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Обобщены методы синтеза, свойства и области применения различных борсодержащих производ-
ных кумарина. Особое внимание уделено производным с различными полиэдрическими борными
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ВВЕДЕНИЕ

Кумарины – класс природных органических
соединений, представляющих собой ненасыщен-
ные ароматические лактоны, в основе которых
лежит 5,6-бензо-α-пирон (кумарин) – лактон
цис-орто-оксикоричной кислоты (рис. 1) [1–5].
Природные кумарины и их синтетические анало-
ги обладают разносторонней фармакологической
активностью, проявляют спазмолитическое, про-
тивоопухолевое, антибактериальное, антивирус-
ное, антикоагулянтное и другие виды действия
[6–27]. Наряду с биологической активностью ку-
марины обладают уникальными флуоресцентны-
ми свойствами, что привело к их широкому ис-
пользованию в медицинской химии и различных
биологических исследованиях в качестве флуо-
ресцентных зондов и меток [28].

Это обусловливает интерес к синтезу и исследо-
ванию различных борсодержащих производных ку-
марина, в первую очередь соединений, содержащих
в своем составе борные кластеры, включая полиэд-
рические бороводородные анионы, карбораны и
металлокарбораны, которые представляют инте-
рес для использования в бор-нейтронозахватной
терапии рака [29–31], а также для ряда других на-
правлений использования в медицине [32–40].

В предлагаемом обзоре рассматриваем различ-
ные подходы к синтезу борсодержащих произ-
водных кумарина, включая как соединения с бор-
ными кластерами, так и типичные борорганиче-
ские соединения.

ПРОИЗВОДНЫЕ КУМАРИНА С КЛОЗО-
КАРБОРАНАМИ В КАЧЕСТВЕ 

ЗАМЕСТИТЕЛЯ

Карборансодержащие производные кумарина
были первыми из описанных борсодержащих про-
изводных кумарина, что во многом обусловливает-
ся простотой их синтеза. Благодаря сильному элек-

УДК 546.271:547.1'127:547.814

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Рис. 1. Структура и порядок нумерации атомов в ку-
марине.
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троноакцепторному эффекту карборанового осто-
ва, CH-группы в орто-карборане обладают кислым
характером (pKa ~ 23 [41]), близким к кислотности
ацетиленов [42]. Это позволяет металлировать
карборан и его производные сильными металло-
органическими основаниями, такими как н-бу-
тиллитий или реактивы Гриньяра, с образова-
нием соответствующих C-литиевых и C-магниевых

производных. Последние являются хорошими нук-
леофилами и реагируют с карбонильной группой
кумарина с образованием продуктов 1,4-присо-
единения. Так, реакции литиевого производно-
го 1-изопропил-орто-карборана с кумарином и
6,7-бензокумарином приводят к образованию со-
ответствующих продуктов 1,4-присоединения 1 и
2 (схема 1) [43–45].

Схема 1.
Несмотря на то, что для литийорганических соединений, в отличие от реактивов Гриньяра, обычно

характерны реакции 1,2-присоединения, в данных реакциях образуются только продукты 1,4-присо-
единения, что, по-видимому, обусловлено стерическими затруднениями со стороны изопропильной
группы при соседнем атоме углерода орто-карборана.

Соединения 1 и 2 также могут быть получены с использованием медного производного 1-изопро-
пил-орто-карборана [46]. Аналогичным образом реакция медного производного 1-фенил-орто-кар-
борана с кумарином приводит к образованию соединения 3 (схема 2) [46].

Схема 2.

Аналогичным образом реакции литиевого и
магниевого производных 1-изопропил- и 1-фе-
нил-орто-карборана с 3-карбэтоксикумарином
и 3-карбэтокси-6,7-бензокумарином приводят
к образованию соответствующих продуктов 1,4-

присоединения 4–7 (схема 3) [43–45, 47]. Со-
единения 5 и 6 также могут быть получены с ис-
пользованием медных производных 1-фенил- и
1-изопропил-орто-карборана соответственно
[46].

1. C6H6/Et2O

2. H3O+

1. C6H6/Et2O

2. H3O+

O O

O O

i-Pr

Li

i-Pr

Li

O O

O O

C         BH 2 69%

1 70%

+

+

i-Pr

i-Pr

1. C6H6/Et2O

2. H3O+

Ph

O OO O Ph

Cu 3 92%

+
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Схема 3.

Строение орто-карборанильных производных
3-карбэтоксикумарина 5 [43] и 3-карбэтокси-6,7-
бензокумарина 6 [44] подтверждено методом
рентгеноструктурного анализа (рис. 2).

Аналогичным образом взаимодействие литие-
вого производного 1-изопропил-орто-карборана
с 3-фенил-карбамоилкумарином и 3-(6'-метилпи-
рид-2'-ил)карбамоилкумарином приводит к обра-

зованию соответствующих продуктов 1,4-присо-
единения 8 и 9 (схема 4) [49].

Атом водорода в α-положении к карбониль-
ным группам производных 4 и 5 (положение 3
кумарина) обладает выраженным кислым харак-
тером и легко обратимо депротонируется в при-
сутствии оснований (KOH, EtONa, MeNH2,
Me2NH, Et3N, пиперидин, морфолин, пиридин,
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щелочные металлы Li, Na и K или Mg в тетрагид-
рофуране) с образованием соответствующих
енолятов 10 и 11 (схема 5) [43, 46, 48, 50]. Гидро-
лиз енолятов приводит к соответствующим гид-
роксипроизводным 12 и 13 (схема 5), которые

также могут быть выделены непосредственно из
реакции металлоорганических производных ор-
то-карборана с 3-карбэтоксикумарином в от-
сутствие кислотной после реакционной обра-
ботки [43, 50].

Схема 4.
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Схема 6.
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Кипячение орто-карборанильного произ-
водного 3-карбоэтоксикумарина 5 в ледяной
уксусной кислоте приводит к гидролизу слож-
ного эфира с образованием соответствующей
кислоты 14, тогда как его нагревание в пиро-
фосфорной кислоте при 250–300°C или кипя-
чение в смеси уксусной и соляной или броми-
стоводородной кислот приводит к полной поте-
ре заместителя с образованием соединения 3
(схема 6) [43].

Полученные карборанильные производные
кумарина могут быть подвержены дальнейшей мо-
дификации. Так, аминометилирование 3,4-дигид-
рокумарина 1 с использованием гидрохлорида
метиламина и формальдегида приводит к ами-
ну 15 (схема 7) [51].

Реакция 3,4-дигидрокумарина 3 с хлоридом
фенилдиазония дает гидразон 16, в то время как
реакция 3-карбэтокси-3,4-дигидрокумарина 4
приводит к образованию 4-фенилдиазопроизвод-
ного 17 (схема 8) [51, 52].

Схема 7.

Схема 8.

Реакция 3-бромацетилкумарина с 1 экв литие-
вого производного 1-изопропил-орто-карборана
протекает с заменой атома брома карбораниль-
ной группой с образованием 18, в то время как реак-
ция с 2 экв литиевого производного 1-изопропил-
орто-карборана приводит к 1,4-присоединению с
образованием соответствующего производного 19 с
двумя карборанильными группами (схема 9) [49].

В отличие от литий- и магнийорганических
производных 1-изопропил-орто-карборана, ана-
логичные производные 1-изопропил-мета-кар-
борана реагируют с 3-карбоэтоксикумарином с
образованием продукта двойного присоединения

карборана (1,2- и 1,4-присоединения) 20, а реак-
ция литиевого производного 1-изопропил-мета-
карборана с 3-карбэтокси-6,7-бензокумарином
приводит к образованию смеси продукта 1,4-при-
соединения 21 и продукта двойного присоедине-
ния (1,2- и 1,4-присоединение) 22, которые обра-
зуются в ходе параллельных реакций (схема 10)
[43–45]. В то же время реакция менее активного
медного производного 1-изопропил-мета-кар-
борана с 3-карбэтокси-6,7-бензокумарином при-
водит исключительно к образованию продукта
1,4-присоединения 21 [46].
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Схема 9.

Схема 10.

Строение мета-карборанильных производ-
ных 3-карбоэтокси-6,7-бензокумарина 21 и 22
подтверждено методом рентгеноструктурного
анализа (рис. 3) [44].

Следует отметить, что во всех рассмотрен-
ных выше примерах (за исключением соедине-
ния 18) введение карборанильной группы при-
водит к нарушению электронной системы лак-
тонного кольца, что приводит к значительным
изменениям фотофизических характеристик по-

лученных производных по сравнению с исход-
ным кумарином. Поэтому было разработано не-
сколько подходов к получению карборанильных
производных кумарина с сохранением двойной свя-
зи в лактонном кольце. Так, 3-(орто-карборан-1-
ил)-7-диэтиламинокумарин 23 был получен ре-
акцией соответствующего ацетиленового про-
изводного кумарина с декабораном в толуоле в
присутствии ацетонитрила (схема 11) [53].

Схема 11.
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Исследование внутриклеточного накопления
кумарина 23 в клетках рака легкого A549 с помо-
щью конфокальной микроскопии продемонстри-
ровало его высокую локализацию в липидных кап-
лях (адипосомах). Помимо этого в неполярных рас-
творителях, полярность которых сравнима с
полярностью липидной среды, кумарин демон-
стрирует квантовый выход флуоресценции на два
порядка больше, чем в водных растворителях,
увеличивая селективность визуализации липид-
ных капель. Таким образом, кумарин 23 может
окрашивать липидные капли в адипоцитах ex vivo,
а также в культивируемых клетках и может ис-

пользоваться в проточной цитометрии, а также в
конфокальной микроскопии [53].

С целью изучения влияния природы спейсера
между кумариновым скелетом и карборановым
остовом на фотохимические характеристики соеди-
нений, взаимодействием 1-формил-орто-карбора-
на с 3-карбогидразид-7-диэтиламинокумарином
в этаноле получен карборанилгидразон 24, а ре-
акция 1-амино-орто-карборана с 3-формил-7-
диэтиламинокумарином дала соответствующее
основание Шиффа 25 (схема 12) [54].

Схема 12.

Полученные производные демонстрируют зна-
чительный батохромный сдвиг по сравнению с 7-
диэтиламинокумарином, особенно в случае кар-
боранилкумарина 25. Исследования внутрикле-
точного накопления соединений в клетках адено-
карциномы A549 с помощью конфокальной мик-
роскопии показали, что полученные карборанил-

кумарины 24 и 25 локализованы в липидных кап-
лях (адипосомах), это свидетельствует о потенци-
але их использования в качестве красителей для
наблюдения липидных капель с помощью конфо-
кальной микроскопии [54].

Для получения карборанильных производных
кумарина могут быть использованы реакции мо-
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Рис. 3. Молекулярная кристаллическая структура мета-карборанильных 3-карбэтокси-6,7-бензокумарина 21 (а)
и 22 (б).
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дификации бензольного кольца. Так, взаимодей-
ствием 7-гидроксикумарина и 7-гидрокси-4-ме-
тилкумарина с хлорангидридом орто-карборан-

1-ил карбоновой кислоты были получены соот-
ветствующие сложные эфиры 26 и 27 соответ-
ственно (схема 13) [44].

Схема 13.

ПРОИЗВОДНЫЕ КУМАРИНА С КЛОЗО-
ДОДЕКАБОРАТНЫМ АНИОНОМ 

В КАЧЕСТВЕ ЗАМЕСТИТЕЛЯ
Первые борсодержащие производные кумарина,

в которых в качестве борной составляющей высту-
пает клозо-додекаборатный анион [B12H12]2–, были
получены на основе меркаптопроизводного клозо-
додекаборатного аниона, которое находит приме-
нение в клинической бор-нейтронозахватной те-
рапии рака [55], а также широко используется для

синтеза целого ряда биологически активных со-
единений на его основе [56–62]. Так, взаимодей-
ствием натриевой соли меркаптопроизводного кло-
зо-додекаборатного аниона Na2[B12H11SH] с 7-(2'-
бромэтокси)-4-метилкумарином в ацетонитриле
и последующим осаждением в виде тетраметил-
аммониевой соли при добавлении (Me4N)I полу-
чено содержащее два кумариновых фрагмента
сульфониевое производное 28 (схема 14) [44].

Схема 14.

Производные с одним кумариновым фрагментом
29 и 30 были получены реакцией тетраметиламмони-
евой соли 2-цианоэтилтиопроизводного клозо-доде-
каборатного аниона (Me4N)2[B12H11SCH2CH2CN] с
7-(2'-бромэтокси)кумарином и 7-(2'-бромэток-
си)-4-метилкумарином соответственно и после-
дующей элиминацией акрилонитрила при обра-
ботке образующихся сульфониевых производных
(Me4N)OH (схема 15) [44].

Ряд борсодержащих производных кумарина
был получен раскрытием циклических оксони-

евых производных клозо-додекаборатного ани-
она [63, 64] 7-гидроксигруппой производных
кумарина. Так, взаимодействием тетрабути-
ламмониевых солей тетрагидрофуранового и
1,4-диоксанового производных клозо-доде-
каборатного анионов (Bu4N)[B12H11O(CH2)4] и
(Bu4N)[B12H11O(CH2CH2)2O] c 7-гидроксикумари-
ном и 7-гидрокси-4-метилкумарином в ацетонитри-
ле в присутствии K2CO3 получены соответствующие
борсодержащие производные кумаринов 31–34,
выделенные в виде цезиевых солей (схема 16) [44].
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Схема 15.

Схема 16.

Схема 17.

Этот подход также был использован для
синтеза борсодержащих производных кумари-
на, содержащих различные электроноакцеп-
торные заместители в положении 3 кумарино-
вого скелета, введение которых способствует

улучшению фотофизических характеристик
[65]. Взаимодействием (Bu4N)[B12H11O(CH2)4]
и (Bu4N)[B12H11O(CH2CH2)2O] c 7-гидрокси-3-аце-
тилкумарином, 7-гидрокси-3-бензоилкумарином
и 7-гидрокси-3-карбоэтоксикумарином в аце-
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тонитриле в присутствии K3PO4 получены соответ-
ствующие борсодержащие производные кумаринов
35–39, выделенные в виде цезиевых солей
(схема 17) [66].

Циклические оксониевые производные клозо-
додекаборатного аниона были использованы также

для модификации кумарина со стороны лактонного
кольца. Так, реакцией (Bu4N)[B12H11O(CH2)4] и
(Bu4N)[B12H11O(CH2CH2)2O] c 7-диэтиламино-4-
гидроксикумарином были получены соответству-
ющие производные 40 и 41, выделенные в виде
цезиевых солей (схема 18) [67].

Схема 18.

Оценка липофильности производных 40 и 41 с помощью эксперимента по их распределению в си-
стеме н-октанол–вода (pH 7.4) показала, что она на два порядка ниже, чем у исходного 7-диэтилами-
но-4-гидроксикумарина. Это указывает на их неспособность проникать через клеточную мембрану
путем пассивной диффузии [67].

Это вызвало интерес к синтезу соединений с общим меньшим зарядом. Так, с помощью клик-реак-
ции ацетилена (Bu4N)[B12H11OCH2CH2OCH2
CH2NMe2CH2C≡CH], в котором заряд клозо-додекаборатного аниона частично скомпенсирован внут-
римолекулярным аммониевым центром, с 7-метокси- и 7-диэтиламино-3-(2'-азидоэтил-карбамоил)ку-
маринами были получены борсодержащие кумарины 42 и 43 (схема 19) [68].
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Производные 42 и 43 не проявляют токсично-
сти против различных линий как здоровых, так и
раковых клеток, однако уровень их клеточного
накопления недостаточен для эффективной бор-
нейтронозахватной терапии рака [68].

ПРОИЗВОДНЫЕ КУМАРИНА С ДИКАРБА-
НИДО-УНДЕКАБОРАТНЫМ АНИОНОМ 

В КАЧЕСТВЕ ЗАМЕСТИТЕЛЯ
Одним из путей увеличения липофильности

борсодержащих кумаринов является замена двухза-

рядного клозо-додекаборатного аниона [B12H12]2–

однозарядным дикарба-нидо-ундекаборатным ани-
оном [7,8-C2B9H12]– (нидо-карбораном) или метал-
локомплексами на его основе. Нидо-карборан об-
разуется при удалении одной из связанных с обо-
ими атомами углерода борных вершин [69].
Поэтому неудивительно, что первое производное
кумарина с нидо-карбораном в качестве замести-
теля 44 было получено селективным деборирова-
нием орто-карборанового производного 23 фто-
ридом цезия в этаноле (схема 20) [53].

Схема 20.

Сравнительная оценка липофильности произ-
водных 23 и 44 по их распределению в системе н-
октанол–вода (pH 7.4) показала, что деборирование
орто-карборана приводит к cнижению липофиль-
ности полученного кумарина на два порядка [53].

Подобно клозо-додекаборатному аниону, рас-
крытие циклических оксониевых производных

нидо-карборана является удобным способом син-
теза его разнообразных производных, в том числе
обладающих биологической активностью [70].
Борсодержащие кумарины 45 и 46 были получены
взаимодействием 10-O(CH2CH2)2O-7,8-C2B9H11 и
10-(CH2)5O-7,8-C2B9H11 c 7-диэтиламино-4-гид-
роксикумарином (схема 21) [67].

Схема 21.

Оценка липофильности борсодержащих кума-
ринов 45 и 46 по распределению в системе н-окта-
нол–вода (pH 7.4) показала, что их липофиль-
ность близка липофильности исходного 7-ди-
этиламино-4-гидроксикумарина [67].

ПРОИЗВОДНЫЕ КУМАРИНА 
С БИС(ДИКАРБОЛЛИД)АМИ КОБАЛЬТА 

И ЖЕЛЕЗА В КАЧЕСТВЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ
Бис(дикарболлид)ные комплексы кобальта и

железа [3,3'-M(1,2-C2B9H11)2]– (M = Co, Fe) при-
влекают внимание исследователей, работающих в

области бор-нейтронозахватной терапии рака бла-
годаря своей замечательной устойчивости, высоко-
му содержанию бора, хорошей биологической сов-
местимости и практически неограниченным воз-
можностям их модификации [71–73]. Как и в
случае клозо-додекаборатного аниона, для присо-
единения бис(дикарболлид)ов кобальта и железа
к различным биологически активным молекулам
широко используются реакции раскрытия их
циклических оксониевых производных [74]. Вза-
имодействием 1,4-диоксанового и тетрагидропи-
ранового производных бис(дикарболлид)а кобальта
c 7-гидрокси-3-ацетилкумарином, 7-гидрокси-3-
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бензоилкумарином, 7-гидрокси-3-карбоксикума-
рином и 7-гидрокси-3-карбоэтоксикумарином в

ацетонитриле в присутствии K3PO4 получен ряд
борсодержащих кумаринов 47–54 (схема 22) [66].

Схема 22.

Для получения борсодержащих кумарина
также могут быть использованы реакции моди-
фикации лактонного кольца. Так, взаимодей-
ствием 1,4-диоксанового и тетрагидропирано-
вого производных бис(дикарболлид)а кобальта
c 7-метокси-4-(4'-гидроксибензоил)кумарином
в ацетонитриле в присутствии K3PO4 были по-
лучены борсодержащие кумарины 55 и 56 (схе-

ма 23) [66], а реакции 1,4-диоксанового произ-
водного бис(дикарболлид)а кобальта и тетра-
гидропиранового производного бис(дикар-
боллид)а железа с 7-диэтиламино-4-гидрокси-
кумарином в аналогичных условиях привели к
кумаринам 57 и 58 соответственно (последний
был выделен в виде цезиевой соли) (схема 24)
[67].

Схема 23.

Схема 24.
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Оценка липофильности производных 57 и 58 с
помощью эксперимента по распределению в си-
стеме н-октанол–вода показала, что по сравне-
нию с их клозо-додекаборатными (40 и 41) и нидо-
карборановыми (45 и 46) аналогами металлокар-
борансодержащие кумарины обладают гораздо
большей липофильностью, приближающейся к
липофильности орто-карборансодержащего ку-
марина 23 [67].

БОРОРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
КУМАРИНА

В отличие от рассмотренных выше производ-
ных кумарина с полиэдрическими гидридами бо-
ра, в качестве заместителей интерес к бороновым
кислотам на основе кумарина изначально связан
не с перспективой их использования в бор-ней-
тронозахватной терапии рака, а с их использова-
нием в качестве индикаторов активных форм
кислорода (reactive oxygen species, ROS), таких как
гидроксил-радикал HO•, пероксинитрит ONOO–,
супероксид  перекись водорода H2O2, кото-
рые часто вырабатываются во время окислитель-
ного стресса и могут повреждать липиды, белки и

ДНК, что способствует старению и развитию мно-
гих заболеваний человека, включая рак, воспале-
ние, сердечно-сосудистые и нейродегенеративные
заболевания. В частности, коммерчески доступ-
ная кумарин-7-бороновая кислота 59 (рис. 4) из-
вестна как селективный и чувствительный инди-
катор на пероксинитрит и гидропероксиды [75].

Это вызвало интерес к синтезу и исследова-
нию свойств подобных производных кумарина.
Так, 7-пинаколборат-4-метилкумарин 60 был полу-
чен Pd-катализируемым кросс-сочетанием 7-три-
флат-4-метилкумарина с бис(пинаколато)дибо-
ром. Последующая реакция пинаколбората 60 с
метилбороновой кислотой в дихлорметане в при-
сутствии трифторуксусной кислоты дала 4-ме-
тил-7-кумаринбороновую кислоту 61 (схема 25).
В свою очередь, реакция пинаколбората 60 с фе-
ниллитием в тетрагидрофуране привела к соответ-
ствующей фенилбориновой кислоте 62 (схема 25).
Фенилбориновая кислота 62 продемонстрирова-
ла беспрецедентно короткий отклик на перекись
водорода, причем эта повышенная реактивность
сохраняется и в тех случаях, когда H2O2 эндоген-
но вырабатывается клетками [76].

Схема 25.

Схема 26.
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Пинаколборатное производное 63 было полу-
чено алкилированием 7-гидрокси-4-метилкума-
рина пара-пинаколборатобензилбромидом (схе-

ма 26). Полученное соединение продемонстриро-
вало высокую чувствительность как к экзогенной,
так и к эндогенной H2O2 в клетках [77].

Схема 27.

Схема 28.

Пинаколборатное производное 64 было получе-
но алкилированием 2,4-дигидробензальдегида па-
ра-пинаколборатобензилбромидом в ацетонитриле
с последующей конденсацией образующегося
эфира с кислотой Мельдрума в этаноле в при-

сутствии пиперидина и уксусной кислоты (схе-
ма 27). Взаимодействием кислоты 64 с аминами
[Ph3P(CH2)4NH2]Br, O(CH2CH2)2NCH2CH2NH2 и
TosNHCH2CH2NH2 в N,N-диметилформамиде
были получены соответствующие амиды 65–67
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(схема 28). Проведена оценка полученных соеди-
нений для обнаружения эндо- и экзогенного пе-
роксинитрита ONOO– в мышиных макрофагах
RAW264.7 [78].

Пинаколборатное производное 68 было полу-
чено ацилированием 7-амино-4-метилкумарина
пара-пинаколборатобензилоксикарбонил хлори-
дом в тетрагидрофуране (схема 29) [79].

Схема 29.

Пинаколборатное производное 69 было синте-
зировано Pd-катализируемым кросс-сочетанием

бис(пинаколато)дибора B2pin2 с 7-трифлат-3-(4'-
фенилтриазол-1'-ил)-кумарином (схема 30) [80].

Схема 30.

Пинаколовый эфир 3-(бензотиазол-2’-ил)-7-
кумаринбороновой кислоты 70 был получен Pd-
катализируемым кросс-сочетанием 7-трифлат-3-
(бензотиазол-2'-ил)-кумарина с бис(пинакола-

то)дибором (схема 31). Полученное производное
является флуоресцентным индикатором с быст-
рым откликом для обнаружения пероксинитрита
ONOO– [81].

Схема 31.

Пинаколборатное производное 71 было полу-
чено алкилированием хлорида 1-этил-3-(4'-ме-
тил-7-гидроксикумарин)имидазолия пара-пина-
колборатобензилбромидом (схема 32). Полученное

производное обладает хорошей растворимостью в
воде и может быть использовано для обнаруже-
ния и количественного анализа ONOO– в биоло-
гических системах [82].
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Схема 32.

Более редкими являются примеры введения
пинаколборатного заместителя в лактонное коль-
цо. Так, соединение 72 было получено реакцией

7-диэтиламино-3-(2'-аминоэтил)карбамоилку-
марина с 3-фторметил-4-пинаколборатбензой-
ной кислотой (схема 33) [83].

Схема 33.

Катионное производное кумарина с пинакол-
боратной группой 73 было получено алкилирова-
нием пиридинового заместителя, присоединен-

ного к 3-му положению 7-диэтиламинокумарина,
пара-пинаколборатобензилбромидом (схема 34)
[84].

Схема 34.

Помимо этого получен ряд соединений, со-
держащих в своем составе два различных флюо-

рофора – кумарин и флуоресцеин 74 (рис. 5) [85],
кумарин и нафталимид 75 и 76 (рис. 6) [86, 87] и
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другие [88], в которых пинаколборатная группа
находится во втором флюорофоре.

Реакцией комплекса иридия(III) с цикломе-
таллированным 3-(бензотиазол-2'-ил)-7-кумари-

новым лигандом с пара-пинаколборатобензил-
бромидом получен комплекс 77, который может
служить фосфоресцентной пробой на H2O2 (схе-
ма 35) [89].

Схема 35.

Стоит отметить, что борный фрагмент (боро-
новая кислота или ее эфир) в полученных инди-
каторах активных форм кислорода играет роль
распознающей группы, окислительный гидролиз
которой приводит к образованию соответствую-
щего гидроксильного производного [90–92]. Та-
ким образом, здесь можно отметить аналогию с
бор-нейтронозахватной терапией рака, где роль
борного фрагмента также заключается в распо-
знавании и захвате тепловых нейтронов, что при-
водит к разрушению самого фрагмента.

Существуют и примеры использования борсо-
держащих производных кумарина в качестве сен-
соров с сохранением борного фрагмента. Так, ку-

марин 78, полученный реакцией 7-диэтиламино-
3-формилкумарина с пара-пинаколборат-анили-
ном (схема 36), исследовался в качестве селектив-
ного сенсора на катион ртути Hg2+ и может найти
применение для ее обнаружения как во внешней
среде, так и на клеточном уровне [93].

В качестве другого примера можно привести
кумарин 79, полученный алкилированием орто-
(метиламино)метилфенилбороновой кислоты 7-
диэтиламино-3-формил-4-(5'-иодпентил)кума-
рином (схема 37), который является селективным
сенсором на допамин и норэпинефрин [94].

Схема 36.
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Схема 37.
Кумарин 80, полученный Pd-катализируемым кросс-сочетанием 7-диэтиламино-3-(4'-метокси-5'-

фтор-2'-хлорфенил)кумарина с бис(пинаколато)дибором с последующим введением формильной
группы реакцией с POCl3 в N,N-диметилформамиде (схема 38), является селективным сенсором на
глюкозамин [95].

Схема 38.
Пинаколборатные производные кумарина 81 и 82 получены Pd-катализируемым кросс-сочетанием

соответствующих трифлатов с бис(пинаколато)дибором. Обработка 81 и 82 диэтаноламином в тетра-
гидрофуране привела к бороновым кислотам 83 и 84 (схема 39). Полученные кумаринбороновые кис-
лоты быстро связываются с семикарбазидом с образованием диазаборинов, обладающих повышенной
флуоресценцией, что делает их удобными инструментами для изучения бактериальной вирулентности
in vitro [96].
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Схема 39.

С целью изучения влияния природы борного
компонента на внутриклеточное накопление бор-
содержащих кумаринов взаимодействием 3-карбо-

гидразид-7-диэтиламинокумарина с альдегидами
фенилбороновых кислот в этаноле получен ряд ку-
маринов 85–87, являющихся структурными анало-
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гами карборанилсодержащего кумарина 24 (схема 40).
В отличие от карборанилкумаринов, бороновые

кислоты 85–87 локализуются не в липидных кап-
лях, а в эндоплазматическом ретикулуме [54].

Схема 40.

Бороновые кислоты и их эфиры широко ис-
пользуются в органическом синтезе для получе-
ния диарильных соединений по реакции Сузуки.
Так, пинаколборатные производные 88 и 89 были
получены Pd-катализируемым кросс-сочетанием
3-(4'-бромфенил)кумарина и 7-диэтиламино-3-

(4'-бромфенил)кумарина с бис(пинаколато)дибо-
ром B2pin2 (схема 41). Полученные пинаколбо-
ратные производные были задействованы для
синтеза бифенилкумаринов, проявляющих
свойства перспективных люминесцентных мате-
риалов [97].

Схема 41.

ПРОЧИЕ БОРСОДЕРЖАЩИЕ 
ПРОИЗВОДНЫЕ КУМАРИНА

Еще одной группой борсодержащих произ-
водных кумарина, которую из-за отсутствия
связи бор–углерод нельзя отнести к бороргани-
ческим производным, являются бордипирри-
новые (BODIPY) производные. К настоящему
времени синтезировано большое количество та-
ких производных самого разнообразного строе-

ния, объединяющих в своем составе две флюоро-
форные системы. Эта область химии кумаринов
была недавно подробно рассмотрена в обзоре [98]
и выходит за пределы данной работы.

Помимо производных, в которых различные
борные фрагменты связаны со скелетом кумари-
на ковалентной связью, недавно была описана
аммониевая соль 7-амино-4-метилкумарина с
клозо-декаборатным анионом [99].
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Еще одну группу соединений представляют
производные орто-карборана, в которых он заме-
няет собой одно из ароматических колец бен-
зо[c]кумарина (рис. 7, 8), образующиеся в ходе Ir-
катализируемого кросс-сочетания карборанилкар-
боновых кислот с бензойными кислотами [100].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре рассмотрены методы синтеза различ-
ных борсодержащих производных кумарина, вклю-
чая производные, содержащие в качестве замести-
телей полиэдрические борные кластеры (карбо-
раны, металлакарбораны, клозо-додекаборатный
анион), а также производные с дигидроксибо-
рильной (–B(OH)2) и пинаколборильной (–Bpin)
группами. При этом основными местами моди-
фикации являются положения 3 и 7 кумариново-
го скелета. Обсуждаются свойства и потенциаль-
ные области применения различных борсодержа-
щих производных кумарина. О неослабевающем
интересе исследователей к борсодержащим про-
изводным кумарина свидетельствуют новые статьи
[101, 102], опубликованные в течение месяца после
отправки данного обзора в редакцию журнала.
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Разработан новый метод получения производных клозо-декаборатного аниона с пендантными
функциональными группами, заключающийся во взаимодействии 1,4-диоксанового, тетрагидро-
пиранового и тетрагидрофуранового производных аниона [B10H10]2– с С-, O-, S- и F-нуклеофиль-
ными реагентами (цианидом калия, гидроксидом калия, ацетатом натрия, гидросульфидом калия,
тиоцианатом калия, тиосульфатом натрия и фторидом калия) в условиях механохимического син-
теза. Показано, что данные реакции протекают через раскрытие экзополиэдрических заместителей
оксониевого типа и приводят к образованию клозо-декаборатов с соответствующими С-, O-, S- и
Hal-функциональными группами. Разработанный метод позволяет синтезировать производные
аниона [B10H10]2– с пендантными группами различного строения за малое время и без применения
апротонных полярных растворителей, что значительно облегчает процесс выделения продуктов.
Полученные клозо-декабораты за счет наличия донорных центров различного типа могут быть ис-
пользованы в качестве полидентатных лигандов для получения комплексных соединений d-элементов.
Также синтезированные соединения могут быть платформой для дальнейшей функционализации за
счет реакционной способности присоединенных пендантных групп. Полученные производные аниона
[B10H10]2– были исследованы методами элементного анализа, ИК-, 11B, 13C, 1H ЯМР-спектроскопии и
ESI масс-спектрометрии. Строение соединения Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] определено с помо-
щью метода РСА.

