH(CH3)(CH2CH3))2]

К суспензии 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] 
в 10 мл 1-пентанола (95%) добавляли 0.6 ммоль  
(105 мкл) ди-втор-бутиламина и нагревали при  
перемешивании в течение 6 ч при температуре  

110–120 °C. К полученному бесцветному раствору 
добавляли 200 мкл 2 М раствора фторида цезия в  
метаноле. Образовавшийся белый или светло- 
желтый осадок отфильтровывали, перекристаллизо-
вывали из смеси вода-метанол (1:1) и высушивали на 
глубоком вакууме.

Выход: 0.33 г (72%). 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, 
м.д.): 6.57 (с, 1H, NH), 3.38 (т, 2H, CH2 (α)), 3.16  
(т, 2H, CH2 (γ)), 3.06 (т, 2H, CH2 (β)), 2.55 (т, 2H,  
CH2 (δ)), 1.23 (т, 2H, CH (ε)), 1.09 (м, 4H, CH2 (ζ)), 
0.89 (т, 6H, CHCH3 (η)), 0.80 (т, 6H, CH2CH3 (θ)),  
от 1.00 до −0.50 (м, 9H, B10H9). 

11B {1H} ЯМР  
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 1.3 (c, BO (2)), −0.4, −3.2  
(оба c, по 1B, BH (10, 1)), −21.4 (c, BH (3, 5, 6, 
9)), −27.1 (c, 2B, BH (7, 8)), −31.9 (c, 1B, BH (4)).  
13C АРТ ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д.): 72.2 (CH2 (β)),  
69.4 (CH2 (γ)), 65.5 (CH2 (α)), 62.7 (CH2 (δ)), 28.6 
(CH (ε)), 18.1 (CH2 (ζ)), 17.3 (CHCH3 (η)), 11.7 
(CH2CH3 (θ)). ИК (KBr, см−1): 3079, 2732 (ν(N+–H)),  
2456 (ν(B–H)), 1457 (δ(H–N+–H)). Найде-
но (%): C, 30.63; H, 7.70; N, 2.91; B, 23.00; 
C12H36B10CsNO2. Вычислено (%): C, 30.83; H, 7.76; 
N, 2.99; B, 23.12. ИЭР-МС. Найдено, m/z: 334.3 
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH(CH3)(CH2CH3))2]

−. 
(C12H36B10NO2). Вычислено: М = 334.4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нами изучено взаимодействие 1,4-диоксано-
вого производного клозо-декаборатного аниона 
[B10H9O(CH2)4O]− с вторичными аминами в среде эта-
нола. В ходе исследований показано, что в результате 
реакций происходит раскрытие циклического заме-
стителя оксониевого типа с последующим присоеди-
нением пендантных аммониевых функциональных 
групп (см. схему).

Схема. Взаимодействие аниона [B10H9O(CH2)4O]− с вторичными аминами.
Scheme. Interaction of the [B10H9O(CH2)4O]− anion with secondary amines.
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Рис. 1. 11B {1H} ЯМР-спектры Bu4N[B10H9O(CH2)4O] (сверху) и Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH(CH3)2)2] (снизу).
Fig. 1. 11B {1H} NMR spectra of Bu4N[B10H9O(CH2)4O] (top) and Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(СH2CH(CH3)2)2] (bottom).

11B {1H} ЯМР спектроскопия является очень 
удобным способом первичного контроля реакций 
раскрытия 1,4-диоксанового заместителя в анио-
не [B10H9O(CH2)4O]−. Важно отметить, что общий  
вид спектра, характерный для монозамещенных  
клозо-декаборатов [B10H9R]x− (x = 1, 2) сохраняется, 
однако наблюдается существенное изменение хими-
ческих сдвигов сигналов (рис. 1).

Так, сигналы от апикальных атомов бора,  
проявляющиеся в 11B ЯМР спектре исходного со-
единения Bu4N[B10H9O(CH2)4O] при 0.8 м.д. и  

−6.4 м.д., в спектре цезиевой соли производного  
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH(CH3)2)2]

− сбли-
жаются до −0.4 м.д. и −3.1 м.д., соответственно.  
Cинглет от ипсо-атома бора, связанного с атомом  
кислородом, сдвигается c 7.9 м.д. до 0.6 м.д. Он  
является единственным сигналом, который не  
расщепляется в дублет в отсутствии широкопо-
лосного подавления спин-спинового взаимодей-
ствия В–H. Сигналы от остальных экваториальных  
атомов в сильном поле перераспределяются относи-
тельно спектра исходного аниона [B10H9O(CH2)4O]−: 
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в спектре продукта реакции наблюдаются три сигнала 
при −21.3, −27.0 и −31.56 м.д. с соотношением ин-
тегральных интенсивностей 4:2:1. Такие изменения 
в спектральной картине можно объяснить перерас-
пределением электронной плотности на атомах бора 
вследствие изменения типа связи B–O с оксониевого 
на алкоксильный. 