Ключевые слова: механохимический синтез, кластерные анионы бора, клозо-декаборатный анион,
раскрытие циклического заместителя, клозо-декабораты с пендантной функциональной группой,
10B-нейтронозахватная терапия
DOI: 10.31857/S0044457X22602243, EDN: UETDTF

ВВЕДЕНИЕ
Полиэдрические анионы клозо-типа [BnHn]2–

(n = 6–12) привлекают интерес исследователей
как полностью неорганические кластеры, харак-
теризующиеся высокой устойчивостью к дей-
ствию высоких температур и окислителей, при
этом относительно легко подвергающиеся функ-
ционализации за счет замещения экзополиэдри-
ческих атомов водорода на различные функцио-
нальные группы [1–3]. Соединения на основе наи-
более известных клозо-боратных анионов [B10H10]2–

и [B12H12]2– перспективны для применения в раз-
личных областях науки и техники, например, в
создании систем для хранения энергии, легких

композиционных материалов, материалов для
электронной техники и т.д. [4–8]. Одним из са-
мых интересных и актуальных представляется на-
правление по использованию производных кла-
стерных анионов бора в медицине, в том числе
в синтезе соединений для диагностики и ней-
тронозахватной терапии злокачественных опу-
холей (10B-NCT) [9–11]. Препараты на основе
кластерных анионов бора и карборанов проявля-
ют гаметоцидную и бактерицидную активность
[12, 13], обладают противомикробным [14] и про-
тивовирусным [15–17] действием. В связи с этим
поиск новых методов функционализации анионов
[B10H10]2– и [B12H12]2– является актуальной задачей.
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Для конструирования производных клозо-бо-
ратных анионов с заданными электронным и гео-
метрическим строением и свойствами может
применяться несколько подходов, включающих
методы прямой функционализации борного кла-
стера, а также модификацию уже введенных функ-
циональных групп. Одним из наиболее удобных
методов прямой функционализации клозо-де-
каборатного и клозо-додекаборатного анионов
является замещение экзополиэдрических атомов
водорода на разнообразные функциональные груп-
пы, протекающее по механизму электрофиль-
но-индуцируемого нуклеофильного замещения
(electrophilic-induced nucleophilic substitution, EINS)
[18–24]. Такой подход дает большие возможности
для дизайна обширного круга клозо-боратов, со-
держащих экзополиэдрические связи B–O, B–N,
B–S, B–C и т.д. Функционализация уже введен-
ных заместителей позволяет кардинально расши-
рить круг синтезируемых производных. Напри-
мер, в последнее время набирает популярность
подход, связанный с модификацией тиольных и
нитрильных групп в соответствующих производ-
ных анионов [B10H10]2– и [B12H12]2– [25–32]. Заме-
щенные клозо-бораты перспективны и в коорди-
национной химии d-элементов в роли полиден-
татных лигандов за счет наличия нескольких
специфических донорных центров [33–36].

Непосредственная близость борного кластера
часто накладывает определенную специфику на
реакционную способность экзополиэдрических
заместителей. Поэтому один из важнейших мето-
дов функционализации кластерных анионов бора
связан с получением производных, содержащих
пендантные функциональные группы, обособ-
ленные от борного полиэдра спейсерной цепью.
Такие производные удобно получать за счет двух-
этапной функционализации анионов [B10H10]2–,
которая включает в себя замещение экзополиэд-
рических атомов водорода на молекулы цикличе-
ских простых эфиров с последующим взаимодей-
ствием образующихся продуктов с нуклеофильны-
ми реагентами. В ходе второго этапа происходит
раскрытие присоединенных циклических замести-
телей оксониевого типа с образованием клозо-бора-
тов с пендантными функциональными группами.
Данный подход позволяет использовать обшир-
ный круг нуклеофильных реагентов с донорными
атомами C-, N-, O-, S- и т.д., в том числе биоло-
гически активных [37–49]. Это преимущество в
совокупности с регулированием типа введенного
циклического заместителя дает возможность синте-
зировать клозо-бораты с заданным строением спей-
серной цепи и пендантной группы.

Одним из недостатков данного подхода явля-
ется частая необходимость использования апро-
тонных полярных растворителей, в том числе вы-
сококипящих, что приводит к значительным тру-

дозатратам в ходе выделения продуктов. Более
того, некоторые реакции, протекающие в данных
условиях, могут приводить к деструкции экзопо-
лиэдрического заместителя [43]. Эти нюансы в
совокупности с относительно большим временем
протекания реакций (иногда оно может достигать
нескольких часов) делают необходимой разработ-
ку новых подходов к раскрытию циклических ок-
сониевых заместителей в соответствующих про-
изводных клозо-боратных анионов.

В данной работе разработан новый метод по-
лучения производных клозо-декаборатного анио-
на с пендантными функциональными группами,
заключающийся во взаимодействии тетрагидро-
фуранового, тетрагидропиранового и 1,4-диокса-
нового производных аниона [B10H10]2– с С-, O-, S-
и Hal-нуклеофильными реагентами (цианидом
калия, гидроксидом калия, ацетатом натрия, гид-
росульфидом калия, тиоцианатом калия, тио-
сульфатом натрия и фторидом калия) в условиях
механохимического синтеза. Данный способ яв-
ляется динамично развивающимся методом по-
лучения неорганических и координационных со-
единений без использования “мокрой химии”
[50–52]. На данный момент примеры примене-
ния этого подхода в химии бороводородов и кла-
стерных анионов бора достаточно редки и ограни-
чиваются синтезом комплексных гидридов [53–55],
производных карборанов [56–58], металлоборанов
[59, 60], производных кластерных анионов бора
[61] и комплексных соединений на их основе [62].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. [2-(1-(1,4-диоксаний))]нона-

гидро-клозо-декаборат тетрабутиламмония (n-
Bu4N)[2-B10H9O(CH2)4O], [2-(1-(тетрагидропира-
ний))]нонагидро-клозо-декаборат тетрабутилам-
мония (n-Bu4N)[2-B10H9O(CH2)5] и [2-(1-(тетра-
гидрофураний))]нонагидро-клозо-декаборат тет-
рабутиламмония (n-Bu4N)[2-B10H9O(CH2)4] были
синтезированы по разработанной ранее методике
[63]. Соединения 1,4-диоксан, тетрагидропиран и
тетрагидрофуран очищали согласно [64]. Гидро-
сульфид калия получали согласно [65]. Цианид
калия (98%, Aldrich), гидроксид калия (х. ч., Хим-
мед), ацетат натрия (99%, Aldrich), тиоцианат ка-
лия (99%, Aldrich), тиосульфат натрия (99%, Al-
drich), фторид калия (99%, Aldrich), метанол
(99.9%, Aldrich), фторид цезия (99%, Aldrich) ис-
пользовали без дополнительной очистки.

ИК-спектры соединений записывали на ИК-Фу-
рье-спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 в обла-
сти 400–4000 см–1. Образцы готовили в виде таб-
леток из смеси исследуемого соединения и KBr. 1H,
11B, 13C ЯМР-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в D2O записывали на ЯМР-спектрометре
Bruker DPX-300 на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц
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соответственно с внутренней стабилизацией по
дейтерию.

Масс-спектры записывали с использованием
четырехканального насоса Agilent 1200 (G1311A) и
тройного квадрупольного масс-спектрометра TSQ
Quantum Access MAX.

Элементный анализ на бор проводили на масс-
спектрометре с индуктивно связанной плазмой
ELAN DRC-e PerkinElmer. Содержание углерода,
водорода и азота в образцах определяли на элемент-
ном CHNS-анализаторе Eurovector “EuroEA 3000”.

РСА. Кристаллы Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]
были получены изотермическим упариванием
раствора соединения в метаноле. Набор ди-
фракционных отражений для кристаллов
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] получен в Центре
коллективного пользования ИОНХ РАН на авто-
матическом дифрактометре Bruker APEX2 CCD
(λMoKα, графитовый монохроматор, ω–φ-скани-
рование). Структуры расшифрованы прямым мето-
дом с последующим расчетом разностных синтезов
Фурье. Все неводородные атомы уточнены в
анизотропном приближении. Все атомы водо-
рода в Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] уточне-
ны по модели “наездника” с тепловыми пара-
метрами Uизо = 1.2 Uэкв (Uизо) соответствующего не-
водородного атома.

При сборе и обработке массива отражений ис-
пользовали программы APEX2, SAINT и SADABS
[66–68]. Структура расшифрована и уточнена с
помощью программ комплекса OLEX2 [69].

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

Кристаллографические данные депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2205579).

Общая методика синтеза. Навески 0.45 г
(1.0 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9O(CH2)4O], 0.45 г
(1.0 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9O(CH2)5] или 0.45 г
(1.0 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9O(CH2)4] и 1.2 ммоль
соли – нуклеофильного реагента (78 мг KCN, 67 мг
KOH, 98 мг CH3COONa, 86 мг KSH, 116 мг KSCN,
190 мг Na2S2O3, 70 мг KF) тщательно перемеши-
вали, пересыпали в стакан для помола в атмосфе-
ре аргона и добавляли стальные размольные ша-
ры. Далее проводили механохимическую обра-
ботку на вибрационной мельнице Retsch MM 400
при 25 Гц в течение 30 мин. После охлаждения
стакана до комнатной температуры его открыва-
ли, к полученной смеси добавляли 10 мл метанола
и при необходимости отфильтровывали выпав-
ший осадок. К полученному фильтрату добавляли
1.1 мл 2 М раствора фторида цезия в метаноле
(1.7 мл в случае продукта реакции с тиосульфатом
натрия). Выпавший белый осадок отфильтровы-
вали, перекристаллизовывали из смеси вода–ме-

танол (1 : 1) и сушили в глубоком вакууме при
60°С в течение 1 ч.

2-[2-(2-Цианоэтокси)этокси]нонагидро-клозо-
декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN].
Выход 0.46 г (92%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 2.97 (2H, т, –O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–), 3.65 (2H, т, –O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–), 3.78 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 3.94 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –34.0
(c, 1В, В (4)); –29.1 (c, 2В, В (7, 8)); –23.6 (c, 4B, В
(3, 5) + В (6, 9)); –5.6 (c, 1B, В (10)); –3.1 (с, 1B, В
(1)); –1.6 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
17.4 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 64.4 (–O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 69.0 (–O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–), 70.3 (–O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–), 119.5 (С≡N). ИК-спектр (KBr), см–1: 2453
(ν(В–Н)), 2243 (ν(C≡N)), 1085 (ν(C–O)). Найде-
но, %: C 11.81; H 3.39; N 2.78; B 21.60. Вычислено
для C5H17B10NCs2O2, %: C 12.08; H 3.45; N 2.82; B
21.75. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 232.30
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]2– + H+}–. (C5H18B10NO2).
Вычислено: М = 232.31. Найдено, а.е.м.: 364.19
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]2– + Cs+}–.
(C5H17B10NCsO2). Вычислено: М = 364.21.

Таблица 1. Основные кристаллографические данные,
параметры эксперимента и уточнения структуры
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]

Соединение Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]

Брутто-формула C5H17B10Cs2NO2S
М 529.17
T, K 150.00
Сингония Орторомбическая
Пр. гр. Pnna
a, Å 24.464(3)
b, Å 8.5741(8)
c, Å 8.1135(9)
V, Å3 1701.9(3)
Z 4
ρрасч, г/см3 2.065

μ, мм–1 4.398
F(000) 984.0
Излучение, λ, Å 0.71073
Число отражений:
измеренных 4510
независимых (N) 1498 [Rint = 0.0631]
R1, wR2 по N0 R1 = 0.1388, wR2 = 0.2633
R1, wR2 по N R1 = 0.1652, wR2 = 0.2733
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2-[5-Цианопентокси]нонагидро-клозо-декабо-
рат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5CN]. Выход 0.45 г
(90%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 1.23 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.41 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.48 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.27 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 3.08 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O,
δ, м.д.): –34.6 (c, 1В, В (4)); –29.8 (c, 2В, В (7, 8));
‒24.1 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.2 (c, 1B, В (10));
–3.1 (с, 1B, В (1)); –2.0 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 22.9 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 30.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2);
32.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 51.4 (–O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 70.9 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–), 118.5 (С≡N). ИК-спектр
(KBr), см–1: 2443 (ν(В–Н)), 2251 (ν(C≡N)), 1089
(ν(C–O)). Найдено, %: C 14.26; H 3.82; N 2.76; B
21.66. Вычислено для C6H19B10Cs2NO, %: C 14.55;
H 3.87; N 2.83; B 21.83. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
230.33 {[B10H9O(CH2)5CN]2– + H+}–. (C6H20B10NO).
Вычислено: М = 230.34. Найдено, а.е.м.: 362.23
{[B10H9O(CH2)5CN]2– + Cs+}–. (C6H19B10CsNO).
Вычислено: М = 362.24.

2-[4-цианобутокси]нонагидро-клозо-декаборат
цезия Cs2[B10H9O(CH2)4CN]. Выход 0.43 г (89%).
1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м,
В10Н9), 1.17 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–);
1.37 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2); 2.70 (2Н, т,
–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 2.90 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): –34.6 (c, 1В, В (4)); –28.8 (c, 2В, В (7, 8));
‒23.4 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –4.9 (c, 1B, В (10));
–3.7 (с, 1B, В (1)); –1.6 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 31.3 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 35.6 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 58.0
(‒O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 72.4 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–), 118.6 (С≡N). ИК-спектр (KBr),
см–1: 2450 (ν(В–Н)), 2255 (ν(C≡N)), 1029 (ν(C–
O)). Найдено, %: C 12.15; H 3.50; N 2.86; B 22.29.
Вычислено для C5H17B10Cs2NO, %: C 12.48; H 3.56;
N 2.91; B 22.47. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 216.30
{[B10H9O(CH2)4CN]2– + H+}–. (C5H18B10NO). Вы-
числено: М = 216.31. Найдено, а.е.м.: 348.19
{[B10H9O(CH2)4CN]2– + Cs+}–. (C5H17B10CsNO). Вы-
числено: М = 348.21.

2-[2-(2-гидроксоэтокси)этокси]нонагидро-клозо-
декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OH]. По-
лучено 0.46 г (выход 94%). 1H ЯМР-спектр (D2O,
δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 3.09 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.17 (2H, т, –O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.70 (2H, т, –O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–), 4.09 (2H, т, –O–СН2–CH2–

O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): –34.2 (c, 1В, В (4)); –29.2 (c, 2В, В (7, 8));
‒23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –3.8 (c, 1B, В (10));
–2.8 (с, 1B, В (1)); –1.0 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 53.6 (–O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 66.4 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–),
70.4 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 73.8 (–O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1:
3400 (ν(O–Н)), 2457 (ν(В–Н)), 1087 (ν(C–O–C)).
Найдено, %: C 9.56; H 3.68; B 21.98. Вычислено для
C4H18B10Cs2O3, %: C 9.84; H 3.72; B 22.15. ESI MS. Най-
дено, а.е.м.: 223.29 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2ОH]2– +
+ H+}–. (C4H19B10O3). Вычислено: М = 223.30. Найде-
но, а.е.м.: 355.18 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OH]2– +
+ Cs+}–. (C4H18B10CsO3). Вычислено: М =
= 355.20.

2-[5-гидроксопентокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5OH]. Выход 0.44 г
(90%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 2.18 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.28 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.35 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.71 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 4.32 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): –34.4 (c, 1В, В (4)); –28.8 (c, 2В, В (7, 8));
‒23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.8 (c, 1B, В (10));
–2.8 (с, 1B, В (1)); –0.8 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 28.7 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 31.7 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2);
40.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 52.4
(‒O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 71.7 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1:
3396 (ν(O–Н)), 2476 (ν(В–Н)), 1082 (ν(C–O–C)).
Найдено, %: C 12.09; H 4.08; B 22.04. Вычислено для
C5H20B10Cs2O2, %: C 12.35; H 4.15; B 22.24. ESI MS.
Найдено, а.е.м.: 221.33 {[B10H9O(CH2)5ОH]2– + H+}–.
(C5H21B10O2). Вычислено: М = 221.33. Найдено,
а.е.м.: 353.22 {[B10H9O(CH2)5OH]2– + Cs+}–.
(C5H20B10CsO2). Вычислено: М = 353.23.

2-[4-гидроксобутокси]нонагидро-клозо-декабо-
рат цезия Cs2[B10H9O(CH2)4OH]. Выход 0.44 г
(93%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 1.36 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 1.42 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2);
3.10 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 3.26 (2Н,
т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): –33.6 (c, 1В, В (4)); –28.8 (c,
2В, В (7, 8)); –23.6 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.2
(c, 1B, В (10)); –2.8 (с, 1B, В (1)); –0.8 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 28.2 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 30.1 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 53.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 74.3
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr),
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см–1: 3989 (ν(O–Н)), 2454 (ν(В–Н)), 890 (ν(C–O–
C)). Найдено, %: C 9.88; H 3.77; B 22.70. Вычисле-
но для C4H18B10Cs2O2, %: C 10.18; H 3.84; B 22.90. ESI
MS. Найдено, а.е.м.: 207.28 {[B10H9O(CH2)4ОH]2– +
+ H+}–. (C4H19B10O2). Вычислено: М = 207.30. Най-
дено, а.е.м.: 339.19 {[B10H9O(CH2)4OH]2– + Cs+}–.
(C4H18B10CsO2). Вычислено: М = 339.20.

2-[2-(2-ацетоксиэтокси)этокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OС(О)
СН3]. Получено 0.47 г (выход 88%). 1H ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 3.10 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.19 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.59 (3H, с,
‒OC(O)CH3), 3.74 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–), 4.20 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–).
11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –34.4 (c, 1В, В
(4)); –29.3 (c, 2В, В (7, 8)); –23.7 (c, 4B, В (3, 5) +
+ В (6, 9)); –4.1 (c, 1B, В (10)); –2.8 (с, 1B, В (1));
–1.1 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
28.9 (–OC(O)CH3), 53.8 (–O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–), 66.7 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 70.5
(–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 75.4 (–O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–), 151.6 (–OC(O)CH3). ИК-
спектр (KBr), см–1: 2476 (ν(В–Н)), 1670 (ν(C=O)).
Найдено, %): C 13.30; H 3.76; B 20.21. Вычислено для
C6H20B10Cs2O4, %: C 13.59; H 3.80; B 20.39. ESI MS.
Найдено, а.е.м.: 265.33
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OС(О)СН3]2– + H+}–.
(C6H21B10O4). Вычислено: М = 265.34. Найдено,
а.е.м.: 397.23 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OС(О)СН3]2– +
+ Cs+}–. (C6H20B10CsO4). Вычислено: М = 397.24.

2-[5-ацетоксипентокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5OС(О)СН3]. Вы-
ход 0.45 г (85%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 2.20 (2Н, м, –O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.31 (2Н, м,
‒O‒СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.35 (2Н, м,
–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.56 (3H, с,
–OC(O)CH3); 2.74 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 4.45 (2Н, т, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): –34.1 (c, 1В, В (4)); –28.5 (c, 2В, В (7, 8)); –
23.4 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.7 (c, 1B, В (10));
–2.1 (с, 1B, В (1)); –0.6 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 25.1 (–OC(O)CH3); 28.5
(‒O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 31.8 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2); 40.4 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 52.9 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 72.3 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–),
151.2 (–OC(O)CH3). ИК-спектр (KBr), см–1: 2485
(ν(В–Н)), 1681 (ν(C=O)). Найдено, %: C 15.64; H
4.16; B 20.32. Вычислено для C7H22B10Cs2O3, %: C
15.92; H 4.20; B 20.47. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 263.36
{[B10H9O(CH2)5OС(О)СН3]2– + H+}–. (C7H23B10O3).

Вычислено: М = 263.37. Найдено, а.е.м.: 395.25
{[B10H9O(CH2)5OС(О)СН3]2– + Cs+}–.
(C7H22B10CsO3). Вычислено: М = 395.26.

2-[4-ацетоксибутокси]нонагидро-клозо-декабо-
рат цезия Cs2[B10H9O(CH2)4OС(О)СН3]. Выход
0.43 г (84%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 1.36 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 1.43 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2); 2.58 (3H, с, –OC(O)CH3); 3.10 (2Н, т,
–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 3.38 (2Н, т, –O–
СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –33.2 (c, 1В, В (4)); –28.9 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.6 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.1 (c, 1B,
В (10)); –3.1 (с, 1B, В (1)); –1.4 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 23.8 (–OC(O)CH3);
28.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 30.3 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 53.4 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 76.5 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–), 151.5
(–OC(O)CH3). ИК-спектр (KBr), см–1: 2491 (ν(В–Н)),
1672 (ν(C=O)). Найдено, %: C 13.80; H 3.87; B
20.89. Вычислено для C6H20B10Cs2O3, %: C 14.02; H
3.92; B 21.02. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 249.34
{[B10H9O(CH2)4OС(О)СН3]2– + H+}–. (C6H21B10O3).
Вычислено: М = 249.34. Найдено, а.е.м.: 381.23
{[B10H9O(CH2)4OС(О)СН3]2– + Cs+}–.
(C6H20B10CsO3). Вычислено: М = 381.24.

2-[2-(2-меркаптоэтокси)этокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH].
Получено 0.46 г (выход 92%). 1H ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 3.23 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.70 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.94 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.09 (2H, т, –O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –34.0 (c, 1В, В (4)); –28.7 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –7.4 (c, 1B,
В (10)); –4.1 (с, 1B, В (1)); 1.5 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 47.6 (–O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 69.6 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–),
70.1 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 72.4 (–O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1:
2686 (ν(C–Н) S–CH2), 2451 (ν(В–Н)), 1082 (ν(C–O)).
Найдено, %: C 9.21; H 3.53; S 6.31; B 21.28. Вычис-
лено для C4H18B10Cs2O2S, %: C 9.53; H 3.60; S 6.36;
B 21.44. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 239.37
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH]2– + H+}–.
(C4H19B10O2S). Вычислено: М = 239.37. Найдено,
а.е.м.: 371.25 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH]2– + Cs+}–.
(C4H18B10CsO2S). Вычислено: М = 371.26.

2-[5-меркаптопентокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5SH]. Выход 0.43 г
(85%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 1.17 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 1.38 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
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CH2–CH2–); 1.46 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 2.21 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 3.09 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
–34.2 (c, 1В, В (4)); –29.5 (c, 2В, В (7, 8)); –24.0 (c,
4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.1 (c, 1B, В (10)); –3.3 (с,
1B, В (1)); –2.0 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): 20.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 29.9 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 32.1
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 51.1 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 70.9 (–O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1: 2692
(ν(C–Н) S–CH2), 2455 (ν(В–Н)), 1082 (ν(C–O)).
Найдено, %: C 9.27; H 3.54; S 6.30; B 21.30. Вычис-
лено для C4H18B10Cs2O2S, %: C 9.53; H 3.60; S 6.36;
B 21.44. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 239.37
{[B10H9O(CH2)5SH]2– + H+}–. (C4H18B10CsO2S).
Вычислено: М = 239.37. Найдено, а.е.м.: 371.26
{[B10H9O(CH2)5SH]2– + Cs+}–. (C4H18B10CsO2S).
Вычислено: М = 371.27.

2-[4-меркаптобутокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)4SH]. Выход 0.44 г
(91%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.5…–0.50
(9H, м, В10Н9), 2.54 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 2.78 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2);
2.90 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 3.51 (2Н,
т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): –33.8 (c, 1В, В (4)); –29.6 (c,
2В, В (7, 8)); –23.6 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –6.1
(c, 1B, В (10)); –2.7 (с, 1B, В (1)); –1.3 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 25.2 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 28.2 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 38.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 72.5
(‒O–СН2–CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr),
см–1: 2690 (ν(C–Н) S–CH2), 2459 (ν(В–Н)), 1079
(ν(C–O–C)). Найдено, %: C 9.59; H 3.67; S 6.51; B
22.00. Вычислено для C4H18B10Cs2OS, %: C 9.84; H
3.72; S 6.57; B 22.15. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
223.36 {[B10H9O(CH2)4SH]2– + H+}–. (C4H19B10OS).
Вычислено: М = 223.37. Найдено, а.е.м.: 355.25
{[B10H9O(CH2)4SH]2– + Cs+}–. (C4H18B10CsOS).
Вычислено: М = 355.27.

2-[2-(2-(S-тиоцианато)этокси)этокси]нонагидро-
клозо-декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2S
CN]. Получено 0.48 г (выход 91%). 1H ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9),
3.28 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.77
(2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.96 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.25 (2H, т,
–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): –33.6 (c, 1В, В (4)); –29.3 (c,
2В, В (7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –7.1
(c, 1B, В (10)); –2.8 (с, 1B, В (1)); –1.5 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 38.6 (–O–СН2–

CH2–O–CH2–CH2–), 68.5 (–O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 69.8 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–),
72.9 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 104.1 (S–
C≡N). ИК-спектр (KBr), см–1: 2488 (ν(В–Н)),
2135 (ν(C≡N) S–C≡N). Найдено, %: C 11.04; H
3.19; N 2.60; S 5.99; B 20.29. Вычислено для
C5H17B10Cs2NO2S, %: C 11.35; H 3.24; N 2.65; S
6.06; B 20.43. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 264.36
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– + H+}–.
(C5H18B10NO2S). Вычислено: М = 264.38. Найде-
но, а.е.м.: 396.26 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– +
+ Cs+}–. (C5H17B10CsNO2S). Вычислено: М =
= 396.27.

2-[5-(S-тиоцианато)пентокси]нонагидро-клозо-
декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5SCN]. Выход
0.46 г (88%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 2.21 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.33 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.38 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.85 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 4.34 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –33.9 (c, 1В, В (4)); –28.5 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.0 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.0 (c, 1B,
В (10)); –2.3 (с, 1B, В (1)); –1.8 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 26.6 (–O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 34.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 40.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 54.1
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 74.9 (–O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–), 100.6 (S–C≡N). ИК-
спектр (KBr), см–1: 2474 (ν(В–Н)), 2138 (ν(C≡N)
S–C≡N). Найдено, %): C 13.35; H 3.59; N 2.61; S
6.01; B 20.34. Вычислено для C6H19B10Cs2NOS, %:
C 13.67; H 3.63; N 2.66; S 6.08; B 20.51. ESI MS.
Найдено, а.е.м.: 262.39 {[B10H9O(CH2)5SCN]2– +
+ H+}–. (C6H20B10NOS). Вычислено: М = 262.40.
Найдено, а.е.м.: 394.30 {[B10H9O(CH2)5SCN]2– +
+ Cs+}–. (C6H19B10CsNOS). Вычислено: М = 394.30.

2-[4-(S-тиоцианато)бутокси]нонагидро-клозо-де-
каборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)4SCN]. Выход 0.44 г
(86%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(9H, м, В10Н9), 1.17 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 1.38 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2);
2.70 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 2.91
(2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H}
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –34.6 (c, 1В, В (4)); –28.6
(c, 2В, В (7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.1
(c, 1B, В (10)); –3.7 (с, 1B, В (1)); –1.7 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 31.3 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 35.7 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 58.0 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 72.6 (–
O–СН2–CH2–CH2–CH2–), 102.8 (S–C≡N).
ИК-спектр (KBr), см–1: 2492 (ν(В–Н)), 2131
(ν(C≡N) S–C≡N). Найдено, %: C 11.42; H 3.29;
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N 2.68; S 6.20; B 20.34. Вычислено для
C5H17B10Cs2NOS, %: C 11.70; H 3.34; N 2.73; S
6.25; B 21.07. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 248.37
{[B10H9O(CH2)4SCN]2– + H+}–. (C5H18B10NOS).
Вычислено: М = 248.38. Найдено, а.е.м.: 380.26
{[B10H9O(CH2)4SCN]2– + Cs+}–. (C5H17B10CsNOS).
Вычислено: М = 380.28.

2-[2-(2-(S-тиосульфато)этокси)этокси]нонагидро-
клозо-декаборат цезия Cs3[B10H9O(CH2)2O(CH2)2

SO3S]. Получено 0.63 г (выход 88%). 1H ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9),
3.30 (2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.77
(2H, т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 3.97 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.25 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): –33.4 (c, 1В, В (4)); –29.3 (c,
2В, В (7, 8)); –23.3 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –7.0
(c, 1B, В (10)); –2.9 (с, 1B, В (1)); –1.5 (с, 1B, В (2)).
13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 38.9 (–O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–), 68.5 (–O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–), 69.8 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–),
73.0 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр
(KBr), см–1: 2490 (ν(В–Н)), 1379, 1157 (ν(S–O)).
Найдено, %: C 6.44; H 2.32; S 8.93; B 14.96. Вычис-
лено для C4H17B10Cs3O5S2, %: C 6.71; H 2.39; S 8.96;
B 15.10. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 583.22
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SO3S]3– + 2Cs+}–.
(C4H17B10Cs2O5S2). Вычислено: М = 583.23.

2-[5-(S-тиосульфато)пентокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs3[B10H9O(CH2)5SO3S]. Вы-
ход 0.61 г (86%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 2.21 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.32 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.39 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.88 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 4.35 (2Н, т, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –33.7 (c, 1В, В (4)); –28.4 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.1 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –4.8 (c, 1B,
В (10)); –2.5 (с, 1B, В (1)); –1.6 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 26.6 (–O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 34.4 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 40.3 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 54.2
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 75.0 (–O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr),
см–1: 2483 (ν(В–Н)), 1381, 1162 (ν(S–O)). Найде-
но, %: C 8.19; H 2.62; S 8.92; B 15.01. Вычислено
для C5H19B10Cs3O4S2, %: C 8.41; H 2.68; S 8.98; B
15.14. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 581.24
{[B10H9O(CH2)5SO3S]3– + 2Cs+}–. (C5H19B10Cs2O4S2).
Вычислено: М = 581.25.

2-[4-(S-тиосульфато)бутокси]нонагидро-клозо-
декаборат цезия Cs3[B10H9O(CH2)4SO3S]. Выход
0.60 г (85%). 1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):

0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 1.18 (2Н, м, –O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 1.40 (2Н, м, –O–СН2–CH2–
CH2–CH2); 2.70 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 2.92 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–).
11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –34.9 (c, 1В, В
(4)); –28.8 (c, 2В, В (7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) +
+ В (6, 9)); –5.2 (c, 1B, В (10)); –3.7 (с, 1B, В (1));
–1.8 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.):
31.3 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 35.7 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–); 58.0 (–O–СН2–CH2–CH2–
CH2–); 72.8 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–). ИК-
спектр (KBr), см–1: 2469 (ν(В–Н)), 1382, 1164
(ν(S–O)). Найдено, %: C 6.59; H 2.40; S 9.10; B
15.28. Вычислено для C4H17B10Cs3O4S2, %: C 6.86; H
2.45; S 9.16; B 15.44. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 567.21
{[B10H9O(CH2)4SO3S]3– + 2Cs+}–. (C4H17B10Cs2O4S2).
Вычислено: М = 567.23.

2-[2-(2-фтороэтокси)этокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2F].
Получено 0.46 г (выход 94%). 1H ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м, В10Н9), 3.81 (2H,
т, –O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.11 (2H, т,
‒O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.40 (2H, т, –O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 4.89 (2H, т, –O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O,
δ, м.д.): –34.0 (c, 1В, В (4)); –25.7 (c, 2В, В (7, 8));
–23.7 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.4 (c, 1B, В (10));
–2.8 (с, 1B, В (1)); –1.6 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): 61.3 (–O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–), 66.7 (–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 72.9
(–O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–), 78.4 (–O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1: 2486
(ν(В–Н)), 1088 (ν(C–O–C)). Найдено, %: C 9.51;
H 3.45; B 21.89. Вычислено для C4H17B10Cs2FO2, %:
C 9.80; H 3.50; B 22.06. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
225.27 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]2– + H+}–.
(C4H18B10FO2). Вычислено: М = 225.29. Найдено,
а.е.м.: 357.18 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]2– + Cs+}–.
(C4H17B10CsFO2). Вычислено: М = 357.19.

2-[5-фторопентокси]нонагидро-клозо-декабо-
рат цезия Cs2[B10H9O(CH2)5F]. Выход 0.45 г (92%).
1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м,
В10Н9), 3.06 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 3.20 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 3.45 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 3.88 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 4.30 (2Н, т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): –33.9
(c, 1В, В (4)); –29.3 (c, 2В, В (7, 8)); –23.1 (c, 4B, В
(3, 5) + В (6, 9)); –5.0 (c, 1B, В (10)); –2.6 (с, 1B, В
(1)); –1.5 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (D2O, δ,
м.д.): 22.9 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 30.4
(–O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 40.2 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2); 71.5 (–O–СН2–CH2–CH2–
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CH2–CH2–); 75.2 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1: 2488 (ν(В–Н)),
1084 (ν(C–O–C)). Найдено, %: C 12.02; H 3.86; B
21.97. Вычислено для C5H19B10Cs2FO, %: C 12.30;
H 3.92; B 22.15. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 223.30
{[B10H9O(CH2)5F]2– + H+}–. (C5H20B10FO). Вычис-
лено: М = 223.32. Найдено, а.е.м.: 355.21
{[B10H9O(CH2)5F]2– + Cs+}–. (C5H19B10CsFO). Вы-
числено: М = 355.22.

2-[4-фторобутокси]нонагидро-клозо-декаборат
цезия Cs2[B10H9O(CH2)4F]. Выход 0.44 г (92%). 1H
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (9H, м,
В10Н9), 3.12 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–);
3.34 (2Н, м, –O–СН2–CH2–CH2–CH2); 3.76 (2Н,
т, –O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 4.29 (2Н, т, –O–
СН2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР-спектр
(D2O, δ, м.д.): –34.2 (c, 1В, В (4)); –24.7 (c, 2В, В
(7, 8)); –23.5 (c, 4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –5.3 (c, 1B,
В (10)); –3.4 (с, 1B, В (1)); –1.2 (с, 1B, В (2)). 13C
ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 22.3 (–O–СН2–CH2–
CH2–CH2–); 31.7 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–);

73.5 (–O–СН2–CH2–CH2–CH2–); 78.6 (–O–СН2–
CH2–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr), см–1: 2490
(ν(В–Н)), 1085 (ν(C–O–C)). Найдено, %: C 9.84;
H 3.55; B 22.66. Вычислено для C4H17B10Cs2FO, %:
C 10.13; H 3.61; B 22.80. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
209.28 {[B10H9O(CH2)4F]2– + H+}–. (C4H18B10FO).
Вычислено: М = 209.29. Найдено, а.е.м.: 341.17
{[B10H9O(CH2)4F]2– + Cs+}–. (C4H17B10CsFO). Вы-
числено: М = 341.19.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В данном исследовании был разработан но-

вый метод получения клозо-декаборатов с пен-
дантными С-, O-, S- и Hal-функциональными
группами, заключающийся во взаимодействии
замещенных производных клозо-декаборатного
аниона [2-B10H9X]– (X = 1,4-диоксан, тетрагид-
ропиран, тетрагидрофуран) с нуклеофильными ре-
агентами (KCN, KOH, CH3COONa, KSH, KSCN,
Na2S2O3, KF) в условиях механохимического
синтеза (схема 1).

Схема 1. Взаимодействие анионов [B10H9O(CH2)4O]–, [B10H9O(CH2)5]– и [B10H9O(CH2)4]– с нуклео-
фильными реагентами в условиях механохимического синтеза.

В отличие от “традиционных” методов полу-
чения подобных соединений предложенный под-
ход не требует применения апротонных поляр-
ных растворителей и значительно сокращает как
время непосредственного взаимодействия реа-
гентов, так и время, необходимое на выделение
образующихся продуктов.

Раскрытие циклического заместителя в анио-
нах [B10H9X]– (X = 1,4-диоксан, тетрагидропиран,
тетрагидрофуран) и образование клозо-декабора-
тов с концевыми функциональными группами
удобно контролировать по данным 11B {1H} ЯМР–
спектроскопии образующихся соединений.

Реагенты и продукты реакций относятся к мо-
нозамещенным клозо-декаборатам, поэтому их
11B {1H} ЯМР–спектры не имеют принципиаль-
ных отличий, а происходит только изменение хи-

мических сдвигов и перераспределение сигналов
от атомов бора.

Например, в 11B {1H} ЯМР–спектре соли
Bu4N[B10H9O(CH2)4O] присутствуют два син-
глета при 0.8 и –6.4 м.д., которые относятся к
неэквивалентным апикальным вершинам бор-
ного кластера. В спектре производного
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] эти сигналы сбли-
жаются относительно друг друга и наблюдаются
при –3.6 и –5.6 м.д. Сигнал от ипсо-атома бора яв-
ляется единственным сигналом, который не рас-
щепляется в дублет в спектре 11B ЯМР, он смещает-
ся с 8.0 до –1.6 м.д. Также наблюдается перераспре-
деление сигналов от оставшихся экваториальных
атомов бора: если в спектре исходного аниона при-
сутствуют три сигнала при 21.5, 23.5 и 30.0 м.д. с со-
отношением интегральных интенсивностей 2 : 2 : 3

O Nu�

Y
O

Y
Nu

B
B�H

Nu� = CN�, OH�, CH3COO�, SH�

SO3S2�
, SCN�, F  (x = 2)
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соответственно, то в спектре продукта реакции
эти сигналы наблюдаются примерно при тех же
химических сдвигах, но с соотношением инте-
гральных интенсивностей 4 : 2 : 1. Такие измене-
ния в 11B {1H} ЯМР-спектрах продуктов реакций
однозначно свидетельствуют об изменении типа
связи В–О с оксониевого на алкоксильный.

Спектры всех полученных соединений имеют
достаточно схожий вид, так все они относятся к
типу [B10H9OR]n (n = –1, –2), а пендантная функ-
циональная группа практически не влияет на ха-
рактер химической связи в борном кластере. По-
этому метод 11B {1H} ЯМР-спектроскопии, являясь
очень удобным для контроля протекания реакций
раскрытия циклического заместителя, в то же вре-
мя не может быть использован для установления
строения присоединенной пендантной группы.
Эта информация была получена при использова-
нии методов ИК-, 13С и 1Н ЯМР-спектроскопии.

Так, в 1Н ЯМР-спектрах продуктов реакций
происходят значительные изменения по сравне-
нию со спектрами исходных производных клозо-
декаборатного аниона. Например, в 1Н ЯМР-спек-
тре соли Bu4N[B10H9O(CH2)4O] наблюдаются два
триплета при 3.85 и 4.31 м.д., которые относятся к
1,4-диоксановому заместителю. В спектре же со-
единения Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] присут-
ствуют четыре сигнала при 2.97, 3.65, 3.78 и 3.94 м.д.
от неэквивалентных метиленовых групп алкок-
сильной спейсерной цепи. Аналогичные измене-
ния наблюдаются в 13С ЯМР-спектрах продуктов
реакций. Так, в спектре того же продукта присут-

ствуют сигналы при 17.4, 64.4, 69.0 и 70.3 м.д. от
атомов углерода спейсерной цепи, а также сигнал
при 119.5 м.д. от присоединенной группы –С≡N
(рис. 1). Изменения аналогичного характера на-
блюдаются в спектрах и остальных полученных
производных клозо-декаборатного аниона с пен-
дантными функциональными группами.

В ИК-спектрах синтезированных соединений
также наблюдаются интересные изменения, свя-
занные с раскрытием циклического заместителя
и введением пендантной группы. Например, в
спектрах производных с присоединенными груп-
пами –SCN и –СN присутствуют узкие полосы с
максимумами при 2130–2140 см–1 (ν(–S–C≡N)) и
2240–2260 см–1 (ν(–C≡N)) соответственно. Наблю-
дение таких полос поглощения свидетельствует о
получении производных именно с S–тиоцианат-
ной и С–цианидной пендантными группами [70].
Как правило, все спектры содержат высокоин-
тенсивную полосу поглощения валентных коле-
баний В–Н от борного полиэдра в диапазоне
2440–2510 см–1, а полоса при 940–970 см–1, отве-
чающая валентным колебаниям С–О+–С в ис-
ходном соединении, исчезает.

Состав полученных клозо–декаборатов с
пендантными функциональными группами
позволил подтвердить метод ESI масс-спектро-
метрии. Как правило, в анионной части масс-
спектров в подавляющем большинстве случаев
присутствуют высокоинтенсивные пики от од-
нозарядных ионов {Cs+ + [B10H9spacerNu]2–}– и
{H+ + [B10H9spacerNu]}–, где spacer =

Рис. 1. 13С ЯМР-спектр Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] в D2O.
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‒OCH2CH2OCH2CH2–, –OCH2CH2CH2CH2– или
–OCH2CH2CH2CH2CH2–. Например, в масс-спек-
тре производного Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]
наблюдаются пики с максимальной интенсив-
ностью при m/z 225.27 и 357.18 от анионов со-
става {Cs+ + [B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]2–}– и {H+ +
+ [B10H9O(CH2)2O(CH2)2F]}–, что находится в
очень хорошем соответствии с расчетными значе-
ниями (m/z 225.29 и 357.19 соответственно).

Строение соединения
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] было установле-
но методом РСА. Кристаллографически незави-
симая часть орторомбической ячейки (пр. гр.
Pnna, Z = 4, Z = 0.5) соединения
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] содержит половину
аниона [B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– (рис. 2) и два
катиона Cs+ с заселенностью 0.5, в связи с чем эк-
зополиэдрический заместитель аниона разупоря-
дочен на две позиции. Длина связи B–O состав-
ляет 1.49(4) Å, связей C≡N и S–C – 1.13(5) Å и
1.696(13) Å соответственно, что согласуется с ли-
тературными данными [23, 36, 43, 48, 49].

Один из катионов цезия находится в окруже-
нии четырех борных остовов и двух атомов серы,
в то время как второй – в окружении двух борных
остовов трех атомов кислорода от двух экзополи-
эдрических заместителей и атома азота от третье-
го аниона (рис. 3). Расстояние Cs–S составляет
3.966(17) Å, Cs–N – 3.07(5), а расстояние Cs–B
лежит в диапазоне 3.49(3)–3.86(3) Å.

Анионы [B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– образу-
ют сдвоенные слои (рис. 4), в которых экзополи-
эдрические заместители “координированы” на
атомы Cs, располагающиеся внутри каналов, об-
разованных этими заместителями. Другие катио-
ны расположены между этими слоями и “коорди-
нируют” борные остовы.

Таким образом, в ходе настоящего исследова-
ния был разработан новый метод получения про-
изводных аниона [B10H10]2– с пендантными
функциональными группами, заключающийся
во взаимодействии анионов [2-B10H9O(CH2)4O]–,
[2-B10H9O(CH2)5]– и [2-B10H9O(CH2)4]– с рядом
С-, O-, S- и F-нуклеофильных реагентов в усло-
виях механохимического синтеза. Показано, что
данный метод позволяет синтезировать произ-
водные клозо-декаборатного аниона с пендант-
ными группами различного строения с высокими
выходами за относительно малое время и без при-
менения апротонных полярных растворителей.
Использование клозо-декаборатов с различным
типом экзополиэдрических заместителей позво-
ляет конструировать производные со спейсерны-
ми группами с заданными длиной и составом.
Синтезированные соединения в дальнейшем могут
быть модифицированы за счет реакционной спо-
собности пендантных групп, а также могут быть ис-
пользованы в качестве полидентатных лигандов за
счет наличия донорных центров различного типа.

Рис. 2. Структура соли Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN].
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Рис. 3. Окружение катионов Cs+ в структуре Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN].

Рис. 4. Фрагмент упаковки в структуре Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN].
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Предложен новый способ получения имидазолиевых солей перхлорированного клозо-декаборатно-
го аниона (RMIM)2[B10Cl10] (R = H, n-Et, n-Bu, n-C8H17). Синтез этих соединений может быть осу-
ществлен простыми реакциями обмена между калиевой солью декахлор-клозо-декаборатного ани-
она K2[B10Cl10] и хлоридами производных имидазолия. С помощью рентгеноструктурного анализа
и анализа поверхности Хиршфельда исследованы кристаллические упаковки и межмолекулярные
взаимодействия для соединений (EMIM)2[B10Cl10] и (BMIM)2[B10Cl10]. Анионы [B10Cl10]2– в кри-
сталлической решетке этих соединений связаны сеткой слабых взаимодействий Cl…Cl с расстояни-
ем между атомами хлора 2.246–3.623 Å.

Ключевые слова: кластеры бора, перхлорированные производные, клозо-декаборатный анион, ион-
ные жидкости, РСА
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ВВЕДЕНИЕ

Слабокоординирующие анионы играют важ-
ную роль в современной фундаментальной и при-
кладной химии [1]. Они находят применение в
качестве стабилизирующих ионов для реакцион-
носпособных катионов, таких как Et3Si+, Et2Al+

и др. [2–4], или как компоненты ионных жидко-
стей [5–8]. Одними из таких анионов являются
высшие клозо-боратные анионы и их производ-
ные [9–15]. Данные анионы обладают рядом уни-
кальных свойств, что позволяет найти им различ-
ное применение [16–18]. В настоящее время извест-
но достаточно большое количество соединений на
их основе, которые можно считать ионными жид-
костями [19, 20].

Известно, что главным отличием ионных жид-
костей от кристаллических соединений является
слабое кулоновское взаимодействие между иона-
ми [21–23], приводящее к слабой координации
между ними. Исследование этих возможных вза-
имодействий с помощью современных методов
анализа, как экспериментальных, так и теорети-
ческих, позволит лучше узнать и в дальнейшем

предсказать наиболее подходящие катион/ани-
онные составы.

Одними из катионов для исследований клозо-
боратных анионов в качестве компонентов ион-
ных жидкостей являются имидазолиевые катио-
ны. Первыми объектами исследований подобных
составов были клозо-декаборатный [B10H10]2– и
клозо-додекаборатный [B12H12]2– анионы [24] и их
пергалогенированные аналоги [BnHaln]2– (n = 10,
12) [25–28]. Однако наличие двойного отрица-
тельного заряда не позволило раскрыть их перспек-
тивность. Другими объектами исследований явля-
лись карбораны и их производные [RCB11H11]– [29].
Один из способов модификации кластерных анио-
нов бора – введение экзополиэдрического замести-
теля, что позволяет не только изменить общий за-
ряд системы до –1, но и добиться необходимых фи-
зико-химических свойств [30–34]. В связи с этим
данные анионы также были исследованы как пер-
спективные компоненты ионных жидкостей [35].

В настоящей работе представлен новый способ
получения солей перхлорированного клозо-декабо-
ратного аниона [B10Cl10]2– с рядом имидазолие-
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вых катионов: MIM (метилимидазолий), EMIM
(1-этил-3-метилимидазолий), BMIM (1-бутил-
3-метилимидазолий), MOIM (1-метил-3-окти-
лимидазолий). Кроме того, методами рентгено-
структурного анализа и анализа поверхности
Хиршфельда исследованы кристаллические упа-
ковки и межмолекулярные взаимодействия со-
единений (EMIM)2[B10Cl10] и (BMIM)2[B10Cl10],
что позволит расширить понимание слабых меж-
молекулярных взаимодействий в соединениях
подобного типа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. K2[B10Cl10] был получен по из-
вестной методике [36]. (MIM)Cl (95%, Aldrich),
(EMIM)Cl (98%, Aldrich), (BMIM)Cl (98%, Al-
drich), (MOIM)Cl (97%, Aldrich) и ацетонитрил
являлись коммерческими препаратами и не тре-
бовали дополнительной очистки.

Элементный анализ на углерод, водород и
азот проводили на автоматическом анализаторе
CHNS-3 FA 1108 Elemental Analyser (Carlo Erba).

ИК-спектры соединений записывали на ИК-
Фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08
(НПФ ФП “Люмекс”) в области 4000–400 см–1 с раз-
решением 1 см–1. Образцы готовили в виде суспен-
зии исследуемого вещества в тетрахлорметане CCl4.

Спектры 11В, 1Н, 13С ЯМР растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN записывали на импульс-
ном Фурье-спектрометре Bruker MSL-300 (ФРГ)
на частотах 96.32, 300.3, 75.49 МГц соответствен-
но с внутренней стабилизацией по дейтерию. В
качестве внешних стандартов использовали тет-
раметилсилан и эфират трехфтористого бора.

Рентгеноструктурные исследования. Кристаллы
солей (EMIM)2[B10Cl10] и (BMIM)2[B10Cl10], при-
годные для рентгеноструктурных исследований,
получали медленным парофазным насыщением
ацетонитрильного раствора диэтиловым эфиром
при температуре +4°С. Набор дифракционных
отражений получен в Центре коллективного
пользования ИОНХ РАН на автоматическом
дифрактометре Bruker D8 Venture (λMoKα, гра-
фитовый монохроматор, ω–φ-сканирование). Дан-
ные проиндексированы и интегрированы с помо-
щью программы SAINT [37]. Применялась поправ-
ка на поглощение, основанная на измерениях
эквивалентных отражений (SADABS) [38]. Струк-
туры расшифрованы прямым методом с последую-
щим расчетом разностных синтезов Фурье. Все не-
водородные атомы уточнены в анизотропном при-
ближении. Все атомы водорода CH- и BH-групп
уточнены по модели “наездника” с тепловыми па-
раметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующего
неводородного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

Все расчеты выполнены с использованием про-
граммы SHELXTL [39]. Структура расшифрована
и уточнена с помощью программного комплекса
OLEX2 [40].

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

Кристаллографические данные депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2226235, 2226236).

Анализ поверхности Хиршфельда был выполнен
с использованием программного обеспечения Crys-
tal Explorer 17.5 [41]. Донорно-акцепторные пары ви-
зуализировали с использованием стандартного (вы-
сокого) разрешения поверхности и dnorm: поверх-
ности отображаются в фиксированной цветовой
шкале от –0.640 (красный) до 0.986 (голубой) а. е.

Синтез (MIM)2[B10Cl10] (1). К раствору соли
MIMCl (87.7 мг, 0.74 ммоль) в ацетонитриле мед-
ленно приливали раствор соли K2B10Cl10 (200 мг,
0.37 ммоль) в ацетонитриле, после чего образовав-
шийся мелкодисперсный осадок отфильтровыва-
ли, а раствор упаривали на роторном испарителе.
К полученному остатку приливали 10 мл этилацета-
та и обрабатывали на ультразвуковой ванне в тече-
ние 10 мин. Образовавшийся осадок отфильтровы-
вали и промывали (2 × 10 мл) диэтиловым эфиром.
Получено 204.2 мг (0.32 ммоль) (MIM)2[B10Cl10].
Выход 88%. Ниже приведены результаты эле-
ментного анализа для C8H14B10Cl10N4. Найдено, %:
С 15.13; Н 2.18; N 8.79. Вычислено, %: С 15.28;
Н 2.24; N 8.91. 11В ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м. д.):
–4.2 (s, 2B, B1, B10), –11.3 (s, 8B, B2–B9). 1Н
ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м. д.): 10.1 (s, 2H, NH),
8.96 (s, 2H, NCHN), 7.26 (s, 2H, CH), 7.24 (s, 2H,
CH), 3.82 (s, 6H, NCH3). 13С ЯМР-спектр (CD3CN,
δ, м. д.): 136.5 (NCHN), 123.4 (CH), 121.5 (CH), 36.2
(NCH3). ИК-спектр (CCl4, ν, см–1): 3349, 3154,
3118, 1562, 1471, 1161, 1002, 832, 743, 620, 522.

Синтез (EMIM)2[B10Cl10] (2). Реакцию прово-
дили аналогично вышеописанной методике для
соединения 1. Из EMIMCl (108.4 мг, 0.74 ммоль)
и K2B10Cl10 (200 мг, 0.37 ммоль) было получено
230.4 мг (0.34 ммоль) (EMIM)2[B10Cl10]. Выход со-
ставил 91%. Ниже приведены данные элементно-
го анализа для C12H22B10Cl10N4. Найдено, %: С 20.91;
Н 3.15; N 8.11. Вычислено, %: С 21.04; Н 3.24; N 8.18.
11В ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м. д.): –4.2 (s, 2B, B1,
B10), –11.3 (s, 8B, B2–B9). 1Н ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м. д.): 8.96 (s, 2H, NCHN), 7.26 (s, 2H,
CH), 7.24 (s, 2H, CH), 4.30 (m, 4H, NCH2), 3.98 (s,
6H, NCH3), 1.56 (t, 6H, NCH2CH3). 13С ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м. д.): 136.5 (NCHN), 123.4 (CH), 121.5
(CH), 45.5 (NCH2), 36.7 (NCH3), 13.8 (NCH2CH3).
ИК-спектр (CCl4, ν, см–1): 3149, 3115, 2961, 2932,
2876, 2861, 1564, 1468, 1160, 1003, 835, 742, 619, 520.
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Синтез (BMIM)2[B10Cl10] (3). Реакцию прово-
дили аналогично вышеописанной методике для
соединения 1. Из BMIMCl (129.1 мг, 0.74 ммоль) и
K2B10Cl10 (200 мг, 0.37 ммоль) было получено 246.6 мг
(0.33 ммоль) (BMIM)2[B10Cl10]. Выход составил
90%. Ниже приведены данные элементного ана-
лиза для C16H30B10Cl10N4. Найдено, %: С 25.81; Н

3.99; N 7.43. Вычислено, %: С 25.93; Н 4.08; N 7.56.
11В ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м. д.): –4.2 (s, 2B, B1,
B10), –11.3 (s, 8B, B2–B9). 1Н ЯМР-спектр (CD3CN,
δ, м. д.): 8.98 (s, 2H, NCHN), 7.23 (s, 2H, CH), 7.22
(s, 2H, CH), 4.25 (m, 4H, NCH2), 3.98 (s, 6H, NCH3),
1.88 (m, 4H, NCH2CH2), 1.26 (m, 4H, N–CH2CH3),
0.98 (t, 6H, N–CH3). 13С ЯМР-спектр (CD3CN, δ,

Таблица 1. Основные кристаллографические данные для структур 2 и 3

Соединение 2 (EMIM)2[B10Cl10] 3 (BMIM)2[B10Cl10]

Брутто-формула C26H47B20Cl20N9 C16H30B10Cl10N4

M 1410.92 741.04

T, K 150 100.00

Сингония Моноклинная Триклинная

Пр. гр. P21/c P

a, Å 18.116(4) 10.360(3)

b, Å 10.013(2) 19.804(7)

c, Å 35.185(7) 33.572(19)

α, град 90 74.67(2)

β, град 100.838(9) 88.83(2)

γ, град 90 85.973(12)

V, Å3 6269(2) 6627(5)

Z 4 8

ρрасч, г/см3 1.495 1.486

μ, мм–1 0.906 0.860

F(000) 2824.0 2992.0

Излучение, нм MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)

Интервал углов 2θ, град 4.234–60.06 3.774–53.842

Отражений собрано 40478 54156

Число независимых отражений 16893 [Rint = 0.0313, Rsigma = 0.0430] 28216 [Rint = 0.0374, Rsigma = 0.0602]

GООF 1.099 1.048

R1, wR2 по N0 R1 = 0.0520, wR2 = 0.1097 R1 = 0.0683, wR2 = 0.1497

R1, wR2 по N R1 = 0.0653, wR2 = 0.1165 R1 = 0.0867, wR2 = 0.1598
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м. д.): 136.8 (NCHN), 123.4 (CH), 121.8 (CH), 50.1
(NCH2), 36.8 (NCH3), 32.1 (NCH2CH2), 19.5 (N–
CH2CH3), 13.3 (N–CH2CH3). ИК-спектр (CCl4,
ν, см–1): 3166, 3150, 3118, 2965, 2879, 1596, 1566, 1465,
1429, 1164, 1108, 1003, 949, 831, 742, 659, 646, 621, 522.

Синтез (MOIM)2[B10Cl10] (4). Реакцию прово-
дили аналогично вышеописанной методике для
соединения 1. Из MOIMCl (170.6 мг, 0.74 ммоль)

и K2B10Cl10 (200 мг, 0.37 ммоль) было получено
307.7 мг (0.32 ммоль) (MOIM)2[B10Cl10]. Выход 88%.
Ниже приведены данные элементного анализа
для C24H46B12Cl12N4. Найдено, %: С 30.32; Н 4.79;
N 5.77. Вычислено, %: С 30.48; Н 4.90; N 5.92. 11В
ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м. д.): –4.2 (s, 2B, B1,
B10), –11.3 (s, 8B, B2–B9). 1Н ЯМР-спектр

Рис. 1. ИК-спектр соединения (BMIM)2[B10Cl10].
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Рис. 2. Кристаллографически независимая часть моноклинной элементарной ячейки соединения 2.
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(CD3CN, δ, м. д.): 8.97 (s, 2H, NCHN), 7.24 (s, 2H,
CH), 7.22 (s, 2H, CH), 4.25 (m, 4H, NCH2), 3.97 (s,
6H, NCH3), 1.88 (m, 4H, NCH2CH2), 1.26 (m, 16H,
N–(CH2)4CH3), 0.97 (t, 6H, N–CH3). 13С ЯМР-
спектр (CD3CN, δ, м. д.): 136.8 (NCHN), 123.4
(CH), 121.8 (CH), 50.1 (NCH2), 36.8 (NCH3), 32.1
(NCH2CH2), 31.0–24.0 (N–(CH2)4–CH2CH3, 19.5
(N–CH2CH3), 13.3 (N–CH2CH3). ИК-спектр (CCl4,

ν, см–1): 3148, 3116, 2967, 2933, 2878, 2861, 1566,
1467, 1166, 1003, 832, 743, 618, 519.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез. Для проведения стандартных реакций
обмена катионов использовали растворимые в
ацетонитриле калиевые соли перхлорированного

Рис. 3. Фрагмент кристаллической упаковки (а), dnorm поверхность Хиршфельда комплекса аниона [B10Cl10]2– в соли
2 (б), 2D-развертка поверхности Хиршфельда аниона (в) и границы контактов Cl…H (г), Cl…Cl (д) и Cl…C (е).
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клозо-декаборатного аниона K2[B10Cl10] с соответ-
ствующими хлоридами производных имидазолия

(RMIM)Cl (R = H, n-Et, n-Bu, n-C8H17). Общая
схема синтеза приведена ниже:

Схема 1. Схема синтеза имидазолиевых солей перхлорированного клозо-декаборатного аниона.

Образовавшийся твердый хлорид калия KCl от-
фильтровывали, а фильтрат упаривали на роторном
испарителе и обрабатывали этилацетатом на уль-
тразвуковой ванне. Полученный осадок отфиль-
тровывали и полностью высушивали в вакууме мас-
ляного насоса. Чистоту конечных соединений под-
тверждали данными CHN-элементного анализа.

В ИК-спектре конечного соединения, напри-
мер (BMIM)2[B10Cl10] (рис. 1), наблюдаются две
группы полос, которые можно отнести к катион-
ной и анионной частям. Полосы в области 3170–
2870 см–1 являются характеристичными для ва-

лентных колебаний С–H, полоса при 831 см–1 от-
вечает валентным колебаниям C–N, а полосы в
области 1600–600 см–1 относятся к структурным
колебаниям в катионе (BMIM)+ [42]. Для аниона
[B10Cl10]2– наблюдаются три интенсивные полосы
при 1164, 1003 и 522 см–1, характеристичные для
колебаний B–Cl [15].

Таким образом, данный метод синтеза позволяет
получать интересуемые нас соединения с перхлори-
рованным клозо-декаборатным анионом [B10Cl10]2–

Cl
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Рис. 4. Кристаллографически независимая часть триклинной элементарной ячейки соединения 3.
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с высоким выходом и использовать катионы ими-
дазолия с заместителями различного строения.

Рентгеноструктурный анализ и анализ поверхно-
сти Хиршфельда. Моноклинная элементарная
ячейка (P21/c) соли 2 содержит четыре катиона
(EMIM)+, два аниона [B10Cl10]2– и молекулу аце-
тонитрила (рис. 2). Один из катионов разупорядо-
чен по двум позициям с заселенностями 0.5 : 0.5.
Этильная группа второго катиона разупорядоче-
на с заселенностями 0.512 : 0.488. Додекахлор-клозо-
додекаборатный анион образует слабые контакты

Cl…Cl с соседними анионами (расстояния Cl–Cl
лежат в диапазоне 3.246–3.420 Å) и контакты
H…Cl с катионами имидазолия.

В кристалле соли 2 образуются катионно-ани-
онные слои, параллельные плоскости ab. Анионы в
слое связаны слабыми взаимодействиями Cl…Cl,
которые показаны на поверхности Хиршфельда
аниона в виде красных пятен и пунктирных зеле-
ных линий на рис. 2а. На 2D-развертке поверхности
Хиршфельда аниона контакты Cl…Cl представлены
в виде острого зубца с наименьшими значениями de

Рис. 5. Фрагмент кристаллической упаковки (а), dnorm поверхность Хиршфельда комплекса аниона [B10Cl10]2– в соли
3 (б), 2D-развертка поверхности Хиршфельда аниона (в) и границы контактов Cl…H (г), Cl…Cl (д) и Cl…C (е).
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и di, равными 1.6 Å. На данный тип взаимодействий
приходится 6% поверхности Хиршфельда аниона,
в то время как наибольший процент взаимодей-
ствий (85.2%) приходится на контакты Cl…H, на
контакты Cl…C приходится 5.4% взаимодей-
ствий, а на контакты Cl…N – 3.3% (рис. 3).

Кристаллографически независимая часть три-
клинной элементарной ячейки (P-1) соли 3 со-
держит четыре независимых аниона [B10Cl10]2– и
восемь катионов (BMIM)+, один из которых разу-
порядочен по двум позициям с заселенностями
0.5 : 0.5, а бутильная группа второго разупорядо-
чена по двум позициям (рис. 4). Как и в описан-
ном выше соединении, в соли 3 анионы связаны
слабыми взаимодействиями Cl…Cl, расстояния
Cl…Cl лежат в диапазоне 3.306–3.623 Å.

Аналогично соли 2 при упаковке в соли 3 обра-
зуются катионно-анионные слои, параллельные
плоскости ab (рис. 4а). Анионы образуют цепоч-
ки, связанные контактами Cl…Cl, вдоль оси a, ко-
торые представлены на поверхности Хиршфельда
аниона в виде красных пятен и показаны пунк-
тирными зелеными линиями. Среднее значение
de и di немного больше, чем в соли 2, и составляет
1.65 Å, на контакты Cl…Cl также приходится
меньший процент поверхности аниона (4.2%), в то
время как на контакты Cl…H – 90.8%, что на 5.6%
больше, чем в соли 2. На контакты Cl…C приходит-
ся 3.2% поверхности Хиршфельда аниона (рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен новый простой способ получения
имидазолиевых солей декахлор-клозо-декаборат-
ного аниона (RMIM)2[B10Cl10] (R = H, n-Et, n-Bu,
n-C8H17). Исследование некоторых полученных
целевых соединений с помощью рентгенострук-
турного анализа для соединений 2 и 3 показало,
что в элементарной ячейке наблюдается наличие
нескольких анионов и катионов, обусловленное
стерической затрудненностью ионов в структуре,
что в результате приводит к снижению способно-
сти этих соединений к кристаллизации. Это, в
свою очередь, говорит об уменьшении межмоле-
кулярных взаимодействий и приводит к сниже-
нию температуры плавления данных соединений.
Изучение полученных кристаллических упаковок
с помощью анализа поверхности Хиршфельда
для аниона [B10Cl10]2– показало, что наблюдается
наличие слабых межмолекулярных взаимодей-
ствий между анионами и катионами, которые об-
разованы контактами Cl…Сl, Cl…H, Cl…С, Cl…N.
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Образцы Mg3–nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0), синтезированные твердофазным способом
при 980°C и охлажденные в инерционно-термическом режиме, исследованы методами рентгенофа-
зового анализа, инфракрасной спектроскопии, диффузного отражения и рентгенофлуоресцентной
спектрометрии. Впервые экспериментально получена кристаллическая фаза Ni3BPO7 с нецентро-
симметричной гексагональной структурой β-Zn3BPO7. Обнаружена область совместного существо-
вания α-Mg3BPO7 и Ni3BPO7. Анализ спектров диффузного отражения образца Mg1.5Ni1.5BPO7 по-
казал наличие интенсивной полосы поглощения Ni2+ в синей области спектра.
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ВВЕДЕНИЕ

Борофосфаты α-Mg(Zn)3BPO7 (Imm2) [1, 2],
Cd3BPO7 (Pna21) [3], β-Zn3BPO7 (P-6) [1, 4–6] и
Ba3BPO7 (P63mc) [7] представляют собой материа-
лы нелинейной оптики и, легированные окси-
дами редкоземельных элементов, могут исполь-
зоваться в диодах белого света WLED [8–12]. В
настоящее время синтезирован Co3BPO7 (Cm)
[13, 14], используемый в качестве катализатора
при электролизе воды, и низкотемпературный
антиферромагнетик Co2SrBPO7 (P21/c) [15],
получен ограниченный твердый раствор
β-Zn3(1 – x)Mn3xBPO7 (x = 0.005, 0.05, 0.1), обла-
дающий характеристиками красного люминофо-
ра [16]. Для белых светодиодов WLED оптически
активной матрицей для введения люминесцент-
ных катионов может служить структура Mg3BPO7,
однако из-за возможности полиморфного пре-
вращения β ↔ α [1] при охлаждении синтезиро-
ванные беспримесные кристаллы разрушаются,
что приводит к потере оптических характеристик.
Возникает необходимость стабилизации Mg3BPO7 с
помощью допирования. Задача осложняется про-
блемой получения однофазного борофосфата маг-
ния [2]. Получению Mg3BPO7 способствует значи-
тельный избыток периклаза MgO и препятствует

образование смеси котоит Mg3B2O6–фаррингто-
нит Mg3P2O8 [17, 18].

В настоящей работе исследованы составы
Mg3–nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0)
квазитройной системы MgO–NiO–BPO4 (рис. 1).
Изучена возможность катионного замещения и
получения стабильной фазы борофосфата никеля
Ni3BPO7. Для отдельных составов исследованы оп-
тические свойства в УФ-видимом и ИК-диапазоне.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы Mg3 – nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5,

2.0, 2.5, 3.0) синтезировали твердофазным мето-
дом, используя в качестве прекурсоров MgO (х. ч.),
Н3ВО3 (х. ч.), NH4H2PO4 (х. ч.) и NiO (х. ч.). Рас-
считанные количества перемешанных и перетер-
тых реагентов нагревали со скоростью 5 град/мин
до 980°С, отжигали в течение 8 ч и охлаждали в
инерционно-термическом режиме.