Описанные изменения позволяют однозначно 
судить о протекании процесса раскрытия цикличе-
ского заместителя в 1,4-диоксановом производном 
клозо-декаборатного аниона, но в то же время не 
предоставляют практически никакой информации о 
строении алкоксильного спейсера и введенной пен-
дантной группы, так как являются очень схожими 
для всех полученных соединений. Эти данные полу-
чены при анализе ИК, 13C АРТ и 1H ЯМР-спектров 
образующихся производных.

Так, в ИК-спектрах синтезированных соеди-
нений с пендантными аммониевыми группами  
присутствуют полосы поглощения в областях  
2690–3100 см−1 и 1440–1490 см−1, которые относят-
ся к валентным колебаниям связей N+–H и дефор-
мационным колебаниям связей H–N+–H соответ-
ственно. Борный кластер представлен в ИК-спектрах  
продуктов высокоинтенсивной полосой погло- 
щения от валентных колебаний B–H в диапазоне 
2449–2467 см−1. Такой вид спектров свидетельствует 
о раскрытии циклического заместителя и присоеди-
нении пендантных азотсодержащих групп.

Спектры 1H ЯМР полученных производных  
клозо-декаборатного аниона претерпевают  

значительные изменения по сравнению со спектром 
исходного аниона [B10H9O(CH2)4O]−. В частности, в 
его 1H ЯМР спектре присутствуют только два 
 триплета при 3.85 м.д. и 4.31 м.д. от неэквивалентных 
метиленовых групп циклического заместителя, а в  
спектре Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH(CH3)2)2] 
появляются четыре триплета с равной интегральной 
интенсивностью от протонов алкоксильной цепи при 
3.32 м.д. (α), 3.17 м.д. (γ), 3.07 м.д. (β) и 2.43 м.д. 
(δ), а также сигналы от пендантной группы при 2.08  
(д, CH2 (ε)), 1.61 (м, 2H, CH (ζ)) и 0.82 (д, 6H, CH3 
(η)) м.д. (рис. 2). Подобные изменения наблюда- 
ются в спектрах и других полученных соедине-
ний. Необходимо отметить, что сигналы от атомов  
водорода борного кластера, как правило, представ-
ляют собой чрезвычайно уширенный мультиплет  
в диапазоне от 1.00 до −0.50 м.д. и не представляют 
существенного интереса.

В 13С АРТ спектрах синтезированных соеди-
нений также наблюдаются интересные изменения,  
связанные с раскрытием 1,4-диоксанового замести-
теля и введением концевой аммониевой группы.  
Так, в спектре цезиевой соли аниона  
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CН2CH(CH3)2)2]

− присут-
ствуют четыре сигнала при 54.0, 26.3 и 20.7 м.д. от ε-, 
ζ- и η-атомов углерода группы –NH(CH2CH(CH3)2)2. 
Сигналы от атомов углерода спейсерной  
цепи наблюдаются при 72.2 (β), 69.4 (γ), 68.6 (α),  
64.0 (δ) м.д. (рис. 3).

Состав синтезированных производных клозо- 
декаборатного аниона подтвержден с помощью  

Рис. 2. 1H ЯМР-спектр Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH(CH3)2)2] в ДМСО-d6.
Fig. 2. 1H NMR spectrum of Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH(CH3)2)2] in DMSO-d6.
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Рис. 3. 13C АРТ ЯМР-спектр Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH(CH3)2)2] в ДМСО-d6.
Fig. 3. 13C ART NMR spectrum of Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH(CH3)2)2] in DMSO-d6.

Рис. 4. ИЭР-МС спектр соединения Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH2CH2CH3)2]  
в отрицательном режиме ионизации.

Fig. 4. ESI-MS spectrum of the Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH2CH2CH3)2]  
in the negative ionization mode.

метода ИЭР-МС. Например, на масс-спектре со- 
единения Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2CH2CH2CH3)2] 
в отрицательном режиме ионизации ИЭР-МС  
наблюдается ион с максимальной интенсивностью 
при m/z 334.2 от однозарядного аниона состава  
[B 10H 9O(CH 2) 2O(CH 2) 2NH(CH 2CH 2CH 2CH 3) 2] −  
(рис. 4).

Интересно отметить, что взаимодействие аниона 
[B10H9O(CH2)4O]− с ди-втор-бутиламином практиче-
ски не протекает в этаноле при кипячении в течение 8 ч,  
поэтому данную реакцию проводили в среде более вы-
сококипящего растворителя (1-пентанола). Это можно 
связать со стерическими затруднениями при образовании  
аниона [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH(CH3)(CH2CH3))2]

−.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в настоящем исследовании 
разработан метод синтеза новых производных  
клозо-декаборатного аниона с присоединенными  
к кластерному аниону молекулами вторичных  
аминов (диметиламин, дипропиламин, диаллил- 
амин, дибутиламин, диизобутиламин, морфолин, 
ди-втор-бутиламин) в качестве пендантных групп.

Показано, что данный метод отличается высо-
кими выходами целевых соединений (72–88%), про-
стотой исполнения и позволяет селективно получать 
азотсодержащие производные аниона [B10H10]

2−. Дан-
ные соединения могут быть использованы в качестве 
эффективных полидентатных лигандов, а также вве-
дены в дальнейшие реакции модификации за счет 
присоединенной пендантной группы.
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