Рентгенофазовый анализ выполняли на дифрак-
тометре Bruker Advance D8 (CuKα-излучение) в
интервале углов 2θ = 10°–70° с шагом сканирования
0.0133° [17]. Обработку результатов осуществляли с
помощью программного пакета DIFFRAC EVA.
Расчет процентного содержания фаз в образцах и
кристаллографических параметров отдельных со-

УДК 544.344.01+546.273+661.635

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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единений проводили методом полнопрофильно-
го анализа по методу Ритвельда с использованием
программного обеспечения TOPAS 4.2.

Методом рентгенофлуоресцентной спектромет-
рии (РФС) с использованием спектрометра Спек-
троскан Макс-GVM (Россия) контролировали со-
держание Mg, Ni, P в синтезированных образцах
(условия анализа указаны в табл. 1). Содержание
элементов устанавливали с помощью метода фун-
даментальных параметров, заложенного в про-
граммном обеспечении “Спектр-Квант”. В табл. 2
представлено сравнение экспериментальных ре-
зультатов и теоретических значений концентраций
основных элементов в образце Mg1.5Ni1.5BPO7. На
основании полученных данных можно сделать вы-
вод, что в образце Mg1.5Ni1.5BPO7 сохраняется ис-
ходное соотношение Mg : Ni : P. Аналогичные ре-
зультаты получены для остальных образцов.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR в области 4000–
400 см–1 с разрешением 2 см–1 [17].

Спектры диффузного отражения в диапазо-
не 200–1000 нм регистрировали с помощью мо-
дульной оптической системы Ocean Optics (дейте-
риево-галогеновый источник DH-2000-BAL, инте-
грирующая сфера ISP-80-8-R диаметром 80 мм,
детектор QE650000). В качестве образца сравне-
ния использовали стандарт WS-1 (Ocean Optics)
из политетрафторэтилена.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дифрактограммы образцов номинальных соста-
вов Mg3 – nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0)
приведены на рис. 2. Недопированный Mg3BPO7
(рис. 2, кривая 1) содержит ⁓60 мас. % моноклин-
ной фазы α-Mg3BPO7 с примесями ортобората
Mg3(BO3)2 и ортофосфата магния Mg3(PO4)2. Вве-

Рис. 1. Исследованные составы в концентрационном тетраэдре MgO–NiO–B2O3–P2O5.

PO2.5(P2O5)

BPO4

BO1.5 (B2O3)

Ni3(PO4)2

Ni3(BO3)2

Ni3BPO7

NiOMgO

Mg3BPO7

Mg3(PO4)2

Mg3(BO3)2

Таблица 1. Условия анализа методом РФС

Элемент Тип 
линии

Кристалл-
анализатор

Длина 
волны, мÅ

Экспозиция, 
с

Напряжение 
трубки, кВ

Ток трубки, 
мА

Mg Kα RbAP 9890.25 50 40 3.5
Ni Kβ1 LiF200 1500.17 6 40 0.5
P Kα PET 6157.90 19 40 3.5
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дение никеля способствует увеличению содержа-
ния α-Mg3BPO7 в образцах до 90 мас. %. При этом
наблюдается монотонное уменьшение объема кри-
сталлической решетки α-Mg3BPO7, что может сви-
детельствовать о частичном встраивании Ni в под-
решетку магния, однако процент замещения маг-
ния на никель в структуре борофосфата не оценен.
Наряду с основной фазой в образцах с n = 0.5 и 1.0
образуются NiO и Mg3(PO4)2 (рис. 2, кривые 2 и 3).
При увеличении содержания никеля появляется
примесь небольшого количества бората нике-
ля, а также ограниченного твердого раствора
(Mg1 – xNix)3(PO4)2, изоструктурного фосфату ни-
келя и устойчивого в интервале 0.4 ≤ х ≤ 0.6 [19]
(рис. 2, кривые 4 и 5). Моноклинный борофос-
фат магния α-Mg3BPO7 остается основной фа-
зой вплоть до состава Mg0.5Ni2.5BPO7, однако
начиная с MgNi2BPO7 наблюдается образование
гексагональной фазы Ni3BPO7, изоструктурной
β-Zn3BPO7 [20] (рис. 2, кривые 5–7). При полной
замене магния на никель содержание фазы Ni3BPO7
в образце достигает 45 мас. % (рис. 2, кривая 7).
Следует отметить, что в данных условиях термо-
обработки борофосфат магния образуется в виде
моноклинной фазы, изоструктурной низкотем-
пературной модификации α-Zn3BPO7. По дан-
ным ДТА [2], обратимый переход в высокотемпе-
ратурную фазу β-Mg3BPO7 происходит при тем-
пературе около 1200оС. После замещения магния
на никель стабильной оказывается высокотемпера-
турная модификация борофосфата при охлаждении
вплоть до комнатной температуры. Полученный
борофосфат никеля Ni3BPO7 имеет гексагональную
кристаллическую структуру, соответствующую
высокотемпературной фазе β-Zn3BPO7. Таким
образом, небольшое уменьшение радиуса кати-
она приводит к снижению температуры фазо-
вого перехода β ↔ α для Ni3BPO7 более чем на
1000°С, в то время как для Mg3BPO7 переход в
β-фазу не достигается из-за плавления. Кри-
сталлическая структура β-Ni3BPO7 была рас-
считана по данным рентгеновской дифракции

методом полнопрофильного анализа с исполь-
зованием данных о строении β-Zn3BPO7 [9]. Ре-
зультаты расчета представлены в табл. 3.

На рис. 3 представлены ИК-спектры
Mg3 ‒ nNinBPO7 (n = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0). В ИК-
спектре Mg3BPO7 присутствуют валентные
асимметричные/симметричные колебания B–
O при 1230/1050 см–1 и P–O при 1050/990 см–1, а
также деформационные колебания треугольни-
ков BO3 при 790, 750 и 660 см–1 и тетраэдров PO4
при 560 и 420 см–1, что соответствует результатам,
полученным в работе [2]. С увеличением содержа-
ния никеля наблюдается расщепление отдельных
полос, относящихся к колебаниям B–O, а также не-
большое их смещение в низкочастотную область.
Полосы поглощения при 1360, 1320, 1270 и 1200 см–1

соответствуют асимметричным, а полосы при
900 см–1 – симметричным валентным колебаниям
B–O в треугольниках BO3 [21]. Деформационным
колебаниям BO3 отвечают пики при 730, 650, 610,
500, 460 и 420 см–1 [21]. Асимметричные и сим-
метричные валентные колебания P–O наблюда-
ются при 1060/1020 и 980 см–1, а деформационные
колебания в тетраэдре PO4 – при 630, 570 и
530 см–1 [22].

Результаты исследования оптических свойств
образцов Ni3BPO7 и Mg1.5Ni1.5BPO7 в УФ-види-
мом диапазоне спектра представлены на рис. 4 с
помощью функции Кубелки–Мунка [23], кото-
рую можно считать прямо пропорциональной по-
глощению, пренебрегая наличием сильного рас-
сеяния или пропускания света образцами. В полу-
ченных спектрах наблюдается ряд интенсивных
полос, связанных с электронными переходами с

Таблица 2. Результаты элементного анализа образца Mg1.5Ni1.5BPO7 методом РФС и их сравнение с теоретиче-
скими значениями

Элемент
Массовое соотношение, %

теоретическое экспериментальное

Mg 23.45 23.34 ± 1.13
Ni 56.63 57.22 ± 2.76
P 19.92 19.4 ± 1.05

Атомное соотношение Mg : Ni : P

теоретическое экспериментальное

1.50 : 1.50 : 1.00 1.50 : 1.52 : 0.98

Таблица 3. Параметры кристаллической ячейки β-
Ni3BPO7 (пр. гр. Р6)

Параметр a, Å c, Å V, Å3 Rp, % Rwp, %

β-Ni3BPO7 8.4108(9) 12.413(1) 760.5(2) 5.5 7.2
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участием Ni2+. Полосу с максимумом при 300 нм
можно отнести к полосе переноса заряда Ni(II)–O
[24]. Широкие полосы при 360–500 и 600–980 нм

относятся к полосам собственного поглощения
Ni2+ и имеют множество компонентов, что гово-
рит о низкой симметрии окружения Ni2+ и наличии

Рис. 2. Дифрактограммы Mg3 – nNinBPO7: n = 0 (1), 0.5 (2), 1.0 (3), 1.5 (4), 2.0 (5), 2.5 (6), 3.0 (7).
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Рис. 3. ИК-спектры Mg3 – nNinBPO7: n = 0.0 (1), 1.0 (2), 2.0 (3), 3.0 (4).
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у него разных кристаллографических позиций [24].
Полученные полосы нельзя с уверенностью отне-
сти ни к симметричному октаэдрическому, ни к
тетраэдрическому окружению [25].

Pезультаты хорошо согласуются с наличием в
структурах α-Mg3BPO7 и Ni3BPO7 кислородных по-
лиэдров с КЧ = 4 и 5, отличающихся от симметрич-
ных октаэдрических и тетраэдрических полиэдров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Образцы Mg3 – nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5,
2.0, 2.5, 3.0) исследованы методом рентгенофазо-
вого анализа, инфракрасной спектроскопии и
рентгенофлуоресцентной спектрометрии. Впервые
экспериментально получена кристаллическая фаза
Ni3BPO7 со структурой β-Zn3BPO7. При измене-
нии состава от Mg3BPO7 к Ni3BPO7 наблюдается
область ограниченных твердых растворов, изо-
структурных моноклинному α-Zn3BPO7 и гекса-
гональному β-Zn3BPO7. Анализ спектров диф-
фузного отражения образца Mg1.5Ni1.5BPO7 пока-
зал наличие интенсивных полос поглощения Ni2+

в УФ-видимом и ближнем ИК-диапазоне.
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ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ КАК ИНГИБИТОРЫ 

РЕПЛИКАЦИИ ВИРУСОВ
© 2023 г.   Е. Ю. Матвеевa, c, *, Т. М. Гараевb, С. С. Новиковa, А. И. Ничуговскийa, 

И. Е. Соколовa, В. Ф. Ларичевb, В. В. Лебедеваb, Т. В. Гребенниковаb, 
В. В. Авдееваc, Е. А. Малининаc, К. Ю. Жижинa, c, Н. Т. Кузнецовc

aМИРЭА – Российский технологический университет, Институт тонких 
химических технологий им. М.В. Ломоносова, пр-т Вернадского, 86, Москва, 119571 Россия

bНациональный исследовательский центр эпидемиологии и микробиологии имени 
почетного академика Н.Ф. Гамалеи Минздрава России, ул. Гамалеи, 18, Москва, 123098 Россия

cИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова, 
Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия

*e-mail: cat1983@yandex.com
Поступила в редакцию 30.12.2022 г.

После доработки 13.02.2023 г.
Принята к публикации 13.02.2023 г.

Изучено взаимодействие 1,4-диоксанового производного клозо-декаборатного аниона [2-
B10H9O(CH2)4O]– с цианид-, гидрофталат- и гидроиминоацетат-ионами. Получены соли щелочных ме-
таллов (K, Na, Cs) производных клозо-декаборатного аниона с пендантными –NHCH2CH2NH2-,
–OOC(o-C6H4)COOH-, –OOCCH2NHCH2COOH-, –OCH2CH2OH-, –CN-, –SCN- и –SH-группами.
Показано, что все соединения обладают крайне низкой цитотоксичностью (ЦТ50 ~ 1000 мкг/мл). Уста-
новлено, что соединения Na2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] и Na2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] проявляют
активность и селективность in vitro в отношении современного штамма короновируса SARS-CoV-2
(IC50 312 и 625 мкг/мл соответственно). В отношении вируса гриппа А и вируса бешенства соедине-
ния проявляют слабовыраженную противовирусную активность в высоких концентрациях
(1250 мкг/мл), т.е. не проявляют селективного действия на репродукцию данных вирусов.

Ключевые слова: кластерные анионы бора, раскрытие циклического заместителя, клозо-декабораты с пен-
дантной функциональной группой, коронавирус, бешенство, грипп А, противовирусная активность
DOI: 10.31857/S0044457X22602413, EDN: UGAEWC

ВВЕДЕНИЕ

Полиэдрические анионы бора [BnHn]2– (n = 10,
12) – уникальный пример неорганических класте-
ров, очень устойчивых к действию окислителей и
высоких температур, но легко подвергающихся
прямой функционализации за счет замещения тер-
минальных атомов водорода на различные группы
[1–3]. Такие процессы в большинстве случаев про-
текают по механизму электрофильно-индуцируе-
мого нуклеофильного замещения (electrophilic-
induced nucleophilic substitution, EINS) и позволя-
ют получать широкий спектр замещенных произ-
водных кластерных анионов бора [4–11]. Модифи-
кация уже введенных экзополиэдрических групп
позволяет еще больше расширить круг получаемых
борсодержащих производных. Например, функ-
ционализация тиольных и нитрильных производ-
ных анионов [BnHn]2– дает возможность получать

различные серо- и азотсодержащие клозо-бораты
[12–20]. В то же время часто существует необходи-
мость синтеза производных клозо-боратных анио-
нов с пендантными функциональными группами,
которые обладают специфической реакционной
способностью за счет значительного дистанциро-
вания от борного кластера. Такие соединения удоб-
но получать при замещении экзополиэдрических
атомов водорода в анионах [BnHn]2– на молекулы
циклических простых эфиров с последующим рас-
крытием образующихся циклических заместителей
оксониевого типа с помощью нуклеофильных ре-
агентов. Данный подход позволяет получать про-
изводные анионов [BnHn]2– с разнообразными пен-
дантными группами, в том числе биологически ак-
тивными [21–32].

Традиционные направления использования
производных кластерных анионов бора связаны с
их высокой энергоемкостью [33–35], высокой
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нейтронопоглощающей способностью атома бо-
ра [36–38]. В последнее время изучается возмож-
ность получения боридов при термической обра-
ботке комплексов с кластерными анионами бора
[39, 40]. Анионы [BnHn]2– и их производные могут
выступать в качестве полидентатных и политоп-
ных лигандов при взаимодействии с обширным
кругом d-элементов [41–43].

Между тем имеются сведения о физиологиче-
ской активности кластерных анионов бора, в том
числе гематоцидной и бактерицидной; ряд соеди-
нений обладает противомикробным и противови-
русным действием [44–47].

В настоящей работе исследовано взаимодей-
ствие 1,4-диоксанового производного клозо-де-
каборатного аниона [2-B10H9O(CH2)4O]– с циа-
нид-, гидрофталат- и гидроиминоацетат-ионами.
Показано, что в ходе данного процесса происходит
раскрытие циклического заместителя, что приво-
дит к образованию производных аниона [B10H10]2–

с соответствующими концевыми функциональ-
ными группами с экзополиэдрической связью
B–O. Синтезированы водорастворимые соли
производных клозо-декаборатного аниона с пен-
дантными –NH–NH2-, –OOC(o-C6H4)COOH-,
–OOCCH2NHCH2COOH-, –OCH2CH2OH-, –CN-,
–SCN- и –SH-группами и изучена их активность
в отношении рабдовируса (бешенство), корона-
вируса (SARS-CoV-2) и вируса гриппа А, устой-
чивого к действию римантадина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методы физико-химического анализа. ИК-спек-

тры соединений записывали на ИК-Фурье-спек-
трометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 в области 400–
4000 см–1. Образцы готовили в виде таблеток из
смеси исследуемого соединения и KBr. 1H, 11B, 13C
ЯМР-спектры растворов исследуемых веществ в
DMSO-d6 записывали на ЯМР-спектрометре
Bruker DPX-300 на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц
соответственно с внутренней стабилизацией по
дейтерию. Масс-спектры регистрировали с ис-
пользованием четырехканального насоса Agilent
1200 (G1311A) и тройного квадрупольного масс-
спектрометра TSQ Quantum Access MAX.

Элементный анализ на бор проводили на масс-
спектрометре с индуктивно связанной плазмой
ELAN DRC-e PerkinElmer. Содержание углерода,
водорода и азота в образцах определяли на элемент-
ном CHNS-анализаторе Eurovector “EuroEA 3000”.

Материалы. Соединения [2-(1-(1,4-диокса-
ний))]нонагидро-клозо-декаборат тетрабути-
ламмония (n-Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] и [2-(1-
(тетрагидропираний))]нонагидро-клозо-декаборат
тетрабутиламмония (n-Bu4N)[B10H9O(CH2)5] син-
тезировали по разработанной ранее методике [48];

2-[1-(1,4-диоксаний)]нонагидро-клозо-де-
каборат калия K[B10H9O2C4H8] получали со-
гласно [49]; 2-[2-(2-меркаптоэтокси)эток-
си]нонагидро-клозо-декаборат тетрафенил-
фосфония (Ph4P)2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH]
и 2-[2-(2-тиоцианатоэтокси)этокси]нонагид-
ро-клозо-декаборат тетрафенилфосфония
(Ph4P)2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] синтезировали
по методике [50], 2-[2-(2-аминоэтиламино)эток-
си]нонагидро-клозо-декаборат тетрабутиламмония
(Bu4N)2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2)2NH2] – по
методике [26]. Гидроиминоацетат калия получа-
ли путем взаимодействия иминодиуксусной кис-
лоты и гидроксида калия. 1,4-Диоксан и тетрагид-
ропиран очищали в соответствии с [51]. Этанол
(99%, Aldrich), тетрафенилборат натрия (99.5%, Al-
drich), фторид цезия (х. ч.), этилендиамин (99%,
Aldrich), ацетонитрил (99%, Aldrich), гидрофталат
калия (99%, Aldrich), иминодиуксусную кислоту
(99%, Aldrich), этиленгликоль (99%, Aldrich), хло-
рид тетрафенилфосфония (99%, Aldrich) и циа-
нид калия (99%, Aldrich) использовали без допол-
нительной очистки.

Синтез 2-[2-(2-(2-аминоэтиламино)эток-
си)этокси]нонагидро-клозо-декабората натрия
Na2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2)2NH2] (1). На-
вески (Bu4N)[B10H9O2C4H8] (1.80 г, 4 ммоль) и
этилендиамина (0.40 мл, 10 ммоль) добавляли в
20 мл этанола и полученную суспензию кипяти-
ли при перемешивании в течение 5 ч. При этом
в ходе реакции наблюдали постепенное раство-
рение (Bu4N)[B10H9O2C4H8] и выпадение нового
осадка. По окончании процесса полученную си-
стему охлаждали до комнатной температуры,
твердую фазу отфильтровывали, промывали этано-
лом (2 × 50 мл) и сушили в вакууме масляного насо-
са при температуре 60°С в течение 1 ч. Получен-
ное соединение представляет собой соль
(NH3CH2CH2NH3)[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH-
(CH2)2NH2] (0.54 г, выход 82%). Маточный рас-
твор, содержащий
(Bu4N)2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2)2NH2],
добавляли к раствору 1.09 г (3.2 ммоль) тетрафенил-
бората натрия в 10 мл метанола, при этом выпадал
белый осадок. Полученный раствор фильтровали,
маточный раствор упаривали досуха с образовани-
ем соли Na2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2)2NH2]
в виде белого порошка. К нему добавляли 5 мл во-
ды, полученный мутноватый раствор фильтрова-
ли, фильтрат упаривали досуха. Полученный про-
дукт сушили в вакууме масляного насоса при тем-
пературе 60°С в течение 2 ч. Получено 0.27 г
продукта (выход 43%).

1H ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(м, 9H, В10Н9), 2.81 (т, 2H, СН2 (ζ)), 2.83 (т, 2H, СН2
(ε)), 2.96 (т, 2H, СН2 (δ)), 3.30 (т, 2H, СН2 (γ)), 3.39 (т,
2H, СН2 (β)), 3.51 (т, 2H, СН2 (α)). 11B {1H} ЯМР-
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спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): –34.6 (c, 1В, В(4)); –28.5
(c, 2В, В(7,8)); –23.9 (c, 4B, В(3,5) + В(6,9)); –7.8 (c,
1B, В(10)); –4.1 (с, 1B, В(1)); 1.7 (с, 1B, В(2)). 13C
ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): 39.0 (СН2 (ζ)),
47.4 (СН2 (δ)), 48.1 (СН2 (ε)), 69.8 (СН2 (α)), 70.0
(СН2 (γ)), 72.3 (СН2 (β)). ИК-спектр (KBr, см–1):
3248, 3162 (ν(N–H)), 2445 (ν(B–H)), 1610 (δ(H–N–
H)). Найдено, %: C 22.90; H 7.71; N 8.96; B 34.65.
Вычислено для C6H24Na2B10N2O2, %: C 23.22; H
7.79; N 9.03; B 34.83. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
265.28 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NHCH2CH2NH2]2– +
+ H+}–. Вычислено для B10C6O2N2H25: М =
= 265.28. Найдено, а.е.м.: 287.36
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NHCH2CH2NH2]2– + Na+}–.
Вычислено для B10C6O2N2CsH24: М = 287.37.
Найдено, а.е.м.: 553.76 {2Н+ + Na+ +
+ 2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH(CH2)2NH2]2–}–.
Вычислено для B20C12O4N4NaH50: М = 553.76.

Синтез 2-[2-(2-(О-орто-фталато)эток-
си)этокси]нонагидро-клозо-декабората калия
K2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OOC(C6H4)COOH] (2).
Навески К[B10H9O2C4H8] (0.98 г, 4 ммоль) и гид-
рофталата калия (0.82 г, 4 ммоль) добавляли в 30 мл
ацетонитрила, полученную суспензию кипятили
при перемешивании в течение 48 ч. В ходе реак-
ции наблюдали постепенное растворение исход-
ных соединений. По окончании процесса раствор
упаривали досуха с получением белого порошка
K2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OOC(C6H4)COOH],
который перекристаллизовывали из воды и су-
шили в вакууме масляного насоса при температу-
ре 70°С в течение 1 ч. Выход 1.10 г (61%).

1H ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(м, 9H, В10Н9), 3.06 (т, 2H, СН2 (β)), 3.32 (т, 2H,
СН2 (γ)), 3.43 (т, 2H, СН2 (α)), 3.59 (т, 2H, СН2
(δ)), 7.52, 7.78, 7.81 (м, 4H, СНAr). 11B {1H} ЯМР
(DMSO-d6, δ, м.д.): –34.4 (c, 1В, В(4)); –28.2 (c, 2В,
В(7,8)); –23.8 (c, 4B, В(3,5) + В(6,9)); –7.5 (c, 1B,
В(10)); –4.2 (с, 1B, В (1)); 1.7 (с, 1B, В(2)). 13C
ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): 47.8 (СН2 (β)), 70.2
(СН2 (γ)), 70.9 (СН2 (α)), 71.3 (СН2 (δ)), 128.1, 129.3,
130.4, 131.9 (СArН), 132.4, 133.2 (СAr), 167.8 (СAr
‒C(O)OCH2–), 172.1 (СAr –C(O)OH). ИК-спектр
(KBr, см–1): 3528 (ν(COO–H)), 3071 (ν(C–HAr)), 2451
(ν(B–H)), 1619 (ν(C=O) сложноэфирные), 1718
(ν(C=O) карбоксильные), 1151 (ν(C–O–C)).
Найдено, %: C 31.88; H 4.86; B 23.92. Вычислено
для C12H22B10K2O6, %: C 32.13; H 4.94; B 24.10. ESI
MS. Найдено, а.е.м.: 371.42 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2
OOC(C6H4)COOH]2– + H+}–. Вычислено для
C12H23B10O6: М = 371.42. Найдено, а.е.м.: 409.50
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OOC(C6H4)COOH]2– + K+}–.
Вычислено для C12H22B10KO6: М = 409.51. Найдено,
а.е.м.: 783.92 {2Н+ + K+ + 2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2O

OC(C6H4)COOH]2–}–. Вычислено для C24H46B20KO12:
М = 781.93.

Синтез 2-[2-(2-(((карбоксиметил)глицил)ок-
си)этокси)этокси]нонагидро-клозо-декабората калия
K2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OOCCH2NHCH2COOH]
(3). Навески K[B10H9O2C4H8] (0.98 г, 4 ммоль) и
гидроиминоацетата калия (0.69 г, 4 ммоль) добав-
ляли в 30 мл ацетонитрила, полученную суспен-
зию кипятили при перемешивании в течение 48 ч.
В ходе реакции наблюдали постепенное раство-
рение исходных соединений. По окончании
процесса раствор фильтровали, фильтрат упа-
ривали досуха с получением белого порошка
K2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OOCCH2NHCH2COOH],
который перекристаллизовывали из воды и су-
шили в вакууме масляного насоса при 70°С в те-
чение 1 ч. Выход 1.15 г (69%).

1H ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(м, 9H, В10Н9), 3.11 (т, 2H, СН2 (β)), 3.18 (т, 2H,
СН2 (γ)), 3.21 (с, 4H, OOC–СН2 (γ)), 3.34 (т, 2H,
СН2 (α)), 3.47 (т, 2H, СН2 (δ)), 7.52, 7.78, 7.81 (м,
4H, СНAr). 11B {1H} ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ,
м.д.): –34.6 (c, 1В, В(4)); –27.9 (c, 2В, В(7,8)); –23.7
(c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –7.5 (c, 1B, В(10)); –4.1 (с,
1B, В(1)); 1.5 (с, 1B, В(2)). 13C ЯМР-спектр
(DMSO-d6, δ, м.д.): 47.8 (СН2 (β)), 54.1 (OOC–СН2),
70.2 (СН2 (γ)), 70.9 (СН2 (α)), 71.3 (СН2 (δ)), 163.9
(CH2–C(O)OCH2), 174.3 (CH2 –C(O)OH). ИК-
спектр (KBr, см–1): 3517 (ν(COO–H)), 3102, 3046
(ν(N–H)), 2442 (ν(B–H)), 1623 (ν(C=O) сложно-
эфирные), 1715 (ν(C=O) карбоксильные), 1148
(ν(C–O–C)). Найдено, %: C 22.71; H 5.49; N 3.31; B
25.89; Вычислено для C8H23B10K2NO6, %: C 23.12; H
5.58; N 3.37; B 26.01. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 338.38
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OOCCH2NHCH2COOH]2– +
+ H+}–. Вычислено для C8H24B10NO6: М = 338.39.
Найдено, а.е.м.: 376.48 {[B10H9O(CH2)2OOC-
CH2NHCH2COOH]2– + K+}–. Вычислено для
C8H23B10KNO6: М = 376.48. Найдено, а.е.м.: 715.87
{2Н+ + K+ + 2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2OOCCH2NHC
H2COOH]2–}–. Вычислено для C16H48B20KN2O12:
М = 715.88.

Синтез 2-[(5-(2-гидроксиэтокси)пентилок-
си]нонагидро-клозо-декабората цезия Cs2
[B10H9OCH2CH2CH2CH2CH2OCH2CH2OH] (4). В
круглодонную колбу, снабженную насадкой Ди-
на–Старка, в атмосфере аргона помещали мети-
лат калия (0.28 г, 4 ммоль) и 30 мл этиленгликоля.
Полученную суспензию перемешивали при тем-
пературе ⁓100°C до полного растворения CH3OK
и прекращения отгонки образующегося метано-
ла. Полученный раствор охлаждали до комнатной
температуры и к нему добавляли K[B10H9OC5H10]
(0.48 г, 2 ммоль). Полученную систему нагревали
в течение 1 ч при температуре 80°С. Раствор охла-
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ждали до комнатной температуры и к нему при-
ливали раствор фторида цезия (0.68 г, 4.5 ммоль)
в этаноле. Выпавший белый осадок отфильтровы-
вали на фильтре Шотта, промывали этанолом (2 ×
× 30 мл) и сушили в вакууме масляного насоса при
температуре 60°С в течение 2 ч. Выход 0.91 г (86%).

1H ЯМР-спектр (D2O, δ, м.д.): 1.74 (м, 2H, CН2
(γ)), 1.92 (м, 2H, CН2 (δ)), 2.09 (м, 2H, CН2 (β)),
3.78 (т, 2H, CН2 (ε)), 4.05 (т, 2H, CН2 (ζ)), 4.11 (т,
2H, CН2 (η)), 4.21 (т, 2H, CН2 (α))). 11B {1H} ЯМР-
спектр (D2O, δ, м.д.): –34.6 (c, 1В, В(4)); –29.3 (c,
2В, В(7,8)); –23.8 (c, 4B, В(3,5) + В(6,9)); –4.2 (c,
1B, В(10)); –3.2 (с, 1B, В(1)); –1.4 (с, 1B, В(2)). 13C
ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): 21.9 (СН2 (γ)),
28.7 (CH2 (δ)), 30.7 (СН2 (β)), 60.7 (СН2 (η)), 71.2
(CH2 (ε)), 71.4 (СН2 (α)), 72.0 (СН2 (ζ)). ИК-спектр
(KBr, см–1): 3487 (ν(O–H)), 2442 (ν(B–H)), 1621
(δ(O–H)), 1160 (ν(C–O–С)). Найдено, %: C 13.17; H
4.12; B 20.19. Вычислено для Cs2B10C6O4H22, %: C
13.54; H 4.17; B 20.32. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 265.38
{H+ + [B10H9OCH2CH2CH2CH2CH2OCH2CH2O
H]2–}–. Вычислено для C7H25B10O3: М = 265.38. Най-
дено, а.е.м.: 397.27 {Cs+ + [B10H9OCH2CH2CH2CH2 C
H2OCH2CH2OH]2–}–. Вычислено для C7H24B10CsO3:
М = 397.28.

Синтез 2-[2-(2-меркаптоэтокси)этокси]нонагидро-
клозо-декабората цезия Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2
SH] (5). Навеску 1.83 г (2 ммоль) (Ph4P)2[B10H9O
(CH2)2O(CH2)2SH] растворяли в 30 мл метанола и
добавляли к раствору 0.76 г (5 ммоль) фторида
цезия в 20 мл метанола. Полученный белый
осадок отфильтровывали, промывали метано-
лом (2 × 30 мл) и сушили в вакууме масляного
насоса при 50°С в течение 1 ч. Получено 0.89 г
Cs2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH] (выход 88%).

1H ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(м, 9H, В10Н9), 2.82 (с, SH), 2.95 (т, 2H, СН2 (δ)),
3.34 (т, 2H, СН2 (γ)), 3.38 (т, 2H, СН2 (β)), 3.50 (т,
2H, СН2 (α)). 11B {1H} ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ,
м.д.): –33.9 (c, 1В, В(4)); –28.9 (c, 2В, В(7,8)); –23.7
(c, 4B, В(3,5) + В(6,9)); –7.8 (c, 1B, В(10)); –4.0 (с,
1B, В(1)); 1.5 (с, 1B, В(2)). 13C ЯМР-спектр
(DMSO-d6, δ, м.д.): 47.6 (СН2 (δ)), 69.6 (СН2 (α)),
70.1 (СН2 (γ)), 72.4 (СН2 (β)). ИК-спектр (KBr),
см–1: 2921 (ν(S–Н)), 2450 (ν(В–Н)), 1008 (ν(C–
O)). Найдено, %: C 9.19; H 3.54; S 6.30; B 21.26.
Вычислено для C4H18B10Cs2O2S, %: C 9.53; H
3.60; S 6.36; B 21.44. ESI MS. Найдено, а.е.м.:
239.37 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH]2– + H+}–. Вы-
числено для C4H19B10O2S: М = 239.37. Найдено,
а.е.м.: 371.26 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SH]2– + Cs+}–

. Вычислено для C4H18B10CsO2S: М = 371.27.
Синтез 2-[2-(2-тиоцианатоэтокси)этокси]нона-

гидро-клозо-декаборат натрия, Na2[B10H9O(CH2)2O

(CH2)2SCN] (6). Раствор 1.88 г (2 ммоль)
(Ph4P)2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] в 30 мл мета-
нола добавляли к раствору 1.37 г (4 ммоль) тетра-
фенилбората натрия в 20 мл метанола, при этом
выпадал белый осадок. Полученный раствор
фильтровали, маточный раствор упаривали досу-
ха с образованием натриевой соли в виде белого
порошка. К нему добавляли 5 мл воды, полу-
ченный мутноватый раствор отфильтровывали,
фильтрат упаривали досуха. Полученный продукт
сушили в вакууме масляного насоса при темпе-
ратуре 60°С в течение 2 ч. Получено 0.30 г
Na2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] (выход 48%).

1H ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(м, 9H, В10Н9), 2.99 (т, 2H, СН2 (δ)), 3.41 (т, 2H,
СН2 (γ)), 3.48 (т, 2H, СН2 (β)), 3.53 (т, 2H, СН2
(α)). 11B {1H} ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.):
‒34.1 (c, 1В, В (4)); –28.9 (c, 2В, В (7, 8)); –23.6 (c,
4B, В (3, 5) + В (6, 9)); –7.5 (c, 1B, В (10)); –3.8 (с,
1B, В (1)); 1.7 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр
(DMSO-d6, δ, м.д.): 47.9 (СН2 (δ)), 69.7 (СН2 (α)),
70.7 (СН2 (γ)), 72.6 (СН2 (β), 102.6 (S–С≡N).
ИК-спектр (KBr), см–1: 2454 (ν(ВН)), 2130
(ν(C≡N)), 1015 (ν(C–O)). Найдено, %: C 19.09; H
5.47; N 4.46; S 10.29; B 34.80; Вычислено для
C5H17B10NNa2O2S, %: C 19.41; H 5.54; N 4.53; S
10.36; B 34.95. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 264.37
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– + H+}–. Вычисле-
но для C5H18B10NO2S: М = 264.38. Найдено, а.е.м.:
286.35 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN]2– + Na+}–.
Вычислено для C5H17B10NNaO2S: М = 286.36.

Синтез 2-[2-(2-цианоэтокси)этокси]нонагидро-
клозо-декаборат тетрафенилфосфония
(Ph4P)2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]. Навески
(n-Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] (0.89 г, 2 ммоль) и KCN
(0.14 г, 2.2 ммоль) добавляли в 20 мл ДМСО и пе-
ремешивали в течение 24 ч при комнатной темпе-
ратуре. Полученный раствор выливали в водный
раствор Ph4PCl (2.2 ммоль, 0.82 г); выпавший
осадок отфильтровывали, промывали водой (2
× 30 мл) и сушили в вакууме масляного насоса
при температуре 50°С в течение 1 ч. Получено
1.71 г (Ph4P)2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] (выход
94%).

1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(м, 9H, В10Н9), 2.65 (т, 2H, СН2 (δ)), 3.17 (т, 2H,
СН2 (γ)), 3.30 (т, 2H, СН2 (β)), 3.50 (т, 2H, СН2
(α)). 11B {1H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): –34.0
(c, 1В, В (4)); –29.1 (c, 2В, В (7, 8)); –23.6 (c, 4B, В
(3, 5) + В (6, 9)); –5.6 (c, 1B, В (10)); –3.6 (с, 1B, В
(1)); –1.6 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (CD3CN,
δ, м.д.): 19.0 (СН2 (δ)), 66.0 (СН2 (α)), 70.8 (СН2
(γ)), 72.8 (СН2 (β), 120.3 (С≡N). ИК-спектр (KBr),
см–1: 3060 (ν(C–НAr)), 2454 (ν(В–Н)), 2250
(ν(C≡N)), 1029 (ν(C–O)). Найдено, %: C 69.60; H
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6.24; N 1.48; B 11.69. Вычислено для C53H57B10NO2P2,
%: C 69.95; H 6.31; N 1.54; B 11.88. ESI MS. Найдено,
а.е.м.: 232.31 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]2– + H+}–.
Вычислено для C5H18B10NO2: М = 232.31. Найдено,
а.е.м.: 570.68 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]2– + Ph4P+}–.
Вычислено для C29H37B10NO2P: М = 570.69.

Синтез Na2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] (7). Навес-
ку 1.82 г (2 ммоль) (Ph4P)2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]
растворяли в 30 мл метанола и добавляли к рас-
твору 1.37 г (4 ммоль) тетрафенилбората натрия в
20 мл метанола, при этом выпадал белый осадок.
Полученный раствор фильтровали, маточный
раствор упаривали досуха с образованием соли
Na2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN] в виде белого по-
рошка. К нему добавляли 5 мл воды, полученный
мутноватый раствор отфильтровывали, фильтрат
упаривали досуха. Полученный продукт сушили в
вакууме масляного насоса при температуре 60°С в
течение 2 ч. Получено 0.27 г продукта (выход 49%).

1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(м, 9H, В10Н9), 2.97 (т, 2H, СН2 (δ)), 3.65 (т, 2H,
СН2 (γ)), 3.78 (т, 2H, СН2 (β)), 3.93 (т, 2H, СН2
(α)). 11B {1H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): –35.2
(c, 1В, В (4)); –30.2 (c, 2В, В (7, 8)); –24.5 (c, 4B, В
(3, 5) + В (6, 9)); –5.6 (c, 1B, В (10)); –3.9 (с, 1B, В
(1)); –2.0 (с, 1B, В (2)). 13C ЯМР-спектр (CD3CN,
δ, м.д.): 17.4 (СН2 (δ)), 64.2 (СН2 (α)), 69.0 (СН2
(γ)), 70.3 (СН2 (β), 119.5 (С≡N). ИК-спектр (KBr),
см–1: 2449 (ν(В–Н)), 2247 (ν(C≡N)), 1021 (ν(C–O)).
Найдено, %: C 21.34; H 6.10; N 5.00; B 38.82. Вы-
числено для C5H17B10NNa2O2, %: C 21.66; H 6.18; N
5.05; B 38.99. ESI MS. Найдено, а.е.м.: 232.31
{[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]2– + H+}–. Вычислено
для C5H18B10NO2: М = 232.31. Найдено, а.е.м.:
254.29 {[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN]2– + Na+}–. Вы-
числено для C5H17B10NNaO2: М = 254.29.

Оценка противовирусного действия 
соединений in vitro

В отношении вируса SARS-CoV-2. В исследова-
ниях использовали штамм коронавируса челове-
ка SARS-CoV-2 (пассаж 4) с инфекционной ак-
тивностью 106 ТЦИД50/мл для клеток Vero-E6,
депонированный в Государственной коллекции
вирусов РФ ФГБУ “НИЦЭМ им. Н.Ф. Гамалеи”
Минздрава России под номером №1301/2 ГКВ.
В экспериментальной работе использовали пе-
ревиваемую линию клеток почки африканской
зеленой мартышки (Chlorocebus aethiops) Vero-
Е6 Всероссийской коллекции клеточных куль-
тур при ФГБУ “НИЦЭМ им. Н.Ф. Гамалеи” Мин-
здрава России. Культивирование клеток осуществ-
ляли в среде DMEM. В 96-луночные культуральные
плоскодонные планшеты помещали клетки Vero-E6
по 12000 кл./лунку в объеме 100 мкл свежеприго-

товленной среды DMEM. Культивировали 24 ч
при температуре 37°С в атмосфере 5% CO2. Оцен-
ку вирусной продукции по цитопатическому дей-
ствию (ЦПД) осуществляли на основе анализа
жизнеспособности клеток при помощи микро-
скопирования с целью визуального определения
границы вирусного повреждения клеток, а также
для осуществления контроля токсичности доз
субстанций [52].

В отношении вируса гриппа A/IIV-Oren-
burg/83/2012(H1N1)pdm09. В работе использова-
ли пандемический штамм вируса гриппа A/IIV-
Orenburg/83/2012(H1N1)pdm09, выделенный от
пациента в культуре клеток MDCK в ФГБУ НИИ
вирусологии им. Д.И. Ивановского Минздрава
России в период пандемии гриппа 2009 г. Штамм
был резистентным к действию препаратов риман-
тадин и амантадин. Противовирусную активность
синтезированных соединений изучали по сниже-
нию репродукции вируса в культуре клеток MDCK
с детекцией результатов методом иммунофермент-
ного анализа, как это было описано ранее [53].

Определение специфической вируснейтрализующей 
антирабической активности

Определение антирабической активности пре-
парата проводили биологическим методом в со-
ответствии с требованиями Европейской Фарма-
копеи и НД ЛСР-008016/10-120810 флюоресцент-
ным вируснейтрализующим тестом в культуре
клеток ВНК-21 (FAVN) согласно Manual of diag-
nostic test and vaccines for terrestrial animals, 2008.

В работе использовали вирус бешенства CVS-11,
линия клеток BHK-21/клон 13. В качестве препа-
рата сравнения применяли стандарт European
Pharmacopoeia Reference Standard Human rabies

Таблица 1. Цитотоксическое действие соединений 1–
7 на монослой различных культур клеток

№ 
соединения

Клеточная культура/значение CC50, мкг/мл

Vero-E6 MDCK BHK-21

1 >1250 >500 –

2 >1250 >500 1000

3 >1250 >500 1000

4 1250 >500 –

5 1250 >500 1000

6 625 >500 1000

7 625 >500 1000
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immunoglobulin BPR, Strasburg. Batch: 1.1, Id:
004X14, 91ME/ml (Eu) [54].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работе синтезированы замещенные произ-

водные клозо-декаборатного аниона, образован-

ные при раскрытии циклического заместителя и
содержащие пендантные функциональные груп-
пы NH2, OH, SH, CN, SCN, COOH, отделенные
от кластерного аниона бора алкоксильным спей-
сером. Синтез замещенных производных прово-
дили согласно схеме 1.

Схема 1. Синтез замещенных производных 1–7.

Для проведения дальнейших биологических
испытаний все замещенные производные были
получены в виде солей K+, Na+ и Cs+. Во-первых,
получение гидрофобных замещенных кластерных
анионов бора в виде солей с катионами щелочных
металлов позволяет получать водорастворимые фор-
мы целевых соединений, что повышает биодоступ-
ность последних. Это важно при скрининге in vitro,
когда присутствие органических растворителей
может привносить экранирующий цитотокси-
ческий эффект. Во-вторых, такой подход позволяет
нивелировать токсичные свойства органических
катионов (Ph4P+, Bu4N+) и определять токсичность,
обусловленную анионной частью соединений.

Проведение биологических испытаний пока-
зало, что полученные соединения 1–7 обладают
крайне низкой цитотоксичностью (ЦТ), ЦТ50 для
всех соединений составила ⁓1000 мкг/мл (табл. 1).

Эксперимент по оценке жизнеспособности
клеток в тесте на противовирусную эффектив-
ность проводили в диапазоне концентраций пре-
парата 2500.0–0.5 мкг/мл путем раститровки исход-
ной концентрации в лунках 96-луночного планше-
та. Проведенные исследования противовирусной
активности в отношении современного штамма
короновируса SARS-CoV-2 выявили два соедине-
ния-лидера: 6 и 7. Эти соединения полностью за-
щищали клеточный монослой от вируса ЦПД.
Для соединения 7 50%-ная ингибирующая кон-
центрация (IC50) составила 625 мкг/мл, а для со-

единения 6 – 312 мкг/мл. Полученные данные по-
казывают, что, несмотря на достаточно низкую
токсичность соединений 6 и 7, при таких высоких
значениях действующей концентрации не удает-
ся добиться высокого уровня селективности суб-
станции (SI) (рис. 1).

Тем не менее из всего ряда соединений 1–7,
пусть и в высоких концентрациях, противовирус-
ную активность проявляли именно соединения 6
и 7, содержащие “атакующие” (warhead) тиоциа-
натную и нитрильную группы соответственно.
Таким образом, соединения 6 и 7 представляют
собой обратимые ковалентные ингибиторы. Ав-
торы обзора [55] отмечают, что ковалентные пре-
параты могут быть чрезвычайно эффективными и
полезными лекарственными средствами, однако
они в значительной степени игнорируются при
разработке лекарств, особенно в случаях, касаю-
щихся дизайна лекарств на основе структурных
данных белка мишени. Часто высказываются
опасения по поводу их потенциальной “внеце-
левой” реактивности и токсичности. Несмотря
на эти опасения, на рынке существует множество
примеров ковалентных препаратов, например та-
ких распространенных, как аспирин и пеницил-
лин. Преимущества ковалентных препаратов по-
лучают все большее признание: они обладают
чрезвычайно высоким терапевтическим потен-
циалом, длительным временем действия и высо-
кой степенью специфичности [56].

O i�vii

X

Cat
O

X
R

Cat2 B
B�H

X = –O– (1–3, 5–7)
–CH2– (4)

Cat = Bu4N+, Ph4P+, K+, Cs+

R = �NH(CH2)2NH2 (1)

�OOC(C6H4)COOH (2)

�OOCCH2NHCH2COOH (3)

�OCH2CH2OH (4)

�SH (5)

�SCN (6)

�CN (7)

i 1) H2NCH2CH2NH2, EtOH, t�; 2) Na[BPh4], MeOH  (1)

ii KOOC(C6H4)COOH, CH3CN, t�   (2)

iii KOOCCH2NHCH2COOH, CH3CN, t�  (3)

iv 1) KOCH2CH2OH, HOCH2CH2OH, t�; 2) CsF, EtOH  (4)

v 1) KSH, DMSO; 2) Ph4PCl, H2O; 3) CsF, MeOH  (5)

vi 1) KSCN, DMSO; 2) CsF, MeOH; 3) Ph4PCl,  H2O; 4) Na[BPh4], MeOH  (6)

vii 1) KCN, DMSO; 2) Ph4PCl, H2O; 3) Na[BPh4], MeOH  (7)
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Отобранные соединения 6 и 7 были протести-
рованы на способность ингибировать другие
РНК, содержащие вирусы, такие как вирус грип-
па А и вирус бешенства. Активность соединений
проявлялась лишь в одной нетоксичной концен-
трации 1250 мкг/мл. Следующая точка титрова-
ния 625 мкг/мл уже лишала клетки противовирус-
ной защиты от ЦПД вируса. Этот результат показы-
вает селективность этих ингибиторов и сродство
к белку мишени именно коронавируса.

Механизм действия соединений 6 и 7 до конца
не ясен. Можно предположить, что действие этих
соединений заключается в способности боргид-
ридных кластеров, с одной стороны, блокировать
распаковку вируса путем повышения pH внутри-
эндосомального содержимого, а с другой – пре-
пятствовать сборке вновь образующихся вирионов
путем блокировки пострансляционных белковых
каналов (виропоринов), представленных пентаме-
рами вирусного белка Е в комплексе Гольджи и эн-
доплазматическом ретикулуме.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе синтезированы водорастворимые со-

ли производных клозо-декаборатного аниона с пен-
дантными –NH–NH2-, –OOC(o-C6H4)COOH-,
–OOCCH2NHCH2COOH-, –OCH2CH2OH-, –CN-,
–SCN- и –SH-группами, полученными в ходе
раскрытия 1,4-диоксанового производного
[B10H9O(CH2CH2)2O]–, изучена их цитотоксичность
и активность в отношении рабдовируса (бешен-
ство), коронавируса (SARS-CoV-2) и вируса гриппа

А, устойчивого к действию римантадина. Установ-
лено, что все соединения обладают крайне низкой
цитотоксичностью (ЦТ50 ~ 1000 мкг/мл). Показано,
что соединения Na2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2SCN] и
Na2[B10H9O(CH2)2O(CH2)2CN], содержащие пен-
дантные warhead-группы –SCN и –CN, проявля-
ют активность in vitro в отношении современного
штамма короновируса SARS-CoV-2 (IC50 состав-
ляет 312 и 625 мкг/мл соответственно). В отноше-
нии вируса гриппа А и вируса бешенства соедине-
ния проявляют слабовыраженную противовирус-
ную активность в высоких концентрациях, т.е. не
проявляют селективного действия на репродук-
цию данных вирусов.
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Исследован процесс получения трехзамещенных клозо-декаборанов по реакции 1,2-бороксазолов с
PhI(OAc)2. Показано, что данный процесс также может быть осуществлен one pot исходя из бори-
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ВВЕДЕНИЕ
Разнообразные производные кластерных ани-

онов бора вследствие проявления ими ряда важ-
ных свойств (низкая токсичность [1], высокая тер-
модинамическая стабильность [2], пространствен-
но-ароматический характер) привлекают большое
внимание исследователей, так как они используют-
ся для создания веществ, обладающих каталитиче-
ской активностью [3, 4], люминесцентными [5–
7] и магнитными свойствами [8], применяются в
медицине [9–11]. Особый интерес представляют
замещенные производные клозо-декаборатного
аниона, имеющие в своем составе два различных
заместителя [12, 13]. Варьирование природы этих
заместителей позволяет получать соединения, объ-
единяющие в себе различные функции: транспорт-
ную, диагностическую, терапевтическую. Такой
подход позволяет рассматривать кластерные ани-
оны бора в качестве молекулярной платформы
для создания новых тераностических препаратов
[14–17]. И уж тем более интересными оказывают-
ся производные с тремя различными заместите-
лями [18–20].

В связи с этим одним из важнейших направле-
ний в химии бора является исследование методов
функционализации кластерных анионов бора. Для
получения производных аниона [B10H10]2– известно
большое число способов синтетических подхо-
дов. Наибольшее внимание уделяется таким ме-
тодам, как прямая функционализация [21], ипсо-

замещение [22–24] и модификация нитрилиевых
и оксониевых заместителей [25–30]. За счет при-
сутствия в составе заместителя активированной
связи C≡N особый интерес представляют нитри-
лиевые производные клозо-декаборатного анио-
на, на основе которых реакцией нуклеофильного
присоединения в мягких условиях могут быть полу-
чены соединения с заданными свойствами [31, 32].

Ранее [24] нами был изучен такой многообе-
щающий класс соединений, как аннелированные
1,2-бороксазолы. В настоящей работе продолже-
но исследование процесса и условий их образова-
ния, а также изучены возможности их дальней-
шей функционализации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ. Содержание углерода, водо-
рода и азота определяли на элементном CHNS-ана-
лизаторе Eurovector EuroEA 3000 (Италия). На
атомно-эмиссионном спектрометре с индуктив-
но связанной плазмой Thermo Scientific iCAP XP
(Thermo Scientific, США) выполняли анализ со-
держания бора в образцах.

Спектры ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN записывали на импульс-
ном Фурье-спектрометре Bruker Avance-300 (ФРГ)
на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц соответствен-
но с внутренней стабилизацией по дейтерию. В
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качестве внешних стандартов использовали тет-
раметилсилан или эфират трехфтористого бора.

ESI-масс-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в CH3CN записывали на спектрометре
LСМS-IT-TOF (Shimadzu, Япония). Спектры HRMS
были получены в режиме прямого введения.
Масс-спектры регистрировали в диапазоне m/z от
120 до 700 Да. Напряжение детектора 1.55 кВ, рас-
пыляющий газ 1.50 л/мин, температура CDL 200°C,
напряжение ЭСИ 4.50 кВ. Настройку прибора (ка-
либровку массы и проверку чувствительности)
проводили перед анализом.

Рентгеноструктурный анализ. Набор дифрак-
ционных отражений для кристалла получен в
Центре коллективного пользования ИОНХ РАН на
автоматическом дифрактометре Bruker Smart Apex2
(λMoKα, графитовый монохроматор, ω–ϕ-скани-
рование). Данные были проиндексированы и инте-
грированы с помощью программы SAINT [33].
Применяли поправку на поглощение, основанную
на измерениях эквивалентных отражений (SADABS)
[34]. Структуры расшифрованы прямым методом
с последующим расчетом разностных синтезов
Фурье. Все неводородные атомы уточнены в ани-
зотропном приближении, все атомы водорода –
по модели “наездника” с тепловыми параметра-
ми Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующего неводо-
родного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [35]. Структура расшифрована
и уточнена с помощью программного комплекса
OLEX2 [36].

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2231706).

Синтез. Борилированные иминолы
(Bu4N)[2-B10H9NHC(OH)CH3] (1), (Bu4N)[2-
B10H9NHC(OH)iC3H7] (2) и 1,2-бороксазолы
(Bu4N)[1,2-B10H8(NHOCCH3)] (3), (Bu4N)[1,2-
B10H8(NHOCiC3H7)] (4) получали по методике [24].

[B10H7(1-IPh)(6(7),10-NHOCCH3)] (5). Навеску
0.2 г (0.48 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9(NHC(OH)CH3)]
и 0.46 г (1.43 ммоль) PhI(OAc)2 растворяли в 10 мл
метанола. Реакционную массу перемешивали при
комнатной температуре в течение 5 ч. Далее полу-
ченный реакционный раствор концентрировали
на роторном испарителе, разбавляли дихлорме-
таном, дважды промывали раствор дистиллиро-
ванной водой и сушили органическую фазу над
безводным Na2SO4. Раствор целевого вещества
упаривали на роторном испарителе. Получен-
ный сухой остаток перекристаллизовывали из
смеси этанола и 2-пропанола. Получено 0.150 г
[B10H7(1-IPh)(6(7),10-NHOCCH3)] (83%).

11B ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 30.2 (c, 1B,
B(10)), –4.8 (c, 1B, B(1)) –10.1 (c, 1B, B(6)), –22.5

(д, 2B, B(3, 4), JB–H = 138 Гц), –28.9 (д, 4B, B(2, 5, 7,
9), JB–H = 138 Гц), –35,0 (д, 1B, B(8), JB–H = 139 Гц);
1Н ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 8.04, 7.58, 7.40
(аром, 5H, NCC6H5), 6.68 (1H, NH), 2.45 (с, 3H,
NCCH3); 13С ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 186.7
(–N=C–O), 135.3, 131.4, 130.9, 104.3 (Ph), 18.6
(NH–C–CH3); MS (ESI) m/z = 376.1204 (соответ-
ствует пику {[B10H7(IPh)(NHOCCH3)]–H}, вы-
числено для {[A]–H} 376,1201).

[B10H7(1-IPh)(6(7),10-NHOCiC3H7)] (6) полу-
чали по аналогичной методике. Навеску 0.2 г
(0.47 ммоль) (Bu4N)[2-B10H9(NHC(OH)iC3H7)] и
0.43 г (1.34 ммоль) PhI(OAc)2 растворяли в 10 мл
метанола. Получено 0.147 г [B10H7(1-IPh)(6(7),10-
NHOCiC3H7)] (81%).

11B ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 30.2 (c, 1B,
B(10)), –4.9 (c, 1B, B(1)), –10.0 (c, 1B, B(6)), –22.5
(д, 2B, B(3, 4), JB–H = 138 Гц), –28.8 (д, 4B, B(2, 5, 7,
9), JB–H = 138 Гц), –34.8 (д, 1B, B(8), JB–H = 139 Гц);
1Н ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м.д.: 8.04, 7.58, 7.40
(аром, 5H, NCC6H5), 6.68 (1H, NH), 2.64 (септ,
1H, –CH–(CH3)2, J = 7 Гц), 1.11 (д, 6H, NC(CH3)2,
J = 7 Гц); 13С ЯМР-спектр (CD3CN), δ, м. д.: 180.1
(–N=C–O), 135.3, 131.4, 130.9, 104.3 (Ph), 34.0
(NH–C–CH–(CH3)2), 18.4 (NH–C–CH–(CH3)2);
HRMS (ESI) m/z = 405.1601 (соответствует иону
[B10H7(IPh)(NHOCiC3H7)]–, вычислено для {[A]–}
405.1603).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Целевые трехзамещенные клозо-декабораны
получали по реакции 1,2-дибороксазолов с полу-
торакратным избытком PhI(OAc)2 в среде метано-
ла. Данная реакция также может быть проведена
непосредственно из соответствующего борилиро-
ванного иминола one pot, минуя стадию выделения
1,2-бороксазола. Реакция требует 3-кратного из-
бытка фенилиододиацетата и увеличения време-
ни процесса. Для подтверждения возможности
протекания данной реакции и с другими борокса-
золами (иминолами) процесс проводили также с
участием аниона [2-B10H9NHC(OH)iC3H7]–.

С H B N
Найдено, %: 29.03; 4.23; 29.1; 3.68.
Вычислено, %: 29.04; 4.25; 29.0; 3.69.

С H B N
Найдено, %: 29.49; 4.99; 27.1; 3.42.
Вычислено, %: 29.47; 4.95; 27.0; 3.44.
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Рис. 1. 11В{1H} ЯМР-спектры иминола (1), 1,2-бороксазола (3) и клозо-декаборана (5).
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Контроль за ходом реакции осуществляли с
помощью 11В ЯМР-спектроскопии (рис. 1). Так, в
спектре 11В ЯМР целевого клозо-декаборана (1)
наблюдаются три сигнала от замещенных пози-
ций: при 30.2 м. д. от апикального атома кластера,

связанного с кислородом бороксазольного фраг-
мента, сильно уширенный синглет при –4.8 м. д.
от апикального атома бора с иодониевым заме-
стителем и при –10.1 м. д. от замещенного эквато-
риального атома бора. Незамещенные атомы бо-

Рис. 2. Строение соединения [B10H7(1-IPh)(6,10-NHOCCH3)] по данным РСА.
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ра кластерного остова проявляются в виде группы
сигналов с соотношением интегральных интен-
сивностей 2 : 3 : 1.

Строение заместителей в полученных клозо-
боранах устанавливали с помощью мультиядер-
ной спектроскопии ЯМР. Так, в 1H ЯМР-спектре
соединения 5 наблюдаются две группы сигналов
от атомов водорода заместителей. Бороксазоль-
ный фрагмент представлен синглетом метильной
группы (I = 3) при 2.45 м. д. и уширенным сингле-
том иминного протона (I = 1) при 6.68 м. д. Фе-
нильное кольцо дает три мультиплета в области
ароматических протонов при 8.04 (I = 2), 7.58 (I = 1)
и 7.40 м. д. (I = 2).

Молекулярная структура соединения [B10H7(1-
IPh)(6,10-NHOCCH3)] установлена методом рент-
геноструктурного анализа монокристалла (рис. 2).
Данные РСА подтверждают расположение и
строение заместителей. Фенилиодониевый заме-
ститель находится в апикальном положении, а
бороксазольное кольцо образовано с участием апи-
кальной грани B(6)B(10). Длины связей B(1)I(1),
B(6)N(1) и B(10)O(1) составляют 2.113(2), 1.513(3)
и 1.473(3) Å соответственно, что указывает на их
ординарный характер и отсутствие дополнитель-

ного сопряжения с ароматической электронной
плотностью кластерного остова.

В бороксазольном фрагменте длины связей
N(1)C(1) и C(1)O(1) составляют 1.308(3) и 1.317(3) Å,
что указывает на промежуточный характер крат-
ности связей [37] и наличие сопряжения в фраг-
менте N(1)C(1)O(1), а также делокализации на
нем положительного заряда.

Необходимо отметить, что в структуре наблю-
даются два типа слабых взаимодействий (рис. 3).
Диводородные связи между протонами борок-
сазольных колец и атомами водорода в экватори-
альном поясе соседнего кластера длиной ~2.66 Å
обусловливают образование центросимметрич-
ных димеров. В структуре также наблюдаются сте-
кинг-взаимодействия между фенильными кольца-
ми иодониевых заместителей соседних кластеров.
Заместители расположены антипараллельно, меж-
плоскостное расстояние составляет 3.755 Å со сдви-
гом центров на 1.614 Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые получен трехзамещенный
нейтральный клозо-декаборан, содержащий фе-

Рис. 3. Слабые взаимодействия в структуре соединения [B10H7(1-IPh)(6,10-NHOCCH3)] по данным РСА.
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нилиодониевый заместитель в апикальном поло-
жении и бороксазольный цикл, аннелированный
к апикальной грани B(6)B(10). Структура получен-
ного производного установлена методом РСА.
Данный класс соединений представляет удобную
платформу для дальнейшей модификации клозо-
декаборатного аниона.
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ВВЕДЕНИЕ

Клозо-додекаборатный анион является одним
из наиболее изученных кластерных анионов бора.
Благодаря ряду уникальных свойств, присущих
данному классу соединений, они представляют
интерес как исходные платформы для получения
различных лигандов в координационной химии
[1–6], катализаторов [2, 7], материалов для элек-
трохимических устройств [8, 9], высокоэнергети-
ческих веществ [10–14], потенциальных меди-
цинских препаратов [15–17]. Разнообразие
применения кластерных анионов связано с воз-
можностью получения производных, содержащих
один или несколько экзополиэдрических замести-
телей. Одной из важнейших областей химии дан-
ных соединений является химия производных,
содержащих связь бор–азот. Борилированные
амиды на основе клозо-додекаборатного аниона и
находящиеся с ними в равновесии борилирован-
ные иминолы впервые были получены как побоч-
ные продукты при попытке синтеза нитрилиевых
производных [18]. В дальнейшем они нашли свой
применение в качестве лигандов [19] и исходных
соединений для синтеза полизамещенных произ-
водных, обладающих противомикробной актив-
ностью [20, 21]. Основные недостатки методов
получения данных соединений – малый выход

целевых продуктов и необходимость трудоемкой
очистки целевых соединений.

В настоящей работе нами предложен и оптими-
зирован метод получения борилированных имино-
лов на основе реакции гидролиза нитрилиевых
производных клозо-додекаборатного аниона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Элементный анализ. Содержание углерода, во-

дорода и азота в образцах определяли на элемент-
ном CHNS-анализаторе Eurovector EuroEA 3000,
содержание бора – на атомно-эмиссионном
спектрометре с индуктивно связанной плазмой
iCAP 6300 Duo (Thermo Scientific).

ИК-спектры соединений записывали на ИК-фу-
рье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08 (НПФ АП
“Люмекс”) в области 4000–600 см–1 с разрешением
1 см–1. Образцы готовили в виде раствора в CH2Cl2.

Cпектры ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследу-
емых веществ в CD2Cl2 или в CD3CN записыва-
ли на импульсном фурье-спектрометре Bruker
AVANCE 300 (ФРГ) на частотах 300.3, 96.32 и
75.49 МГц соответственно с внутренней стабили-
зацией по дейтерию. В качестве внешних стан-
дартов использовали тетраметилсилан или эфи-
рат трехфтористого бора.

УДК 546.271

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 6  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРОЛИЗА 769

ESI-масс-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в CH3CN записывали на спектрометре
LСМS-IT-TOF (Shimadzu, Japan). Спектры HRMS
были получены в режиме прямого введения.
Масс-спектры получали в диапазоне m/z от 120
до 700 Да. Напряжение детектора 1.55 кВ, распыля-
ющий газ 1.50 л/мин, температура CDL 200.0°C,
напряжение ЭСИ 4.50 кВ. Настройку прибора
(калибровку массы и проверку чувствительности)
проводили перед анализом.

Рентгеноструктурный анализ. Набор дифракци-
онных отражений для кристалла получен в Центре
коллективного пользования ИОНХ РАН на авто-
матическом дифрактометре Bruker Smart Apex2
(λMoKα, графитовый монохроматор, ω–ϕ-скани-
рование). Данные были проиндексированы и инте-
грированы с помощью программы SAINT. Приме-
няли поправку на поглощение, основанную на изме-
рениях эквивалентных отражений (SADABS) [22].
Структуры расшифрованы прямым методом с по-
следующим расчетом разностных синтезов Фу-
рье. Все неводородные атомы уточнены в анизо-
тропном приближении, все атомы водорода – по
модели “наездника” с тепловыми параметрами
Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующего неводород-
ного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

Все расчеты проводили с использованием
программы SHELXTL [23]. Структура расшиф-
рована и уточнена с помощью программного
комплекса OLEX2 [24].

Тетрафенилфосфониевые соли для РСА были
получены добавлением эквимолярного количе-
ства PPh4Cl к соответствующим производным в
минимальном количестве ацетонитрила.

Кристаллографические данные депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2231708, 2231709).

Синтез. Нитрилиевые производные клозо-до-
декаборатного аниона вида (Et4N)[B12H11N≡C–R],
где R = Me (Et4N)(1a), Et (Et4N)(1b), nPr (Et4N)(1c),
iPr (Et4N)(1d), были получены по оптимизирован-
ной литературной методике [25, 26].

(Et4N)[B12H11(NHC(OH)CH3)] – (Et4N)(2a). Рас-
творяли 0.312 г (1.0 ммоль) (Et4N)(1a) в 5 мл аце-

тонитрила и 5 мл дистиллированной воды. Ре-
акционную смесь кипятили с обратным холо-
дильником в течение 2 ч. После охлаждения до
комнатной температуры к раствору прибавляли
1 мл 1 н раствора HCl. Полученный раствор кон-
центрировали на роторном испарителе до объе-
ма 2 мл и отфильтровывали целевое вещество.
Полученный продукт сушили в вакууме. Выход
(Et4N)[B12H11(NHC(OH)CH3)] ((Et4N)(2a)) 0.30 г
(91%).

11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): –8.2 (с,
1B, B–N), –15.3, –16.0 (с, 11B, B–H(B2–12)). 1H
ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 2.5–0.0 (м, 11H,
B–H), 3.17 (8H, Et4N), 1.22 (12H, Et4N), 10.7 (с,
1H, OH), 8.52 (т, 1H, NH=C), 2.18 (с, 3H, C–CH3).
13C{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 53.1 (Et4N),
7.7 (Et4N), 176.3 (NH=C), 20.1 (NH=C–CH3).
ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3323, 3291, 3245 ν(N–H),
2492 ν(B–H), 1653 ν(C=N). MS(ESI) m/z: 200.2421
(найдено для [B12H11(NHC(OH)CH3)]–, вычисле-
но для {[A]–} 200.2423). Данные элементного ана-
лиза приведены в табл. 1.

(Et4N)[B12H11(NHC(OH)C2H5)] ((Et4N)(2b)) полу-
чали по аналогичной методике. Из 0.329 г (Et4N)(1b)
получено 0.313 г (Et4N)[B12H11(NHC(OH)C2H5)]
((Et4N)(2b)). Выход 91%.

11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): –8.1 (с,
1B, B–N), –15.1, –15.8 (с, 11B, B–H(B2–12)). 1H
ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 2.5–0.0 (м, 11H,
B–H), 3.17 (8H, Et4N), 1.22 (12H, Et4N), 10.8 (с,
1H, OH), 8.4 (т, 1H, NH=C), 2.47 (к, 2H, CH2CH3,
J = 7.57 Гц), 1.16 (т, 3H, CH2CH3, J = 7.54 Гц).
13C{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 53.1 (Et4N),
7.7 (Et4N), 179.1 (NH=C), 27.7 (CH2CH3), 9.84
(CH2CH3). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3328, 3271
ν(N–H), 2495 ν(B–H), 1653 ν(C=N). MS(ESI) m/z:
214.2573 (найдено для [B12H11(NHC(OH)C2H5)],
вычислено для {[A]-} 214.2578).

(Et4N)[B12H11(NHC(OH)nC3H7)] ((Et4N)(2с)) полу-
чали по аналогичной методике. Из 0.340 г (Et4N)(1с)
получено 0.344 г (Et4N)[B12H11(NHC(OH)nC3H7)]
((Et4N)(2с)). Выход 96%.

Таблица 1. Данные элементного анализа синтезированных соединений

Соединение
С, % H, % N, % B, %

вычислено найдено вычислено найдено вычислено найдено вычислено найдено

(Et4N)(2a) 36.38 36.40 10.99 10.85 8.49 8.56 39.3 39.0
(Et4N)(2b) 38.39 38.46 11.13 11.04 8.14 8.17 37.7 37.5
(Et4N)(2с) 40.24 40.13 11.26 11.36 7.82 7.70 36.2 36.0
(Et4N)(2d) 40.24 40.10 11.26 11.30 7.82 7.65 36.2 35.8
(Et4N)2(3c) 49.28 49.01 12.20 12.29 8.62 8.55 26.6 26.1
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11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): –8,1 (с,
1B, B–N), –15.0, –15.8 (с, 11B, B–H(B2–12)). 1H
ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 2.5–0.0 (м, 11H, B–
H), 3.17 (8H, Et4N), 1.22 (12H, Et4N), 10.8 (с, 1H,
OH), 8.46 (т, 1H, NH=C), 2.42 (т, 2H, CH2CH2CH3,
J = 7.33 Гц), 1.65 (м, 2H, CH2CH2CH3), 0.92 (т, 3H,
CH2CH2CH3, J = 7.40). 13C{H} ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 53.1 (Et4N), 7.7 (Et4N), 178.9
(NH=C), 35.8 (CH2CH2CH3), 19.8 (CH2CH2CH3),
13.2 (CH2CH2CH3). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3302,
3279 ν(N–H), 2496 ν(B–H), 1653 ν(C=N). MS(ESI)
m/z: 228.2740 (найдено для [B12H11(NHC(OH)nC3H7)],
вычислено для {[A]-} 228.2734).

(Et4N)[B12H11(NHC(OH)iC3H7)] ((Et4N)(2d)) полу-
чали по аналогичной методике. Из 0.341 г (Et4N)(1d)
получено 0.330 г (Et4N)[B12H11(NHC(OH)iC3H7)]
((Et4N)(2d)). Выход 92%.

11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): –8.1 (с,
1B, B–N), –14.9, –15.8 (с, 11B, B–H(B2–12)). 1H
ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 2.5–0.0 (м, 11H, B–
H), 3.17 (8H, Et4N), 1.22 (12H, Et4N), 10.8 (с, 1H,
OH), 8.33 (т, 1H, NH=C), 2.72 (гепт., 1H, CH(CH3)2,
J = 6.89 Гц), 1.18 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.97 Гц).
13C{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 53.1 (Et4N),
7.7 (Et4N), 182.4 (NH=C), 34.3 (CH(CH3)2), 18.9
(CH(CH3)2). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3311, 3276
ν(N–H), 2498 ν(B–H), 1647 ν(C=N). MS(ESI) m/z:
228.2737 (найдено для [B12H11(NHC(OH)nC3H7)],
вычислено для {[A]-} 228.2734).

(Et4N)2[B12H11(NHC(O)nC3H7)] – (Et4N)2(3с).
Навеску 0.186 г (0.5 ммоль) (Et4N)(2a) растворяли
в 5 мл CH2Cl2. К полученному раствору прилива-
ли 5 мл 0.1 н раствора NaOH и добавляли 0.09 г
(0.55 ммоль) (Et4N)Cl. Реакционную массу пере-
мешивали в течение 2 ч, органическую часть от-
деляли, упаривали на роторном испарителе досу-
ха. Полученный продукт перекристаллизовывали
из смеси этанол/2-пропанол и сушили в вакууме.

Получено 0.245 г (Et4N)2[B12H11(NHC(O)nC3H7)]
((Et4N)2(3с)). Выход 90%.

11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): –4.0 (с,
1B, B–N), –14.8, –16.2, –19.4 (с, 11B, B–H(B2–12)).
1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 2.5–0.0 (м,
11H, B–H), 3.17 (8H, Et4N), 1.22 (12H, Et4N),
7.7 (с, 1H, NH–C), 2.44 (т, 2H, CH2CH2CH3,
J = 7.33 Гц), 1.46 (м, 2H, CH2CH2CH3), 0.86 (т,
3H, CH2CH2CH3, J = 7.40). 13C{H} ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 53.1 (Et4N), 7.7 (Et4N), 177.7
(NH–C=O), 35.4 (CH2CH2CH3), 20.0 (CH2CH2CH3),
13.3 (CH2CH2CH3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция гидролиза нитрилиевых производных
клозо-додекаборатного аниона протекает по схеме:

Схема 1.

В отличие от реакции нитрилиевых производ-
ных с аминами, процесс гидролиза нитрилиевых
производных протекает с заметной скоростью
только при повышенной температуре [25, 27, 28].

Образующийся на первой стадии реакции ими-
нол находится в равновесии с соответствующим
амидным производным клозо-додекаборатного
аниона. При гидролизе нитрилиевых производных
в водно-ацетонитрильной среде образуется смесь
двух продуктов с преобладанием иминольной фор-
мы (10 : 1). Дальнейшая обработка полученной
смеси продуктов кислотой или основанием поз-
воляет получать соответственно иминольную или
амидную форму производного.

Полноту протекания реакции контролировали
с помощью 11B{1H} ЯМР-спектроскопии. В спек-
трах полученных иминолов сигнал от замещенного
атома бора наблюдается в области –8.1…–8.2 м.д.
Сигналы от незамещенных атомов бора лежат в
области –15.0…–17.0 м.д. Равновесие между ими-
нольной и амидной формой полученных произ-
водных было изучено при титровании раствора
борилированного амида трифторуксусной кисло-
той (шаг – 0.1 экв. трифторуксусной кислоты).
Полученные спектры соотносятся с литератур-
ными данными [29, 30]: сигналы от замещенного
атома бора в амидах лежат в области –5.1 м.д. и
при добавлении избытка кислоты смещаются в
область слабого поля (9.0 м.д.) в продукте ими-
нольной структуры (рис. 1).
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R
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Полученные иминолы исследованы методами
1H и 13C{H} ЯМР-спектроскопии, ИК-спектро-
скопии и ESI-HR масс-спектрометрии. В спек-
трах 1Н ЯМР наблюдается один уширенный сигнал
от гидридных атомов водорода клозо-додекаборат-
ного аниона в области 2.50…0.00 м.д. Иминольный
фрагмент представлен группой из двух сигналов:
сигналом протонов гидроксильной группы в об-
ласти 11.0…10.0 м.д. и протоном, связанным с ато-
мом азота, в области 9.0…8.0 м.д. Сигнал прото-
нов, связанных с α-атомом углерода нитрилиево-
го заместителя, лежит в более сильном поле по
сравнению с продуктами присоединения спир-
тов [31]. Положение данного сигнала аналогично
сигналам в продуктах присоединения первичных
аминов, что указывает на образование продуктов
в Z-конфигурации.

Производные иминольной (NEt4)[B12H11(Z-
NH=C(OH)nC3H7)] и амидной структуры

(PPh4)2[B12H11(E-NH–C(O)nC3H7)] были изучены
методами РСА (рис. 2).

Установлено, что в структуре продукта, нахо-
дящегося в форме иминола, длина связи N(1)–
C(1) составляет 1.292 Å, а C(1)–O(1) – 1.310 Å,
данные значения соответствуют промежуточным
порядкам связей C–N и C–O, что указывает на
наличие сопряжения в молекуле исследуемого
иминола. В отличие от продуктов присоединения
спиртов к нитрилиевым производным клозо-до-
декаборатного аниона, реакция присоединения
воды протекает с образованием продукта в Z-кон-
фигурации при двойной связи N(1)–C(1). Стерео-
селективность процесса обусловлена возможно-
стью образования внутримолекулярной диводород-
ной связи между атомом водорода гидроксильной
группы и одним из гидридных атомов кластера.
Длина диводородной связи в полученной струк-
туре составляет 1.849 Å, это значение меньше

Рис. 1. Спектры 11B{1H} ЯМР перехода амида в иминол.
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средней длины диводородных связей в молекулах
борилированных амидинов.

В продукте амидной структуры длина связи
N(1)–C(1) составляет 1.320 Å, а C(1)–O(1) – 1.248 Å,
что хорошо согласуется с литературными данны-
ми, в том числе и для органических амидов. Раз-
ница в длинах связей двух кристаллических
структур объясняется более выраженной делока-
лизацией электронов в молекуле иминола.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен и оптимизирован метод получения
борилированных иминолов и амидов на основе
реакции гидролиза нитрилиевых производных
клозо-додекаборатного аниона. Реакция характе-
ризуется простотой синтетических операций и

выходом целевых продуктов, близким к количе-
ственным. Показано, что иминолы и амиды могут
претерпевать взаимное превращение в зависимо-
сти от pH среды.
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Рис. 2. Строение анионов [B12H11(Z-NH=C(OH)nC3H7)]– и [B12H11(E-NH–C(O)nC3H7)]2– по данным РСА.
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Рассмотрены результаты синтеза и исследования магнитно-активных комплексов железа(II) с по-
лиазотистыми гетероциклическими лигандами и внешнесферными кластерными анионами бора. В
качестве лигандов представлены производные 1,2,4-триазола, трис(пиразол-1-ил)метана, 2,6-бис(1H-
имидазол-2-ил)пиридина, в роли внешнесферных анионов исследованы декагидро-клозо-декабо-
рат, додекагидро-клозо-додекаборат, декахлор-клозо-декаборат, 1,5,6,10-тетра(R)-7,8-дикарба-ни-
до-ундекабораты (R = H, Cl, Br). Получен ряд комплексов железа(II), в котором проявляется спин-крос-
совер, в большинстве случаев сопровождающийся термохромизмом. Рассмотрено влияние природы
лиганда и кластерного аниона на температуру (Тс) и характер спинового перехода. В частности, по-
казано, что введение в состав кластерного аниона заместителя, повышающего электронную плот-
ность по системе сопряженных трехцентровых двухэлектронных связей, приводит к увеличению
силы поля лиганда, который связан с анионом сетью водородных связей.

Ключевые слова: комплексы, железо(II), 1,2,4-триазолы, трис(пиразол-1-ил)метаны, 2,6-бис(1H-
имидазол-2-ил)пиридины, клозо-бораты, карбораны, спин-кроссовер
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ВВЕДЕНИЕ

Координационные соединения железа(II) с по-
лиазотсодержащими лигандами вызывают особый
интерес вследствие того, что во многих из них про-
является феномен спин-кроссовера (СКО) – яв-
ления изменения спиновой мультиплетности под
воздействием внешних условий, а именно: темпе-
ратуры, давления, облучения светом определен-
ной длины волны, внешнего магнитного или
электрического поля, управляемой светом изоме-
ризации лигандов и сольватации/десольватации
[1–10]. Достаточно часто СКО сопровождается
термохромизмом – обратимым изменением цве-
та при температуре спинового перехода. Такие
бистабильные молекулярные сенсоры могут быть
востребованы для широкого спектра применения, в
том числе в области нанотехнологий: устройства
отображения и памяти, датчики [9, 11, 12], кон-

трастные вещества МРТ [13], термоэлектрохими-
ческие ячейки [14] и т. д.

Спин-кроссовер в комплексах железа(II)
1А1 ↔ 5Т2 – это не только обратимый переход
центрального атома металла из низкоспинового
(НС) в высокоспиновое (ВС) состояние, но и фа-
зовый переход, поэтому его характер зависит от
многих факторов. Переход может быть резким
или постепенным, полным или неполным, с ги-
стерезисом на кривой зависимости μэф(Т) или без
него, одно-, двух- или даже многоступенчатым.
Температуры прямого перехода при нагревании
(Тс↑) и обратного при охлаждении (Тс↓) при на-
личии гистерезиса зависят от состава соедине-
ний: природы лиганда, заместителя в лиганде,
природы аниона, присутствия и числа молекул
воды, структуры комплекса и т.д. Вследствие это-
го проводится поиск и исследование новых ком-
плексов, демонстрирующих как термически ин-
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дуцированный спин-кроссовер, так и LIESST
(light-induced excited spin state trapping) [15, 16], а
также изучение факторов, влияющих на характер
СКО [17]. Большое внимание привлечено к поис-
ку соединений, проявляющих бифункциональ-
ные свойства [18–21]. Кроме того, проводятся ис-
следования комплексов, обладающих СКО, в рас-
творах [22, 23].

Электронодефицитные кластерные анионы
[BnHn]2– (n = 10, 12) при взаимодействии с ионами
металлов-комплексообразователей могут прояв-
лять функцию как лигандов, так и внешнесферных
анионов. Реакции с Mn+ клозо-боратов [BnHn]2– за
счет координации кластерных анионов бора че-
рез BH-группы приводят к образованию соедине-
ний с разнообразными составом и структурой
[24–26]. Сведения о влиянии природы заместите-
лей на координационные свойства моно- и диза-
мещенных производных кластерных анионов
[BnHn]2– (n = 10, 12) и карборанов с экзополиэд-
рическими B–X-связями (X = N, O, S, Hal) систе-
матизированы в обзоре [27].

Анионные кластеры бора – клозо-бораты и
карбораны – очень устойчивы, нетоксичны, гид-
рофильны, биосовместимы и способны прони-
кать через мембраны, вследствие чего они обла-
дают фармакологическими свойствами широкого
спектра действия [28–31]. Эти соединения пер-
спективны для создания цитотоксических препа-
ратов и в качестве препаратов для бор-нейтроно-
захватной терапии (БНЗТ), в бинарном методе
лечения рака, основанном на ядерной реакции
между атомами бора и низкоэнергетическими
тепловыми нейтронами [32–34]. Соединения, со-
держащие кластерные анионы бора, могут при-
меняться также в качестве контрастных агентов
высокоэффективной МРТ [35]. Кроме того, они
перспективны в антимикробной терапии [36].

Развивающиеся методы магнитного контроля
и диагностики [37] направляют внимание хими-
ков на получение магнитно-активных комплек-
сов 3d-металлов, которые позволят транспорти-
ровать бор направленным действием магнитного
поля более эффективно.

Металлы первого переходного ряда (Zn(II),
Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Mn(II)) образуют кати-
онные комплексы с кластерными анионами бора в
качестве противоионов [38–42]. В частности, с
железом(II) в качестве центрального иона выде-
лены аквакомплексы [38] и комплексы с азотсодер-
жащими лигандами – 2,2'-дипиридилом, 2,2'-би-
пиридиламином и 1,10-фенантролином [39–42].

Вторичные взаимодействия, в которых участвуют
декахлор-клозо-декаборат-анионы, изучены в соль-
ватах [Fe(phen)3][B10Cl10] · 0.875CH3CN · 0.125H2O (a),
{[Fe(bipy)3][B10Cl10]} · 2Bipy · 0.5CH3CN (b),
{[Fe(bipy)3]2[B10Cl10]2} · 2.25CH3CN (c) и [Fe(bi-

py)3]3[B10Cl10]3 · 2CH3CN · H2O (d) [40]. Структуры
a–d определены методом РСА, комплексы a–c изу-
чены методом 35Cl ЯКР-спектроскопии. Иденти-
фицирован ряд взаимодействий C–H···Cl и p···π
между атомами хлора и делокализованной элек-
тронной плотностью фенильных колец или групп
C≡N молекул ацетонитрила. Проведено сравне-
ние результатов, полученных двумя методами, и
оценена относительная сила вторичных взаимодей-
ствий. Магнитные свойства комплексов Fe(II) с
2,2'-дипиридилом и 1,10-фенантролином не были
исследованы.

Новосибирской группой в течение ряда лет
проводятся работы по синтезу и исследованию
комплексов железа(II) с полиазотистыми гете-
роциклическими лигандами различных клас-
сов: 1,2,4-триазолами [43], трис(пиразол-1-ил)ме-
танами [8, 44] и 2,6-бис(1H-имидазол-2-ил)пи-
ридинами (в настоящее время). Мы синтезировали
комплексы Fe(II) с 2,6-бис(бензимидазол-2-ил)пи-
ридином, 2,6-бис(4,5-диметил-1H-имидазол-2-
ил)пиридином, 2,6-бис(1H-имидазол-2-ил)пи-
ридином в качестве лигандов и с клозо-борат(2–)-
ионами [B10H10]2– и [B12H12]2– в качестве внешне-
сферных анионов [45–47]. Исследование полу-
ченных комплексов методами статической маг-
нитной восприимчивости и мессбауэровской
спектроскопии показало, что все они обладают
спин-кроссовером 1А1 ↔ 5Т2. В данном обзоре при-
ведены результаты этих исследований.

КОМПЛЕКСЫ ЖЕЛЕЗА(II) С 1,2,4-
ТРИАЗОЛАМИ И КЛОЗО-БОРАТНЫМИ 

АНИОНАМИ
Одними из наиболее перспективных классов

соединений, обладающих спин-кроссовером и тер-
мохромизмом, являются моно- и гетеролигандные
комплексы железа(II) c 1,2,4-триазолом (Htrz) и
его 4R-замещенными производными (Rtrz), ко-
торые можно отнести к лигандам сильного поля.
Для 1,2,4-триазола в растворе возможны две (1H и
4H) таутомерные формы. По рентгеноструктур-
ным данным [48], в твердом состоянии 1,2,4-триа-
зол существует в виде 1H-формы, в растворах при-
сутствуют обе формы, а при образовании координа-
ционного соединения происходит стабилизация
4Н-формы. В комплексах металлов первого пере-
ходного ряда c данными лигандами реализуется би-
дентатно-мостиковая координация атомами N(1) и
N(2), что приводит к образованию би-, три и по-
лиядерных соединений (рис. 1).

В олиго- и полиядерных комплексах железа(II)
наблюдаются сильные кооперативные взаимодей-
ствия между атомами металла, что обусловливает
появление резких СКО с гистерезисом на кривых
зависимости эффективного магнитного момента
от температуры [49]. СКО сопровождается термо-
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хромизмом (отчетливо регистрируемым измене-
нием цвета: розовый ↔ белый). Для дегидратиро-
ванных комплексов с 1,2,4-триазолом значения
Тс↑ в зависимости от аниона изменяются в преде-
лах 246–397 K, а для комплексов с 4-амино-1,2,4-
триазолом – в пределах 190–355 K. Анализ харак-
теристик СКО для комплексов железа(II) с Htrz и
NH2trz показывает, что они существенно зависят
от состава соединения, который оказывает замет-
ное влияние не только на значение Тc, но и на ши-
рину петли гистерезиса. В комплексах с NH2trz
переход менее резкий, чем с незамещенным Htrz,
а при низких температурах, как правило, наблю-
дается более высокий остаточный магнитный мо-
мент. Анализ зависимости Тс↑ (K) в соединениях
состава FeL3A2 от заместителя в четвертом поло-
жении 1,2,4-триазола показывает, что не суще-
ствует прямой зависимости величины Тс↑ от длины
заместителя в четвертом положении 1,2,4-триазола,
но есть тенденция к ее увеличению с уменьшением
длины заместителя. Анализ величин Тc↑ для пред-
ставительных рядов комплексов FeL3An, содержа-
щих один лиганд и различные анионы, показыва-
ет, что определенной зависимости Тc↑ от радиуса
аниона для всех комплексов не существует. По-
видимому, это связано не только с существенным
различием размеров комплексного катиона и анио-
на, но и со способностью аниона к образованию во-
дородных связей с молекулами лиганда и кристал-
лизационного растворителя или π–π-стекингом, а
также с энергией кристаллической решетки [50].

В работе [51] получены соединения дека-
гидро-клозо-декаборатов железа(II) состава
[Fe(Htrz)3][B10H10] · H2O и [Fe(NH2trz)3][B10H10] · H2O
путем взаимодействия существенного избытка
лиганда и соли K2[B10H10] c сульфатом железа(II)
в водном растворе. Магнетохимическое исследо-
вание показало, что только первое из них облада-
ет СКО с Тс↑ = 246 K, Тс↓ = 233 K (рис. 2), второе
остается высокоспиновым (с проявлением анти-
ферромагнитного упорядочения при низких тем-
пературах) (рис. 3).

На присутствие воды в составе соединений
указывают данные ИК-спектроскопии (область
3400–3600 см–1) и элементного анализа. Количе-
ство молекул кристаллизационной воды найдено
по данным термогравиметрии. В электронных
спектрах высокоспиновых комплексов при ком-
натной температуре проявляется по одной полосе
в области 870–900 нм, которую можно отнести к
d–d-переходу 5T2 → 5E в слабом искаженно-окта-
эдрическом поле лигандов, узел FeN6.

В работе [52] методом вакуумной адиабатической
калориметрии проведено исследование изобарной
теплоемкости комплекса [Fe(Htrz)3][B10H10] · H2O
при нагревании в интервале температур 80–350 K.
Аномалия теплоемкости фиксируется при Ttr =

= 234.5 K, форма кривой СР(Т) характерна для фа-
зового перехода первого рода (рис. 4), ΔtrH = 10.1 ±
± 0.2 кДж/моль, ΔtrS = 43.0 ± 0.8 Дж/(моль · K).

Соединения додекагидро-клозо-додекабора-
тов и декахлор-клозо-декаборатов железа(II) соста-

Рис. 1. Структура полиядерного комплексного катио-
на [Fe(Rtrz)3]2+.
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Рис. 2. Зависимость μэф(Т) для комплекса
[Fe(Htrz)3][B10H10] · H2O.
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Рис. 3. Зависимость μэф(Т) для комплекса
[Fe(NH2trz)3][B10H10] · H2O.
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ва [Fe(Htrz)3][B12H12], [Fe(NH2trz)3][B12H12] · 5H2O,
[Fe(Htrz)3][B10Cl10] и [Fe(NH2trz)3][B10Cl10] · 2H2O
также получены при применении существенного
избытка лиганда (L : Fe = 6–12) [53, 54]. Первый
из них обладает СКО с Тс↑ = 263 K, Тс↓ = 239 K с
достаточно заметным остаточным парамагнетиз-
мом при 78 K (рис. 5). Остальные полученные
комплексы не обладают СКО, поэтому имеют бе-
лый цвет во всем исследованном интервале
температур (рис. 6). Для [Fe(Htrz)3][B10Cl10] и
[Fe(NH2trz)3][B10Cl10] при охлаждении до 5 K на-
блюдаются антиферромагнитные обменные вза-
имодействия между парамагнитными ионами же-
леза(II), μэф понижается до 2.6 М.Б.

Поскольку монокристаллы комплексов не бы-
ли получены, для вывода о способах координации
лигандов наиболее информативным оказался
анализ положения полос поглощения в области
1550–1510 см–1. Так, полосы валентно-деформа-
ционных колебаний триазольных циклов Htrz на-
блюдаются при 1540–1530 см–1, а в ИК-спектрах
комплексов они смещены на 10–15 см–1 по срав-
нению с положением в спектре лиганда в низко-
частотную область. Полосы валентно-деформа-
ционных колебаний триазольных циклов NH2trz
наблюдаются при 1530–1520 см–1, в спектрах ком-
плексов они смещены на 10–15 см–1 в область высо-
ких частот. Такое смещение и изменение интенсив-
ности полос поглощения свидетельствуют о коор-
динации атомов азота гетероциклов к металлу [55].

В области 600–700 см–1 спектр Htrz содержит
две полосы торсионных колебаний кольца – τ1
при 680 см–1 и τ2 при 654 см–1, в спектре NH2trz
присутствует одна полоса при 654 см–1 (τ2). В спек-
трах полученных комплексов железа(II) с Htrz на-
блюдается одна полоса ~630 см–1 (τ2), с NH2trz –
полоса ~620 см–1 (τ2), что указывает на биден-
татно-мостиковую координацию Htrz или NH2trz
атомами N(1), N(2) цикла (симметрия C2v). Вывод
о способе координации NH2trz подтверждает ана-
лиз положения полосы экзоциклической связи
ν(N–NН2) данного лиганда. Одна полоса в спек-
трах комплексов железа(II) с NH2trz претерпевает
высокочастотный сдвиг на 15–30 см–1 по сравне-
нию со спектром некоординированного NH2trz.
Такое смещение также указывает на N(1)-, N(2)-
координацию NH2trz [56].

В ИК-спектрах комплексов проявляются так-
же полосы поглощения анионов, свидетельству-
ющие о внешнесферном их положении. Полосы
колебаний ВН-связей внешнесферного аниона
[B12H12]2– при 2470 (ν(BH)) и 1075 см–1 (δ(BBH)) в
спектре комплекса [Fe(NH2trz)3][B12H12] · 5H2O
смещаются в низкочастотную область по сравне-
нию с таковыми в спектре исходной соли, что

Рис. 4. Зависимость молярной теплоемкости ком-
плекса [Fe(Htrz)3][B10H10] · H2O от температуры в
изобарных условиях.
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Рис. 5. Зависимость μэф(Т) для комплекса
[Fe(Htrz)3][B12H12].
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указывает на взаимодействия В–Hδ+…–δHO–H-
связей. Кроме этого, низкочастотные спектры
высокоспиновых комплексов содержат полосу
ν(FeВС–N) в области 240–260 см–1. А в спектрах
диффузного отражения этих комплексов при ком-
натной температуре проявляется по одной полосе
в области 850–900 нм, которую можно отнести к
d–d-переходу 5T2 → 5E в слабом искаженно-окта-
эдрическом поле лигандов.

КОМПЛЕКСЫ ЖЕЛЕЗА(II) 
С ТРИС(ПИРАЗОЛ-1-ИЛ)МЕТАНАМИ 
И БОРСОДЕРЖАЩИМИ АНИОНАМИ

Tрис(пиразол-1-ил)метан (HC(pz)3) и его про-
изводные являются классом лигандов, перспек-
тивным для синтеза комплексов, обладающих
СКО. Наличие способных координироваться к
металлу атомов N(2) в трех пиразольных циклах
обусловливает при координации двух молекул ли-
ганда получение комплекса октаэдрического строе-
ния с координационным узлом FeN6. В работах
[57, 58] было показано, что данные лиганды коор-
динируются к железу(II) преимущественно по
тридентатно-циклическому типу (симметрия С3)
(рис. 7). Вместе с тем могут реализоваться биден-
татно-циклическая и бидентатно-мостиковая ко-
ординации HC(pz)3 [59].

Комплексы железа(II) с трис(пиразол-1-
ил)метанами и клозо-боратными анионами

Получение и исследование магнитно-актив-
ных комплексов Fe(II) с HC(pz)3, содержащих
двухзарядные клозо-бораты [B10Cl10]2–, [B10H10]2–,
[B12H12]2–, является важной задачей [60, 61].

Нами разработаны методики синтеза соеди-
нений железа(II) cостава [Fe{HC(pz)3}2][B10Cl10],
[Fe{HC(pz)3}2][B10H10] и [Fe{HC(pz)3}2][B12H12] · 2H2O
[54]. Комплексные катионы получали путем вза-
имодействия водного раствора нитрата железа(II)
c этанольным раствором лиганда и избытком со-
ли соответствующего кластерного аниона при со-
отношении Fe : L : А = 1 : 2 : 3. Соединения изуче-
ны методами статической магнитной восприим-
чивости (78–500 K), электронной, ИК- и EXAFS-
спектроскопии.

В ИК-спектрах комплексов кроме полос по-
глощения, свидетельствующих о координации ато-
мов азота азольных циклов к металлу, наблюдаются
полосы колебаний внешнесферного [B10Cl10]2–,
которые в спектре комплекса не смещаются,
ν(B–Cl) = 1073 см–1. Полосы колебаний связей
В–Н внешнесферных анионов [B10H10]2– и [B12H12]2–

при 2470 (ν(BH)) и 1075 см–1 (δ(BBH)) смещаются
в низкочастотную область по сравнению с тако-
выми в спектрах исходных солей. Также наблюда-

ется значительное смещение полосы δ(BBH) при
1075 см–1 в комплексе [Fe{HC(pz)3}2][B12H12] · 2H2O
в низкочастотную область. Это, по-видимому,
обусловлено взаимодействием B–H…Н–С(pz)3.
В области валентных колебаний металл–лиганд
(348–392 см–1) спектры комплексов клозо-бора-
тов содержат сложные полосы, которые можно
отнести к валентным колебаниям ν(FeНС–N).

В СДО спектрах комплексов клозо-боратов на-
блюдается типичная широкая полоса поглоще-
ния в области 450–550 нм с максимумом при 520 нм
(ν = 19230 см–1), которую можно отнести к d–d-
переходу lAl → lT1 в сильном искаженно-октаэд-
рическом поле лигандов, хромофор FeN6 [62, 63].

Магнетохимическое исследование показало, что
комплексы клозо-боратов при комнатной темпера-
туре являются низкоспиновыми и обладают вы-
сокотемпературным СКО 1А1 ↔ 5Т2. Соединение
[Fe{HC(pz)3}2][B10Cl10] разлагается при нагрева-
нии выше 440 K, вследствие чего значение Тс
определить не удалось (рис. 8). Комплексы
[Fe{HC(pz)3}2][B10H10], [Fe{HC(pz)3}2][B12H12] ·
· 2H2O обладают достаточно полным обратимым
спин-кроссовером 1А1 ↔ 5Т2 и термохромизмом
(изменение цвета – розовый ↔ белый). Для
[Fe{HC(pz)3}2][B10H10] Тс составляет 375 K. Для
комплекса [Fe{HC(pz)3}2][B12H12] измерения бы-
ли проведены после дегидратации. На кривой за-
висимости μэф(Т) наблюдали резкий и полный вы-

Рис. 7. Строение комплексного катиона
[Fe{HC(pz)3}2]2+.
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сокотемпературный СКО без гистерезиса (рис. 9),
значение Тс = 405 K.

Для комплексов клозо-боратов методом
EXAFS-спектроскопии было проведено иссле-
дование пространственной структуры в высо-
ко- и низкоспиновом состояниях комплексов
с различными внешнесферными анионами.
Так, для комплексов [Fe{HC(pz)3}2][B10Cl10],
[Fe{HC(pz)3}2][B10H10], [Fe{HC(pz)3}2][B12H12] · 2H2O
межатомные расстояния Fe–N(1) в низкоспино-
вом состоянии составляют 1.96 Å, в высокоспи-
новом – 2.09, 2.13, 2.15 Å соответственно.

С целью расширения класса комплексов
Fe(II), содержащих двухзарядные кластерные
анионы бора, и для приближения Тс к комнат-
ным температурам были разработаны методики
синтеза координационных соединений желе-
за(II) с трис(3,5-диметилпиразол-1-ил)мета-
ном {HC(3,5-dmpz)3} и клозо-борат(2–)-ионами
состава [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2][B10H10] · H2O и
[Fe{HC(3,5-dmpz)3}2][B12H12] · H2O [64]. Ком-
плексные катионы соединений получали при со-
отношении Fe : HC(3,5-dmpz)3 = 1 : 4. Соединения
изучены методами статической магнитной воспри-
имчивости (2–325 K), электронной (спектры диф-
фузного отражения, СДО) и ИК-спектроскопии.

Полосы колебаний ВН-связей анионов при
2470 см–1 в спектрах комплексов практически не
смещаются по сравнению с таковыми в спектрах
исходных солей, что указывает на внешнесфер-
ное положение данных анионов. Смещение по-
лосы δ(BBH) при 1075 см–1 в комплексах в низко-
частотную область на 5 см–1 обусловлено очень
слабым В–H…H–OH-взаимодействием.

В СДО комплексов наблюдается по одной ши-
рокой полосе с максимумами при 802 (первый) и
825 нм (второй). Эти полосы можно отнести к пе-

реходу 5Т2 → 5Е в слабом искаженно-октаэдриче-
ском поле лигандов. Положение этих полос типич-
но для спектров высокоспиновых октаэдрических
комплексов железа(II) [65]. Значения параметров
расщепления указывают на то, что в комплексах
теоретически возможен СКО при охлаждении,
так как ΔВС ≤ 12500 см–1 [66].

Изучение зависимости μэф(Т) показало, что в
[Fe{HC(3,5-dmpz)3}2][B10H10] ⋅ H2O проявляется
неполный низкотемпературный спин-кроссо-
вер (рис. 10). При 300 K значение μэф = 5.06 М.Б.
и при понижении температуры понижается, вы-
ходя на небольшое плато ~3.5 М.Б. в интервале
температуры 80–30 K, после чего уменьшается до
2.89 М.Б. при 5 K. Высокотемпературное значе-
ние μэф хорошо согласуется с теоретическим чи-
сто спиновым значением 4.90 М.Б. для Fe(II) в
высокоспиновом состоянии (S = 2) при g-факто-
ре = 2. Резкое уменьшение μэф в температурном
интервале 300–80 K обусловлено СКО. Значение
μэф на плато соответствует переходу лишь половины
ионов Fe(II) из высокоспинового в низкоспиновое
состояние. В [Fe{HC(3,5-dmpz)3}2][B12H12] ⋅ H2O
при температурах <90 K между неспаренными
электронами железа(II) проявляются обменные
взаимодействия антиферромагнитного характера
(рис. 11).

Комплексы железа(II) с трис(пиразол-1-
ил)метаном и карборанами

Следующим этапом был синтез новых соеди-
нений железа(II), содержащих в своем составе
другие кластерные анионы, в частности, карбора-
ны. 7,8-Дикарба-нидо-ундекаборат-ионы (как и
клозо-бораты) также являются перспективными
соединениями для БНЗТ рака, поэтому синтез
новых соединений, содержащих функционализи-

Рис. 8. Зависимость μэф(Т) для [Fe{HC(pz)3}2][B10Cl10]
и [Fe{HC(pz)3}2][B10H10].
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Рис. 9. Зависимость μэф(Т) для
[Fe{HC(pz)3}2][B12H12].
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рованные карборановые кластеры, представляет-
ся важной задачей. Нами были разработаны мето-
дики синтеза координационных соединений
1,5,6,10-тетра(R)-7,8-дикарба-нидо-ундекабора-
тов(-1) железа(II) с трис(пиразол-1-ил)мета-
ном (HC(pz)3) состава [Fe{HC(pz)3}2]A2 · nH2O
(где А = [7,8-С2B9H12]–, [1,5,6,10-Br4-7,8-С2B9H8]–,
[1,5,6,10-I4-7,8-С2B9H8]–, n = 0–2) [67]. Соедине-
ния изучены методами статической магнитной
восприимчивости в диапазоне температур 160–
500 K, электронной (спектры диффузного отра-
жения, СДО) и ИК-спектроскопии.

Координационные соединения карборанов
получали путем обменной реакции между вод-
но-спиртовым раствором [Fe{HC(pz)3}2]SO4 (с ⁓
⁓ 0.005 моль/л) и водным раствором калиевой со-
ли соответствующего карборана при соотноше-
нии комплекс : соль = 1 : 2 с применением аскорби-
новой кислоты. Синтезированные соединения об-
ладают термохромизмом: при нагревании до 150°С
на воздухе цвет розовых комплексов становится бе-
лым, при охлаждении розовый цвет возвращается.

Сравнивая ИК-спектры комплексов карбора-
нов и ранее синтезированных комплексов соста-
ва [Fе{HC(pz)3}2]А2, можно сделать вывод, что и в
данных соединениях HC(pz)3 является триден-
татно-циклическим лигандом, который коорди-
нируется к ионам железа(II) тремя атомами азота
N(2) пиразольных циклов.

В ИК-спектре исходной соли [N(CH3)4][7,8-
C2B9H12] можно выделить полосу валентных ко-
лебаний карборана ν(СН) при 3030 см–1 [68, 69].
В спектрах [NH(CH3)3][1,5,6,10-Br4-7,8-С2B9H8]
и [NH(CH3)3][1,5,6,10-I4-7,8-С2B9H8] эти полосы
находятся при 3047 и 3041 см–1 соответственно.
Указанные полосы ν(СН) в спектрах комплексов
смещаются в низкочастотную область (2983 см–1

для Br4-карборана) и расщепляются (2854 и 2977 см–1

для карборана, 2860 и 2971 см–1 для I4-карборана)
по сравнению со спектрами исходных солей, что
указывает на значительную деформацию аниона в
составе комплекса. Полосы колебаний В–Н-свя-
зей внешнесферных анионов при 2514–2543 см–1

(ν(BH)), 2138 см–1 (ν(B–HВ)) и 1019–1194 см–1

(δ(BBH)) в спектрах комплексов смещаются и
расщепляются по сравнению с таковыми в спек-
трах исходных солей. Это указывает на образова-
ние В–Hδ+…–δHO–H-связей, а также на вторич-
ные взаимодействия B–Hal…Н(HC(pz)3). Такой
вывод был сделан нами и для клозо-боратных
комплексов железа(II) с HC(pz)3 [54].

Анализ ИК-спектров комплексов карборанов
в области валентных колебаний металл–лиганд
(200–400 см–1) и сравнение с литературными дан-
ными показали, что при комнатной температуре в
комплексе содержится железо(II) как в низкоспи-
новом (FeНС), так и в высокоспиновом (FeВС) состо-
янии. Сложные полосы в области 348–382 см–1

можно отнести к валентным колебаниям ν(FeНС–
N), а полосы при 265–298 см–1 – к ν(FeВС–N).

Используя данные СДО при комнатной тем-
пературе, оценивали изменение силы поля лиган-
да трис(пиразол-1-ил)метана в комплексах кар-
боранов – величины ΔНС составили 20250, 21320,
20 880 см–1 соответственно аниону. Видно, что
природа и размер аниона существенно влияют на
силу поля лиганда. Так, введение в состав аниона
заместителя (Br, I), повышающего электронную
плотность по системе сопряженных трехцентро-
вых двухэлектронных связей, привело к увеличе-
нию силы поля трис(пиразол-1-ил)метана. Усло-
вие: 19000 см–1 ≤ ΔНС ≤ 22000 см–1, обусловливаю-
щее появление СКО, выполняется.

Рис. 10. Зависимость μэф(Т) для [Fe{HC(3,5-
dmpz)3}2][B10H10] ⋅ H2O.

5.2

4.8

4.4

4.0

3.6

3.2

2.8
0 100 200 300

� э
ф

, М
.Б

.

T, K

Рис. 11. Зависимость μэф(Т) для
[Fe{HC(3,5-dmpz)3}2][B12H12] ⋅ H2O.
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Магнетохимическое исследование показало,
что эти соединения обладают высокотемператур-
ным СКО 1А1 ↔ 5Т2 (рис. 12). Для корректного
сравнения магнетохимических данных комплек-
сы изучали после дегидратации. Значения Тc опре-
деляли как точку перегиба кривой μэф(T) по макси-
муму первой производной dμэф/dT. Нам не удалось
выйти на плато, соответствующее ВС-форме ком-
плексов, вследствие высоких температур СКО.

Сравнение данных для полученных комплек-
сов показывает, что с увеличением размера кла-
стерного аниона наблюдается увеличение Тс и тер-
мической стабильности соединения. При этом су-
щественных изменений в характере СКО не
наблюдается. Для соединений галоген-замещен-
ных анионов на кривых зависимости μэф(T) при
200 K наблюдается значительный остаточный па-
рамагнетизм. Мы оценили вклад температурно-
независимого парамагнетизма, используя форму-
лы: μэф(ТНП) = (8χТНПT)1/2, χТНП = 4/ΔНС [70]. При
Т = 200 K значение μэф(ТНП) не должно превы-
шать 0.6 М.Б. Примем для расчета, что для изучен-
ного класса соединений μэф(ВС) ⁓ 5.1 M.Б. Тогда ве-
личины доли ВС-формы комплексов, рассчитанные
по формуле αВС = ( – (ТНП))/ (ВС) · 100%,
составляют ~10% при 200 K. Следовательно, каж-
дый десятый из атомов железа(II) не переходит в
НС-состояние. Возможной причиной большой
величины αВС может быть существование струк-
турно-неэквивалентных форм комплексов, одна
из которых не принимает участие в процессе
СКО. У комплекса с незамещенным анионом до-
ля остаточной ВС-формы, рассчитанная анало-
гичным образом, составляет <0.5%.

Мессбауэровские спектры полученных карбо-
рановых комплексов железа(II) c трис(пиразол-

2
эфμ 2

эфμ 2
эфμ

1-ил)метаном представляют собой слабо разре-
шенные линии с параметрами (химическим сдви-
гом δ = 0.39, 0.37, 0.37 мм/с и квадрупольным рас-
щеплением ε = 0.28, 0.25, 0.38 мм/с соответствен-
но). Значения δ находятся в области сдвигов,
характерных для низкоспиновых комплексов
Fe(II), при этом они являются более низкими,
чем для изученных нами ранее комплексов Fe(II)
c 1,2,4-триазолами (0.416–0.427 мм/с) [71], что
свидетельствует о том, что химические связи Fe–
N в новых комплексах являются более ковалент-
ными. Малые квадрупольные расщепления сви-
детельствуют о слабом искажении октаэдриче-
ского окружения атомов железа в них (как и в
комплексах Fe(II) с 1,2,4-триазолами). При этом
более высокое значение ε в иодированном анало-
ге указывает на то, что полиэдр FeN6 в данном
комплексе искажен несколько сильнее двух дру-
гих. Причина может быть связана с тем, что ани-
он, имеющий большие размеры, становится еще
более объемным при вхождении в него атомов
иода, что создает стерические напряжения в его
кристаллической решетке.

Измерения спектров Мессбауэра при 78 K по-
казали, что вероятность эффекта Мессбауэра (f') в
них при повышении температуры до 295 K пони-
жается примерно в три раза, что заметно сильнее,
чем для комплексов Fe(II) с 1,2,4-триазолами, для
которых f' понижается не более, чем в 1.7 раза.
Этот факт можно связать с островной структурой
комплексов железа(II) с трис(пиразол-1-ил)ме-
таном и более слабым катион-анионным взаимо-
действием по сравнению с комплексами Fe(II) с
1,2,4-триазолами, имеющими полимерную цепо-
чечную структуру. Следствием этого является
ослабление кооперативных взаимодействий в
кристаллических решетках, что уменьшает рез-
кость СКО 1А1 ↔ 5Т2.

Учитывая ранее полученные данные для ком-
плексов с клозо-боратами состава [FeL2]A, можно
построить ряд зависимости Tc (K) от внешне-
сферного кластерного борcодержащего аниона:

[7,8-С2B9H12]– (370) < [B10H10]2– (375) < [1,5,6,10-
Br4-7,8-С2B9H8]– (380) < [1,5,6,10-I4-7,8-С2B9H8]–

(400) < [B12H12]2– (405).

Приведенный ряд показывает, что с увеличе-
нием размеров как клозо-бората, так и карборана
(за счет введения заместителя) наблюдается уве-
личение Tc и термической стабильности соедине-
ния, при этом существенных изменений в харак-
тере СКО не происходит. Этот вывод не является
тривиальным, так как ранее на примере комплек-
сов Fe(II) с 1,2,4-триазолами состава FeL3A2, где А =
= Cl–, Br–, I–, нами было показано, что в ряду
анионов одной природы с увеличением размера
внешнесферного аниона Tc уменьшается [72].

Рис. 12. Кривые зависимости μэф(T): m –
[Fe{HC(pz)3}2][1,5,6,10-Br4-7,8-C2B9H8]2; j –
[Fe{HC(pz)3}2][1,5,6,10-I4-7,8-C2B9H8]2; d –
[Fe{HC(pz)3}2][7,8-C2B9H8]2.
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КОМПЛЕКСЫ ЖЕЛЕЗА(II) С 2,6-
БИС(ИМИДАЗОЛ-2-ИЛ)ПИРИДИНАМИ 

И КЛОЗО-БОРАТНЫМИ АНИОНАМИ
2,6-Бис(1H-имидазол-2-ил)пиридины являются

перспективным классом органических соедине-
ний для синтеза комплексов с СКО. Данные ли-
ганды, так же как описанные выше трис(пира-
зол-1-ил)метаны, координируются к иону желе-
за(II) по тридентатно-циклическому типу с
образованием координационного узла MN6. Для
синтеза и исследования нами были выбраны 2,6-

бис(1H-имидазол-2-ил)пиридин (L1), 2,6-бис(4,5-
диметил-1H-имидазол-2-ил)пиридин (L2) и 2,6-
бис(бензимидазол-2-ил)пиридин (L3) (схема 1).
Получены комплексы железа(II) с лигандами этого
класса и различными внешнесферными анионами
состава [FeL2]Ai · nH2O (L = L1, L2, L3; i = 1, 2; n = 0, 2).
В данном обзоре приводим результаты по синтезу
и исследованию комплексов Fe(II) с 2,6-бис(1H-
имидазол-2-ил)пиридинами и клозо-борат(2–)-
анионами [45–47].

Схема 1.
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R=H, CH3

Комплексы с 2,6-бис(имидазол-2-ил)пиридином
Синтезированы комплексы железа(II) с 2,6-

бис(1H-имидазол-2-ил)пиридином (L1) и клозо-бо-
рат(2–)-анионами состава [Fe(L1)2][B10H10] ⋅ H2O
(1 ⋅ H2O), [Fe(L1)2][B12H12] ⋅ 1.5H2O (2 ⋅ 1.5H2O)
[47]. Соединения выделены из водно-этанольных
растворов при стехиометрическом соотношении
Fe : L1. Во избежание окисления железа(II) к рас-
творам добавляли аскорбиновую кислоту в каче-
стве восстановителя и слабо подкисляющего реа-
гента. Синтезы проводили в две стадии. На пер-
вой стадии получали соответствующие соли
железа(II) путем добавления к раствору FeSO4
полуторакратного избытка соли K2[B10H10] или
K2[B12H12]. На второй стадии к полученному рас-
твору соли прибавляли раствор L1 в этаноле. Со-
единения изучены методами элементного анали-
за (спектроскопия диффузного отражения, СДО)
электронной-, ИК-, EXAFS- и мессбауэровской
спектрометрии, РФА, статической магнитной вос-
приимчивости. Изучение зависимости μэф(Т) в
диапазоне температур 78–500 K показало, что по-
лученные комплексы обладают высокотемпера-
турным спин-кроссовером 1А1 ↔ 5Т2.

Экспериментальные данные EXAFS-спек-
троскопии, полученные для комплексов 1 ⋅ H2O
и 2 ⋅ 1.5H2O в НС-состоянии при комнатной тем-
пературе, моделировали для всей молекулы в
приближении многократного рассеяния без учета
атомов водорода и анионов, оказывающих лишь
слабое влияние на форму спектра EXAFS из-за их
пространственного удаления от центрального иона
железа. Структуры комплексов 1 ⋅ H2O и 2 ⋅ 1.5H2O
в НС-состоянии, полученные с помощью модели-
рования спектров EXAFS, представлены на рис. 13.

Исследование ИК-спектров комплексов 1 · H2O
и 2 · 1.5H2O показало, что в высокочастотной об-
ласти проявляются колебания ν(OH); в области
3200–3050 см–1 находятся валентные колебания
NH-групп, а в диапазоне 3100–2850 см–1 – коле-
бания ν(CH) и ν(CH3). В интервале 1650–1450 см–1

присутствуют полосы валентных и деформацион-
ных колебаний колец гетероциклов. В спектрах
комплексов в диапазоне колебаний кольца на-
блюдается изменение числа и положения полос
имидазола и пиридина по сравнению со спек-
тром L1, что свидетельствует о координации ато-
мов азота циклов к ионам металла. Полосы коле-
баний связей B–H внешнесферных анионов

Рис. 13. Строение координационного узла комплек-
сов 1 · H2O и 2 · 1.5H2O.
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[B10H10]2– и [B12H12]2– имеют центры при волно-
вых числах 2470 см–1 (ν(BH)) и 1075 см–1

(δ(BBH)). Эти полосы сдвинуты по отношению
к наблюдаемым в спектрах исходных солей, что
может быть вызвано образованием связей
H2Oδ–…δ+H–В. В дальней области спектров всех
комплексов наблюдаются полосы переноса заря-
да Fe(3d6) – лиганд (π) и полосы колебаний M–N.
Положение этих полос типично для спектров
низкоспиновых октаэдрических комплексов
железа(II), имеющих координационный узел
FeN6 [73].

В спектрах диффузного отражения комплексов
1 · H2O и 2 · 1.5H2O наблюдаются интенсивные по-
лосы переноса заряда металл–лиганд ν1(eg → ) в
диапазоне длин волн 300–350 нм (λmax ⁓ 324–326 нм).
В интервале 400–600 нм присутствуют полосы,
которые можно отнести к d–d-переходам 1A1 → 1T2
и 1A1 → 1T1 в сильном октаэдрическом поле ли-
гандов (табл. 1). В спектрах комплексов отсут-
ствует полоса 5T2 → 5E, относящаяся к ВС-состо-
янию Fe(II). Вследствие этого проводили расчет
параметра расщепления, основываясь на разно-
сти частот 1A1 → 1T2 и 1A1 → 1T1 [65] для низкоспи-
новых форм комплексов. Величину B рассчиты-
вали по формуле:

Величины C и ΔНС рассчитывали, используя
следующие приближения: νНС = ΔНС – C +
+ 86B2/ΔНС и С = 4.41В [65, 66, 74]. Полученное
значение ΔНС (табл. 1) указывает на то, что 2,6-
бис(имидазол-2-ил)пиридин является лиган-
дом сильного поля и подчиняется неравенству:
19 000 см−1 ≤ ΔНС ≤ 22000 см−1, которое определяет
условие проявления спин-кроссовера.

Lπ*

1 1 1 1
1 2 1 1A T A T /16[ ( )] .) (B = ν → − ν →

В табл. 2 представлены параметры спектров
Мессбауэра комплексов 1 ⋅ H2O и 2 · 1.5H2O.
Спектр 2 · 1.5H2O представляет собой квадруполь-
ный дублет, параметры которого соответствуют
НС-состоянию железа(II). В спектре 1 · H2O при-
сутствует также уширенный дублет, связанный с
ВС-формой комплекса (36%).

Исследование температурной зависимости μэф
комплексов 1 ⋅ H2O и 2 · 1.5H2O показало, что в
них наблюдается полный СКО (рис. 14, 15). Зна-
чения μэф, наблюдаемые в ВС-состоянии этих
соединений, ниже теоретического значения для
Fe(II), однако они находятся в диапазоне экспе-
риментальных значений 4.6–5.7 М.Б., наблюдае-
мом для соединений Fe(II) [75, 76]. Низкоспино-
вые формы комплексов 1 ⋅ H2O и 2 ⋅ 1.5H2O прояв-
ляют диамагнетизм с нулевым значением μэф. В
табл. 3 представлены температуры прямого (Tc↑)
и обратного (Tc↓) переходов.

Для исследования влияния кристаллизацион-
ной воды была изучена зависимость μэф(Т) для
комплексов 1 и 2, полученных в результате дегид-
ратации исходных фаз 1 · H2O и 2 · 1.5H2O (рис. 16, 17).
Следует отметить, что в случае разреженной ат-
мосферы разложение дегидратированных ком-
плексов происходит в более низкой области тем-
ператур, чем для исходных соединений. Тем не
менее СКО наблюдается и в этом случае. Значе-
ние μэф = 4.65 М.Б., достигнутое в ВС-состоянии
для 1, соответствует значению, наблюдаемому
для исходного комплекса. В случае комплекса 2
значение μэф (4.6 М.Б.) увеличивается после дегид-
ратации. Остаточные значения μэф (~1–1.5 М.Б.)
зарегистрированы для обоих комплексов в НС-
состоянии. Температура СКО увеличивается по-
сле дегидратации, комплекс 2 демонстрирует са-
мые высокие значения температуры СКО, как и в
случае исходного соединения. Таким образом,
дегидратация комплексов 1 · H2O и 2 · 1.5H2O при-
водит к появлению остаточного значения μэф и
повышению температуры СКО.

Комплексы с 2,6-бис(4,5-диметил-1Н-
имидазол-2-ил)пиридином

Синтезированы координационные соединения
железа(II) с новым лигандом 2,6-бис(4,5-диметил-
1Н-имидазол-2-ил)пиридином (L2) и клозо-бо-

Таблица 1. Параметры спектров диффузного отражения комплексов и значения B, C, ΔНС

Комплекс λ(1А1 → 1Т2) λ(1А1 →1 Т1)
Рассчитанные параметры

B C ΔНС

1 · H2O 475 518 109.3 482.0 1.97 × 104

2 · 1.5H2O 465 518 137.5 606.5 1.98 × 104

Таблица 2. Параметры спектров Мессбауэра комплек-
сов 1 ⋅ H2O и 2 · 1.5H2O

Комплекс δ, мм/с ε, мм/с Γ, мм/с

1 ⋅ H2O 0.278 (64%)
0.925 (36%)

0.420
2.224

0.26
0.80

2 · 1.5H2O 0.282 0.465 0.25
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рат(2–)-анионами состава [Fe(L2)2][B10H10] ⋅ 2H2O
(3 · 2H2O), [Fe(L2)2][B12H12] ⋅ H2O (4 · H2O) [46].
2,6-Бис(4,5-диметил-1Н-имидазол-2-ил)пиридин
получен по методике, приведенной в [77]. Соеди-
нения выделены из водно-этанольных растворов
при концентрации соли железа(II) ~ 0.1 моль/л и
стехиометрическом соотношении Fe : L2. В каче-
стве восстановителя и слабо подкисляющего реа-
гента к раствору железа(II) добавляли аскорбино-
вую кислоту. Синтез проводили в две стадии.
На первой стадии получали раствор клозо-бора-
тов железа(II) из водного раствора FeSO4 с ис-
пользованием полуторакратного избытка солей
K2[B10H10] ⋅ 2H2O или K2[B12H12]. На второй ста-
дии к полученным растворам добавляли раствор
лиганда в этаноле. Комплексы получены с высо-
ким выходом (>90%).

Выводы о строении координационного узла
полученных комплексов сделаны на основании
данных EXAFS-спектроскопии (рис. 18, 19) [46] и
данных РСА для комплекса меди(II) c L2 состава
[Cu(L2)2]SO4 · 3H2O (рис. 20) [77]. Параметры
микроструктуры комплексов (состав и строение

Рис. 14. Зависимость μэф(Т) для [Fe(L1)2][B10H10] ⋅
⋅ H2O (1 ⋅ H2O).
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Таблица 3. Температуры прямого (Tc↑) и обратного
(Tc↓) СКО изученных комплексов

Комплекс Tc↑, K Tc↓, K

[Fe(L1)2][B10H10] · H2O 436 436

[Fe(L1)2][B12H12] · 1.5H2O 455 455

[Fe(L1)2][B10H10] 447 440

[Fe(L1)2][B12H12] 458 458

Рис. 15. Зависимость μэф(Т) для [Fe(L1)2][B12H12] ⋅
⋅ 1.5H2O (2 ⋅ 1.5H2O).

4.5

3.0

1.5

0
100 200 300 400 500 600

� э
ф

, М
.Б

.

T, K

Рис. 16. Зависимость μэф(Т) дегидратированного
комплекса 1.
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Рис. 17. Зависимость μэф(Т) дегидратированного
комплекса 2.
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ближайших сфер окружения вокруг атома желе-
за), полученные на основании данных EXAFS-
спектроскопии, представлены в табл. 4 (рис. 18).
Измерения спектров поглощения для комплек-
сов в высокоспиновом состоянии удалось выпол-
нить только для комплекса [Fe(L2)2][B12H12] · H2O
с более низкой температурой спин-кроссовера.
На рис. 19 приведены XANES-спектры в области
FeK-края поглощения и первые производные для
комплекса в НС- и ВС-состоянии. Видно, что
при нагреве комплекса до 420 K наблюдается

сдвиг края поглощения в область меньших энер-
гий на 1.5 эВ, обусловленный сдвигом незанятых
состояний и увеличением межатомных расстоя-
ний от центрального атома железа до соседних
атомов (Fe–N) [78]. Это происходит вследствие
того, что сила кристаллического поля лиганда в
низкоспиновом состоянии комплекса выше, чем
в высокоспиновом.

Для комплекса [Fe(L2)2][B12H12] · H2O в ВС-со-
стоянии моделирование спектра EXAFS было про-
ведено в однократном приближении для фильтро-

Рис. 18. Сравнение экспериментальных (черная кривая) и модельных (красная кривая) спектров EXAFS (а) и функ-
ций радиального распределения (б) для комплекса 3 ⋅ 2H2O в низкоспиновом состоянии.
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Рис. 19. Спектры поглощения рентгеновского излучения FeK-края вблизи краевой структуры (а) и первых производ-
ных (б) для комплекса 4 ⋅ H2O в низкоспиновом (300 K, 1) и высокоспиновом (420 K, 2) состояниях.
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ванного в реальном пространстве спектра (ΔR =
= 1.0–3.2 Å). Координационные числа ближай-
ших сфер окружения вокруг атома железа были
фиксированы в соответствии с октаэдрической
структурой координационного узла комплекса,
полученного в процессе моделирования структу-
ры комплекса в НС-состоянии в приближении
многократного рассеяния. Усредненные данные
локальной структуры вокруг атома железа для
комплекса [Fe(L2)2][B12H12] · H2O в НС- и ВС-со-
стоянии приведены в табл. 5.

По данным РСА для [Cu(L2)2]SO4 · 3H2O, две
молекулы L2 координируются по тридентатно-
циклическому типу, образуя искаженно-октаэд-
рический полиэдр, узел CuN6 (рис. 20) [77]. Два
атома N имидазольных групп, расположенных в
аксиальных позициях, имеют связи Cu–N, удли-
ненные на 0.2–0.3 Å по сравнению с экваториаль-
ными позициями за счет эффекта Яна–Теллера.

В соединении [Cu(L2)2](SO4) · 3H2O катионы и
анионы связаны водородными связями N–H…O
в сотовом слое, расположенном в плоскости ab
(рис. 21). Соответствующие расстояния N…O на-
ходятся в диапазоне 2.66–2.76 Å.

В ИК-спектрах комплексов в области 3600–
3500 см–1 проявляются полосы валентных колеба-
ний O–H. В спектре L2 в интервале 3460–3200 см–1

расположены широкие слаборазрешенные поло-
сы валентных колебаний NH-групп, которые вклю-
чены в водородные связи. В спектрах комплексов
полосы ν(NH) заметно смещаются (3250 см–1 в
комплексе 3 · 2H2O и 3291 см–1 в 4 · H2O) по срав-
нению со спектром L2 и становятся более четки-
ми, что, вероятно, связано с ослаблением водо-

родных связей при комплексообразовании. В об-
ласти 3200–2800 см–1 проявляются полосы ν(CH)
и ν(CH3), а в диапазоне 2480–2430 см–1 – полосы
валентных колебаний B–H. Число и положение
полос валентных и деформационных колебаний
колец в спектрах комплексов изменяется по срав-
нению со спектром L2, что свидетельствует о ко-
ординации атомов азота гетероциклов к железу(II).
Это подтверждается и данными спектров 3 · 2H2O и

Рис. 20. Структура комплексного катиона [Cu(L2)2]2+.

C
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N Cu

Таблица 4. Структура координационного узла комплексов [Fe(L2)2][B10H10] · 2H2O и [Fe(L2)2][B12H12] · H2O по

данным EXAFS. Ri-межатомные расстояния,  – фактор Дебая-Валлера, Fi – индекс, характеризующий стати-
стическую ошибку подгонки

Примечание. Точность определения параметров из данных EXAFS: межатомные расстояния и углы – ±1% (для ближайшей

сферы окружения). a  

Связь
Ri, Å

Углы
ω, град

3 · 2H2O 4 · H2O 3 · 2H2O 4 · H2O

Fe(1)–N(1) 1.96 1.96 N(1)Fe(1)N(8) 106 104
Fe(1)–N(3) 1.98 1.82 N(1)Fe(1)N(6) 93.7 92.7
Fe(1)–N(4) 1.95 1.95 N(1)Fe(1)N(9) 94.5 94.6
Fe(1)–N(6) 1.94 1.95 N(1)Fe(1)N(3) 75.9 80.2
Fe(1)–N(8) 1.87 1.95 N(3)Fe(1)N(9) 101 100
Fe(1)–N(9) 1.96 1.96 N(3)Fe(1)N(4) 78.0 83.4

2σ2(Fe–N), Å2 0.011 0.015 Fi
(a) 1.6 2.1

22 iσ

( ) ( )( )22 exp ,
N

th
i i i i

i
F w k k= χ − χ

( )exp
.

n
i

i N
n
i j

i

kw

k k

=
χ
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4 · H2O в дальней области, где проявляются ва-
лентные колебания металл–лиганд. Здесь обна-
руживаются отсутствующие в спектре лиганда
полосы при 294 и 295 см–1, которые принадлежат
валентным колебаниям Fe–N.

В спектрах диффузного отражения комплек-
сов 3 · 2H2O и 4 · H2O присутствуют полосы погло-

щения, которые относятся к переходам 1А1 → 1Т2

и 1А1 → 1Т1 в сильном октаэдрическом поле ли-
гандов. В спектрах обоих комплексов отсутствует
полоса 5Т2 → 5Е, относящаяся к высокоспиново-
му состоянию железа(II). Расчет параметров рас-
щепления проводили так же, как для комплексов
с L1, по разности частот поглощения 1А1 → 1Т2 и

Таблица 5. Структура локального окружения атома железа для комплекса [Fe(L2)2][B12H12] · H2O в НС- и ВС-со-
стоянии по данным EXAFS

Соединение
Центральный 

атом (Fe) – 
Рассеиватель

Ni

НС ВС

Ri, Å  Å2 Fi Ri, Å  Å2 Fi

[Fe(L2)2][B12
H12] · H2O
(4 ⋅ H2O)

Fe – N 6 1.95 0.011
2.1

2.17 0.016
1.2Fe – C 8 2.80

0.013
3.00

0.020Fe – C 4 3.19 3.46

22 ,iσ 22 ,iσ

Рис. 21. Структура сотового слоя соединения [Cu(L2)2](SO4) · 3H2O. Водородные связи представлены красными пунк-
тирными линиями. Атомы водорода, за исключением участвующих в водородных связях, не показаны.

b

a

Таблица 6. Параметры спектров диффузного отражения комплексов и значения B, C, ΔНС

Комплекс λ(1А1→1Т2) λ(1А1→1Т1) ν(1А1→1Т2) – ν(1А1→1Т1) B C ΔНС

[Fe(L2)2][B10H10] · 2H2O 405 519 5423 161.8 713.5 1.92 × 104

[Fe(L2)2][B12H12] · H2O 450 524 3138 155.6 686.2 1.92 × 104
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1А1 → 1Т1. Полученные данные (табл. 6) свиде-
тельствуют о том, что 2,6-бис(4,5-диметил-1Н-ими-
дазол-2-ил)пиридин является лигандом сильного
поля. Рассчитанные величины параметров рас-
щепления соответствуют неравенству, которое
является условием проявления спин-кроссовера:
19000 ≤ ΔНС ≤ 22000 см–1.

Мессбауэровские спектры обоих комплексов
представляют собой квадрупольные дублеты
(рис. 22, табл. 7), параметры которых соответ-
ствуют НС-состоянию железа.

Температурные зависимости χT исследуемых
комплексов и их дегидратированных аналогов
представлены на рис. 23, 24. Спин-кроссовер
1А1 ↔ 5Т2 наблюдается как для синтезированной
фазы комплекса [Fe(L2)2][B10H10] ⋅ 2H2O (3 · 2H2O),
так и для его дегидрата (3) (рис. 23). Величина χT
3 · 2H2O в эмпирически подобранном темпера-
турном диапазоне стабильности комплекса дости-
гает значения ~1.53 K см3/моль. Комплекс полно-
стью не переходит в высокоспиновое состояние
(χTтеор = 3 K см3/моль) при нагреве до 520 K. Кри-
сталлизационная вода существенно не сказывает-
ся на достигаемых в рассматриваемом темпера-
турном диапазоне величинах χT. Вместе с тем
остаточная величина χT в низкоспиновом со-
стоянии для дегидратированного комплекса
увеличивается до 0.21 K · см3/моль относитель-
но 0.1 K см3/моль для исходного 3 · 2H2O. Оста-

точное значение χT ≠ 0 может быть обусловлено
наличием температурно-независимого парамаг-
нетизма либо частичным “размораживанием” ор-
битального момента. Несмотря на неполный спин-
кроссовер, в изученном температурном диапазоне
выполняется условие d2(μэф(T))/dT2 = 0, что поз-
воляет определить температуры прямого (Тс↑) и
обратного (Тс↓) переходов для 3 · 2H2O (табл. 8).
Видно, что температуры перехода при дегидрата-
ции несколько снижаются, в то время как гисте-
резис существенно не изменяется. Таким обра-
зом, дегидратация комплекса 3 · 2H2O наиболее
существенно сказывается на температуре прямо-
го и обратного переходов.

В отличие от предыдущих комплексов, для
[Fe(L2)2][B12H12] ⋅ H2O (4 · H2O) и [Fe(L2)2][B12H12]
(4) наблюдается полный спин-кроссовер (рис. 24).
Следует отметить, что в сравнении с предыдущей
парой комплексов наблюдаемые температуры
прямого СКО, Tc↑, ниже на 110–177 K (табл. 8 в
сравнении с табл. 3). Величина χT для данных

Рис. 22. Мессбауэровские спектры комплексов [Fe(L2)2][B10H10] · 2H2O (1) и [Fe(L2)2][B12H12] · H2O (2).
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Таблица 7. Параметры мессбауэровских спектров
комплексов

Соединение δ, мм/с ε, мм/с Γ, мм/с

[Fe(L2)2][B10H10] ⋅ 2H2O 0.296 0.49 0.27

[Fe(L2)2][B12H12] ⋅ H2O 0.311 0.55 0.25



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 6  2023

СПИН-КРОССОВЕР В КОМПЛЕКСАХ ЖЕЛЕЗА(II) 789

комплексов в высокоспиновом состоянии со-
ставляет 2.88 K см3/моль, что близко к теоретиче-
скому значению 3.0 K см3/моль для Fe(II) в высо-
коспиновом состоянии и согласуется с экспери-
ментальными величинами 2.76–3.92 K см3/моль
для комплексов переходных металлов с конфигу-
рацией 3d6 [70]. В низкоспиновом состоянии ве-
личина остаточного магнитного момента состав-
ляет 0.03 K см3/моль для 4 · H2O и 0.18 K см3/моль
для 4. Таким образом, наличие кристаллизацион-
ной воды, как и в случае [Fe(L2)2][B10H10] ⋅ 2H2O и
[Fe(L2)2][B10H10], обусловливает более низкие ве-

личины остаточного магнитного момента. Для
комплекса 4 · H2O на кривой зависимости χT(Т)
можно отметить наличие гистерезиса (8°, табл. 8).
При переходе к дегидратированному комплексу 4
наблюдается снижение температуры перехода, а
гистерезис на кривой отсутствует. Таким образом,
кристаллизационная вода для [Fe(L2)2][B12H12] ⋅
⋅ H2O и [Fe(L2)2][B12H12] оказывает более суще-
ственное влияние на параметры спин-кроссове-
ра, чем в случае предыдущей пары комплексов.

Комплексы с 2,6-бис(бензимидазол-2-ил)пиридином

В работе [45] представлены результаты синтеза и
исследования комплексов железа(II) с 2,6-бис(бен-
зимидазол-2-ил)пиридином (L3) и клозо-бо-
рат(2–)-ионами состава [Fe(L3)2][B10H10] ⋅ 2H2O
(5 ⋅ 2H2O), [Fe(L3)2][B12H12] ⋅ H2O (6 ⋅ H2O). Ком-
плексы выделены из водно-этанольных растворов
при стехиометрическом соотношении Fe(II) : L3.
Выводы о структуре 5 ⋅ 2H2O и 6 ⋅ H2O сделаны на
основании данных методов статической магнитной
восприимчивости, ИК-, СДО и EXAFS-спектро-

Рис. 23. Температурные зависимости (a, b) χT(T) и (c, d) d2(μэф(T))/dT2 для комплексов 3 ⋅ 2H2O (a, в) и 3 (б, г).
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Таблица 8. Характеристики спин-кроссовера в иссле-
дуемых комплексах клозо-боратов Fe(II) с L2

Соединение Tc↑, K Tc↓, K Δ Tc, K

3 · 2H2O 505 492 13
3 502 488 14
4 · H2O 395 387 8
4 325 325 0
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скопии, РФА и РСА для комплекса бромида нике-
ля(II) c L3 состава [Ni(L3)2]Br2 · 1.23H2O · 3.33EtOH
(7), имеющего такое же строение координацион-
ного полиэдра, как и комплекс железа(II) [79].

На рис. 25 и в табл. 9 приведены структурные
данные для координационного узла, полученные в
процессе моделирования спектра EXAFS комплек-
са [Fe(L3)2][B12H12] · H2O. Точность определения па-
раметров из данных EXAFS: межатомные расстоя-
ния ±1% (для ближайшей сферы окружения).

Фаза 7 кристаллизуется в моноклинной синго-
нии. В независимой части находятся два ком-
плексных катиона [Ni(L3)2]2+ (рис. 26), располо-
женных в общих позициях.

Ион никеля имеет искаженно-октаэдрическое
координационное окружение из-за присущей хе-
латным циклам стерической жесткости: “цен-
тральные” расстояния Ni–N в среднем на 0.08 Å
короче “боковых” (2.03 и 2.11 Å соответственно),
а хелатные углы NNiN находятся в диапазоне
77.15°–77.97°. Молекулы лиганда имеют неболь-
шое, но весьма значительное отклонение от пла-

нарности: угол наклона среднеквадратичных
плоскостей бензимидазольных фрагментов по от-
ношению к плоскостям соответствующих пири-
дильных фрагментов составляет 3.4°–7.6°. Слож-
ные катионы образуют псевдосимметричные слои
(псевдо = а/2), перпендикулярные направлению b,
чередующиеся с водородносвязанными сольват-
но-анионными слоями, нарушающими псевдо-
симметрию (рис. 27, 28). Катионы {Ni1} образуют
три водородные связи N–H…O с молекулами
спирта (dN…O 2.79, 2.78 и 2.75 Å) и одну связь
N–H…O с молекулой воды (dN…O 2.87 Å). Кати-
оны {Ni2} образуют только две водородные связи
с молекулами спирта (dN…O 2.74 и 2.73 Å) и еще
две с внешнесферными ионами брома (dN…Br
3.27, 3.19 Å).

В высокочастотной области спектров ком-
плексов 5 ⋅ 2H2O и 6 ⋅ H2O (3460–3630 см–1) про-
являются полосы валентных колебаний O–H. В
спектре L3 в области 3400–2800 см–1 расположе-
ны широкие полосы валентных колебаний NH-
групп, участвующих в водородных связях. В спек-

Рис. 24. Температурные зависимости (a, b) χT(T) и (c, d) d2(μэф(T))/dT2 для комплексов 4 ⋅ H2O (a, в) и 4 (б, г).
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трах комплексов полосы ν(NH) становятся более
узкими и проявляются при 3210, 3183 см–1 (5 ⋅ 2H2O)
и 3274 см–1 (6 ⋅ H2O). Смещение полос ν(NH) в
высокочастотную область и более четкое их про-
явление по сравнению со спектром L связано с
ослаблением водородных связей при переходе от
лиганда к комплексам. В диапазоне 2500–2400 см–1

проявляются полосы валентных колебаний B–H.
Положение полос в области колебаний колец в
спектрах комплексов 5 ⋅ 2H2O и 6 ⋅ H2O заметно из-
меняется по сравнению со спектром L3, что указы-
вает на координацию атомов азота гетероциклов к
железу(II). Это подтверждается и характером
спектров 5 ⋅ 2H2O, 6 ⋅ H2O в низкочастотной обла-
сти. Здесь обнаруживаются полосы при 280 см–1,
отсутствующие в спектре лиганда, которые мож-
но отнести к валентным колебаниям M–N.

В СДО комплексов 5 ⋅ 2H2O и 6 ⋅ H2O в види-
мой и ближней инфракрасной областях присут-
ствуют две широкие полосы поглощения: 537 и
755 нм (1); 510 и 709 (2) нм. Полосы в интервале
500–540 нм с максимумами при 537 (5 ⋅ 2H2O) и
510 (6 ⋅ H2O) см–1 можно отнести к d–d-переходу
1A1 → 1T1 в сильном искаженно-октаэдрическом
поле лигандов. Положение этих полос типично для
низкоскоспиновых (НС) октаэдрических комплек-
сов железа(II) с азотсодержащими лигандами,
имеющих хромофор FeN6 [43, 49]. Полосы погло-
щения в интервале 700–760 нм с максимумами
755 (5 ⋅ 2H2O) и 709 нм (6 ⋅ H2O) относятся к d–d-
переходу 5Т2 → 5Е в высокоспиновых октаэдриче-
ских комплексах Fe(II) с азотсодержащими ли-
гандами. Для этих форм комплексов νВС = ΔВС.
Мы рассчитали значения параметров расщепле-
ния для 5 ⋅ 2H2O и 6 ⋅ H2O с использованием при-
ближений: νНС = ΔНС – C + 86B2/ΔНС; ΔВС ⁓ 19B;
С = 4.41В [65, 66, 74] (табл. 10).

Сравнение значений параметров расщепления
для трех классов изучаемых нами соединений –
комплексов Fe(II) с 1,2,4-триазолами [43],
трис(пиразол-1-ил)метанами [8, 43] и 2,6-бис(1H-
имидазол-2-ил)пиридинами [45–47, 77, 79] пока-
зывает, что 2,6-бис(1H-имидазол-2-ил)пиридины
являются лигандами более сильного поля по срав-
нению с 1,2,4-триазолами, в то время как значения
параметров расщепления ΔНС и ΔВС в комплексах с
трис(пиразол-1-ил)метанами и 2,6-бис(1H-имида-
зол-2-ил)пиридинами близки.

Мессбауэровские спектры комплексов, приве-
денные на рис. 29, представляют собой суперпо-
зицию линий, относящихся к низкоспиновому и
высокоспиновому состояниям атомов железа(II).
В результате обработки спектров находили хими-
ческий сдвиг δ (относительно α-Fe) и квадру-
польное расщепление ε для каждой из форм
(табл. 11). В обоих случаях основной является
НС-форма с более низкими значениями δ и ε,
при этом значение αВС для комплекса с анио-
ном [B12H12]2– почти в 2 раза выше, чем для ком-
плекса с анионом [B10H10]2–.

Результаты исследования статической магнит-
ной восприимчивости изучаемых соединений
представлены на рис 30, 31. Оба изученных ком-

Рис. 25. Структура координационного узла, получен-
ная в процессе моделирования спектра EXAFS ком-
плекса [Fe(L3)2][B12H12] · H2O.
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Таблица 9. Некоторые длины связей и валентные углы
в структуре комплекса [Fe(L3)2][B12H12] · H2O по дан-
ным EXAFS

(а)  

FEXAFS – индекс, характеризующий качество моделирова-
ния. Точность определения параметров из данных EXAFS:
межатомные расстояния ±1% (для ближайшей сферы окру-
жения), парциальные координационные числа ±10–20%.

Связь d, Å Угол ω, град

Fe(1)–N(8) 1.90 N(1)Fe(1)N(8) 102.9
Fe(1)–N(1) 1.95 N(1)Fe(1)N(6) 93.3
Fe(1)–N(9) 1.98 N(1)Fe(1)N(9) 93.6
Фактор Дебая–Валлера
σ2(Fe–N), Å2

0.009; T = 300 K
0.014; T = 520 K
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плекса в эмпирически подобранных температур-
ных диапазонах стабильности комплексов демон-
стрируют спин-кроссовер как при наличии
кристаллизационной воды (комплексы 5 ⋅ 2H2O
и 6 ⋅ H2O), так и в дегидратированном состоянии

(комплексы 5 и 6). Температуры прямого и обрат-
ного переходов представлены в табл. 12.

В случае комплексов 5 ⋅ 2H2O и 6 ⋅ H2O в высоко-
спиновой форме достигаются значения μэф = 4.5–
4.7 М.Б., что несколько ниже теоретического зна-

Рис. 26. Нумерация неводородных атомов и длина координационных связей в комплексных катионах [Ni(L3)2]2+. Не-
водородные атомы показаны как эллипсоиды с вероятностью 50%. Атомы водорода, связанные с атомами углерода,
для простоты опущены.
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Таблица 10. Параметры спектров диффузного отражения комплексов и значения B, C, ΔНС

Комплекс ν(1А1→1Т1), см–1 ν(5Т2→5Е), см–1 B, см–1 C, см–1 ΔНС, см–1

5 ⋅ 2H2O 1.86 × 104 1.32 × 104 697 3.07 × 103 1.96 × 104

6 ⋅ H2O 1.96 × 104 1.41 × 104 742 3.27 × 103 2.06 × 104

Рис. 27. Катионный (а) и сольватно-анионный (б) слои. Симметрично неэквивалентные катионы показаны синим
цветом для {Ni1} и бежевым цветом для {Ni2}. В (б) лиганды показаны схематически в виде сегментов соответствующего
цвета, атомы H опущены, водородные связи обозначены пунктирной линией.
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Рис. 28. Чередование катионного и сольватно-анионного слоев в структуре 7.
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O
N
H
С

Рис. 29. Мессбауэровские спектры комплексов 5 ⋅ 2H2O (1) и 6 ⋅ H2O (2).
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чения 4.9 М.Б. В низкоспиновой форме для дан-
ных соединений наблюдаются значения остаточ-
ного μэф = 0.5–1.0 М.Б. Переход от соединения
[Fe(L3)2][B10H10] · 2H2O к [Fe(L3)2][B12H12] · H2O
сопровождается снижением температур кроссо-
вера на ~80 K и исчезновением гистерезиса (ΔTc)
для прямого и обратного переходов.

При дегидратации комплексов наблюдается
увеличение максимальной температуры перехо-
дов и остаточного магнитного момента в низкос-
пиновом состоянии до величин μэф = 1.2–1.6 М.Б.
Сохраняется тенденция уменьшения темпера-
тур СКО при переходе от [Fe(L3)2][B10H10] к

[Fe(L3)2][B12H12]. При этом для [Fe(L3)2][B10H10] в
температурном диапазоне стабильности достига-
ются значения μэф = 3.3 М.Б. При удалении моле-
кул кристаллизационной воды также наблюдает-
ся увеличение/появление гистерезиса для прямого
и обратного переходов в изучаемых комплексах
(табл. 12).

Следует отметить, что значения Tc↑ в комплек-
сах клозо-боратов железа(II) с L2 и L3 выше для
[B10H10]2– в качестве противоиона по сравнению с
[B12H12]2–, в то время как в комплексах с L1, на-
против, Tc↑ выше для [B12H12]2–. Это происходит
вследствие того, что температуры прямого и об-

Таблица 11. Параметры мессбауэровских спектров комплексов 5 ⋅ 2H2O и 6 ⋅ H2O

Комплекс δ, мм/c ε, мм/c Г1,2, мм/c αВС

[Fe(L3)2][B10H10] ⋅ 2H2O 0.272 (НС)
1.223 (ВС)

0.435
1.698

0.266
0.245

10.4

[Fe(L3)2][B12H12] ⋅ H2O 0.289 (НС)
1.094 (ВС)

0.344
1.939

0.350
0.531

19.2

Абсолютная погрешность ±0.001 ±0.002 ±0.010

Рис. 30. Температурные зависимости μэф (а, б) и d2μэф/dT2 (в, г) для [Fe(L3)2][B10H10] · 2H2O и [Fe(L3)2][B12H12] · H2O
соответственно.
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ратного СКО зависят от многих факторов и, в
частности, от влияния внешнесферного аниона
на силу поля лиганда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящем обзоре приведены данные по
синтезу и исследованию комплексов железа(II) с
производными полиазотистых гетероциклических

лигандов трех классов: 1,2,4-триазола, трис(пира-
зол-1-ил)метана и 2,6-бис(1H-имидазол-2-ил)пи-
ридина общего состава [FeLn]Ai · mH2O (n = 2.3;
i = 1.2; m = 0–2), внешнесферное положение в ко-
торых занимают кластерные анионы бора. Все
синтезированные комплексы имеют искаженно-
октаэдрическое строение координационного по-
лиэдра, координационный узел FeN6. Проведен-
ная на основании данных СДО оценка силы поля
лигандов показала, что для производных 1,2,4-
триазола сила поля лиганда несколько ниже, чем
трис(пиразол-1-ил)метана и 2,6-бис(1H-имидазол-
2-ил)пиридина. Вместе с тем для всех трех классов
лигандов соблюдается условие проявление спин-
кроссовера: 19000 ≤ ΔНС ≤ 22000 см–1.

Изучение зависимости μэф(Т) синтезирован-
ных комплексов методом статической магнитной
восприимчивости показало, что они обладают
спин-кроссовером 1А1 ↔ 5Т2. Исследованы харак-
тер спин-кроссовера, его резкость и температуры
прямого и обратного переходов.

Рис. 31. Температурные зависимости μэф (а и б) и d2μэф/dT2 (в и г) для дегидратированных комплексов
[Fe(L3)2][B10H10] и [Fe(L3)2][B12H12] соответственно.
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Таблица 12. Температуры прямого (Tc↑) и обратного
(Tc↓) переходов для комплексов [Fe(L3)2]A · nH2O

Комплекс Tc↑, K Tc↓, K ΔTc, K

5 · 2H2O 419 416 3

6 · H2O 332 332 0

5 468 463 5

6 347 336 11
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Темплатной конденсацией хелатирующего α-диоксиматного лигандного синтона – глиоксима и
подходящего сшивающего агента – монофункционализированной бороновой (3-карбоксифенил-
бороновой или 4-карбоксифенилбороновой) кислоты Льюиса в кипящем нитрометане как раство-
рителе на матрице – ионе железа(II) были получены макробициклические дикарбоксилсодержа-
щие трис-глиоксиматы железа(II) с функционализирующими мета- и пара-заместителями в их
апикальных борсодержащих ароматических фрагментах. Состав и строение полученных комплек-
сов установлены с использованием данных элементного анализа, ЭСП, 1H и 13C{1H} ЯМР-спектро-
скопии; их кристаллическая и молекулярная структуры были определены методом РСА. Элемен-
тарные ячейки их монокристаллов содержат помимо молекулы клатрохелата две молекулы соответ-
ствующего растворителя, которые образуют водородные связи с ее функционализирующими
карбоксильными группами. Инкапсулированный ион железа(II) в этих молекулах находится в цен-
тре FeN6-координационного полиэдра. Геометрия этих полиэдров промежуточная между триго-
нальной призмой (ТП, угол искажения ϕ = 0°) и тригональной антипризмой (ТАП, ϕ = 60°); вели-
чины угла ϕ в них составляют 17.1° и 18.9° соответственно. Расстояния Fe–N изменяются от 1.901(2)
до 1.924(2) Å, что свидетельствует о низкоспиновом диамагнитном состоянии иона железа(II). Сво-
бодное вращение апикальных ароматических заместителей при сшивающих атомах бора клатрохе-
латных молекул относительно ординарных связей B–C определяет отсутствие их копланарности.
Внутримолекулярные расстояния С…С между терминальными карбоксильными группами в их
апикальных заместителях составляют 15.693(4) и 17.888(3) Å соответственно для клатрохелатных ме-
та- и пара-изомеров. Вышеупомянутое вращение позволяет реализовать угловую геометрию мета-
дикарбоксилсодержащего клатрохелата с образованием ∠C…Fe…C ⁓145° между его терминальными
О-донорными карбоксильными группами. Этот комплекс может выступать как в качестве углового,
так и линейного трехмерного лиганда, тогда как его пара-замещенный клатрохелатный изомер яв-
ляется перспективным линейным металлолигандом.

Ключевые слова: макроциклические соединения, клатрохелаты, клеточные комплексы, комплексы
железа, карбоксилатные металлолиганды, биорелевантные группы
DOI: 10.31857/S0044457X23600093, EDN: UGGHCQ

ВВЕДЕНИЕ

Клатрохелатные моно- и биядерные комплек-
сы d-металлов с терминальными реакционноспо-
собными (донорными) группами в последние го-
ды интенсивно использовали в качестве объемных
трехмерных металлолигандов в синтезе различных

типов олигоклатрохелатных координационных ан-
самблей и капсул, а также их поликлеточных ана-
логов – координационных полимеров и металло-
органических каркасных структур (МОКС) [1]. В
частности, для получения вышеупомянутых оли-
го- и полимерных соединений были использова-
ны поликарбоксилсодержащие макробицикличе-
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ские металлоцентрированные лиганды. Так, ани-
онные гомобиядерные клатрохелатные комплексы
кобальта(II) и цинка(II) с бинуклеирующими мак-
робициклическими лигандами 1 и 2, содержащими
две терминальные карбоксильные группы, бы-
ли синтезированы [2] темплатной конденсацией
4-карбоксифенилборной кислоты с соответствую-
щими хелатирующими α-диоксиматными лиганд-
ными синтонами на матрице – ионе металла(II).
Аналогичная стратегия синтеза была использо-
вана [2] для получения их аналога 3, четыре терми-
нальные карбоксильные группы которого непо-
средственно связаны с его апикальными арилборат-
ными сшивающими фрагментами. Использование
карбоксилсодержащего хелатирующего лигандного
синтона позволило получить клеточные комплек-
сы – производные лиганда 4, содержащие три
карбоксильные группы в их экваториальных по-
зициях и два терминальных атома брома в их апи-
кальных ароматических заместителях при сшива-
ющих атомах бора. Темплатная конденсация этого
же хелатирующего лигандного синтона с 4-карбок-
сифенилборной кислотой на соответствующем
ионе металла(II) как матрице привела к клеточным
комплексам пентафункционализированного ин-
капсулирующего макробицикла 5 (схема 1). Обра-
зованные таким образом поликарбоксилсодержа-
щие металл(II)-центрированные трехмерные ли-
ганды затем были использованы для получения
клатрохелатсодержащих МОКС. В частности, соль-
вотермические реакции дитопных цинк(II)- и ко-
бальт(II)-центрированных лигандов 2 и 6 с нитра-
том цинка(II) позволили получить [2] ряд соедине-
ний этого типа. Взаимодействие этой же соли
цинка(II) с моноклатрохелатным трис-α-диок-
симатным железо(II)-центрированным лигандом
(схема 1, 7) в ДМА как растворителе дало соответ-
ствующий двумерный координационный полимер,
тогда как использование тритопного клатрохелата
цинка(II), производного бинуклеирующего лиган-
да 4, привело к образованию МОКС. Аналогичные
реакции биядерных макробициклических ком-
плексов кобальта(II), производных лигандов 2, 4, 5
и 6, с ZrCl4 в ДМФА как растворителе позволили
получить [2] соответствующие цирконий(IV)-со-
держащие МОКС с высокими выходами. Преиму-
щество карбоксилоклатрохелатных лигандов [2, 3],
по сравнению с их пиридилсодержащими аналога-
ми [4–13], заключается в том, что первые могут лег-
ко претерпевать депротонирование, что обеспечи-
вает компенсацию положительного заряда коорди-
нирующих их катионов металлов, позволяя, таким
образом, получать нейтральные координационные
олиго- и полимерные ансамбли, а также МОКС.

С другой стороны, функционализированные
клатрохелаты железа(II) с квазиароматическими
остовами и их полиэдрические борсодержащие
аналоги являются жесткими трехмерными моле-
кулярными платформами (скаффолдами), кото-

рые легко модифицировать и функционализиро-
вать. Известно, что они обладают уникальными
химическими и физическими свойствами, а так-
же разноплановой биологической активностью
[1, 14–17]. При этом среди ранее описанных мо-
ноклатрохелатов железа(II) и их бис-клеточных ана-
логов наиболее перспективными биоэффекторами
(включая “топологические лекарства” [18–22]) и
молекулярными оптическими зондами [23–27]
являются клеточные комплексы с терминальной(-
ыми) биорелевантной(-ыми) группой(-ами). Они
продемонстрировали наибольшую высокую ин-
гибирующую активность в транскрипционных си-
стемах T7 РНК [18–21] и Taq ДНК [22] полимера,
а также наибольшую антифибриллогенную актив-
ность [25]. По данным [23, 24], комплексы этого ти-
па, содержащие две или шесть функционализиру-
ющих терминальных карбоксильных групп в их
алкил- или арилсульфидных реберных заместите-
лях, являются исходно ахиральными (соответ-
ственно, КД-неактивными), тогда как при их су-
прамолекулярном связывании с глобулярными
белками наблюдалось возникновение сильного
КД-отклика в видимом спектральном диапазоне.
Эти результаты объяснены [23, 24] сильными меж-
молекулярными взаимодействиями терминальных
полярных и H-донорных групп таких макробицик-
лических “гостей” с подходящими аминокислот-
ными остатками макромолекулы белка как “хозяи-
на” при их нековалентном связывании типа “хо-
зяин–гость”.

С другой стороны, хелатирующие фрагменты
известных [2–13] металлоцентрированных макро-
бициклических лигандов в подавляющем большин-
стве случаев содержат объемные алифатические
(ациклические и алициклические) или функциона-
лизирующие реберные заместители, которые за-
нимают вакантные полости в образующихся ко-
ординационных полимерах, капсулах или МОКС,
что приводит как к существенному уменьшению их
свободного объема (и, следовательно, сорбцион-
ной емкости), так и изменению селективности
процесса связывания ими “гостевых” молекул или
ионов. В ходе выполнения настоящей работы осу-
ществлены синтез и структурная характеризация
макробициклических комплексов железа(II) – про-
изводных простейшего α-диоксима (глиоксима),
молекулы которых содержат две терминальные
карбоксильные донорные группы в мета- и пара-
положениях их апикальных ароматических заме-
стителей при сшивающих атомах бора и не содер-
жат объемных реберных заместителей. Полученные
апикально-функционализированные клатрохелаты
железа(II), содержащие биорелевантные карбок-
сильные группы, также представляются потенци-
альными биоэффекторами, способными к супра-
молекулярному связыванию в качестве трехмер-
ных “гостей” с макромолекулами глобулярных
белков как “хозяевами”.
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ЧУПРИН и др.

Схема 1. Химические структуры ряда поликарбоксилсодержащих клатрохелатов и их производных.
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Схема 2. Получение дикарбоксилсодержащих трис-глиоксиматных клатрохелатов железа(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Использовали коммерчески доступные реа-
генты (Acros) FeCl2 · 4H2O, 3- и 4-карбоксифе-
нилбороновую кислоты, а также органические
растворители. Глиоксим (H2Gm) получали кон-
денсацией глиоксаля с гидроксиламином [28].

Элементный анализ на содержание C, H и N
выполняли на приборе Carlo Erba 1106 в Лабора-
тории микроанализа ИНЭОС РАН.

1Н и 13С{1H} ЯМР-спектры растворов в ДМСО-d6
регистрировали на ЯМР-спектрометре Varian IN-
OVA 400. Измерения проводили с использовани-
ем остаточных сигналов вышеупомянутого дейте-
рированного растворителя.

Электронные спектры поглощения (ЭСП) рас-
творов комплексов в ДМСО регистрировали в
диапазоне 250–800 нм на спектрофотометре Agi-
lent Cary 60. Индивидуальные гауссовы компо-
ненты этих спектров рассчитывали с использова-
нием программы Fityk [27].

Синтез, аналитические и спектральные 
характеристики комплексов

FeGm3(B3-C6H4COOH)2. FeCl2 · 4H2O (0.049 г,
0.25 ммоль), глиоксим (0.065 г, 0.74 ммоль) и
3-карбоксифенилбороновую кислоту (0.074 г,
0.45 ммоль) растворяли/суспендировали в нитро-
метане (10 мл). Реакционную смесь кипятили 4 ч
при 100°С в атмосфере аргона. Образовавшийся
оранжево-красный осадок отфильтровывали, про-
мывали метанолом (15 мл), хлористым метиле-
ном (5 мл), диэтиловым эфиром (5 мл) и гексаном
(5 мл), а затем высушивали в вакууме. Выход: 0.106 г

(81%). Вычислено для C20H16B2FeN6O10, %: C 41.57;
H 2.79; N 14.54. Найдено, %: C 41.66; H 2.83; N 14.48.
1H ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, м.д.): 7.44 (т, 2H,
5-Ph), 7.78 (д, 2H, 4-Ph), 7.89 (д, 2H, 6-Ph), 8.19 (с,
2Н, 2-Ph), 8.29 (c, 6H, HC=N), 12.82 (уш. с, 2Н,
ОН). 13C{1H} ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, м.д.):
127.44 (s, 5-Ph), 128.97 (s, 6-Ph), 129.44 (s, 3-Ph),
132.53 (s, 2-Ph), 135.97 (s, 4-Ph), 143.32 (с, C=N),
167.78 (с, COOH). ЭСП (ДМСО, гауссовы компо-
ненты): νmax, см–1 (ε × 10–3, моль–1 л см–1): 22650 (6.4),
23470 (6.4), 28440 (2.4), 34905 (3.6), 35920 (14).

FeGm3(B4-C6H4COOH)2. Этот комплекс по-
лучали по аналогичной методике, используя
FeCl2 · 4H2O (0.038 г, 0.19 ммоль), глиоксим (0.050 г,
0.57 ммоль) и 4-карбоксифенилбороновую кис-
лоту (0.057 г, 0.35 ммоль) в качестве исходных ре-
агентов. Выход: 0.079 г (79%). Вычислено для
C20H16B2FeN6O10, %: C 41.57; H 2.79; N 14.54. Най-
дено, %: C 41.69; H 2.78; N 14.50. 1H ЯМР-спектр
(ДМСО-d6, δ, м.д.): 7.69 (д, 4H, орто-Ph), 7.89 (д, 4H,
мета-Ph), 8.27 (c, 6H, HC=N), 12.83 (уш. с, 2Н,
ОН). 13C{1H} ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, м.д.):
128.09 (с, мета-Ph), 130.11 (с, пара-Ph), 131.56 (с,
орто-Ph), 143.36 (с, C=N), 167.59 (с, COOH). ЭСП
(ДМСО, гауссовы компоненты): νmax, см–1 (ε × 10–3,
моль–1 л см–1): 22700 (8.1), 24210 (5.1), 28920 (1.4),
35050 (4.2), 36650 (19).

Рентгеноструктурный анализ
Монокристаллы комплексов FeGm3(B3-

C6H4COOH)2 · 2ДМФА и FeGm3(B4-C6H4COOH)2 ·
· 2Py, пригодные для экспериментов РСА, получе-
ны медленным упариванием насыщенных раство-
ров соответствующих клатрохелатов железа(II) в
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ДМФА и пиридине соответственно. Интенсивно-
сти отражений кристалла FeGm3(B3-C6H4COOH)2 ·
2ДМФА зарегистрированы на дифрактометре
Bruker Quest, оснащенном двухкоординатным де-
тектором Photon, с использованием излучения мо-
либденового анода (λ = 0.71073 Å) и графитового мо-
нохроматора. Данные для кристалла FeGm3(B4-
C6H4COOH)2 · 2Py измерены при 100 K на четы-
рехкружном дифрактометре Rigaku Synergy S,
оснащенном двухкоординатным детектором
HyPix6000HE, с использованием монохромати-
ческого CuKα-излучения. Структуры решены с
использованием программы SHELXT [28] и
уточнены по F2 с помощью SHELXL-2018 [29] и
OLEX2 [30]. Все неводородные атомы уточнены в
анизотропном приближении. Координаты ато-
мов H(C) рассчитывали геометрически, а атомы
Н(О) обнаружены на картах разностной элек-
тронной плотности. Атомы водорода уточнены в
изотропном приближении по модели “наездни-
ка”.

Параметры рентгеноструктурного эксперимен-
та и окончательные величины факторов недосто-
верности для вышеупомянутых кристаллов при-
ведены в табл. S1 (Дополнительная информация),
основные длины связей и углы в их клеточных осто-
вах суммированы в табл. 1. Координаты атомов и
величины температурных параметров депонирова-
ны в Кембриджском центре кристаллографических
данных под номерами CCDC 2236950 и 2236951;
они могут быть получены по электронному адресу
http://www.ccdc.cam.ac.uk/structures.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Наиболее оптимальный способ получения це-
левых клатрохелатных комплексов с реакционно-
способными (донорными) терминальными группа-
ми в их апикальных заместителях при сшивающих
атомах бора основан на темплатной конденсации
хелатирующего α-диоксиматного лигандного син-
тона – глиоксима – и подходящего сшивающего
агента – монофункционализированной бороно-
вой (3-карбоксифенилбороновой или 4-карбок-
сифенилбороновой) кислоты Льюиса – в кипящем
нитрометане как растворителе на матрице – ионе
железа(II). Мелкокристаллические продукты оран-
жево-красного цвета выделялись из реакционной
смеси в виде осадков с относительно высоким
выходом.

Состав и строение макробициклических
комплексов FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и FeGm3(B4-
C6H4COOH)2 установлены с использованием дан-
ных элементного анализа, ЭСП, 1H и 13C{1H} ЯМР-
спектроскопии, а также методом РСА.

Число и положение сигналов в 1H и 13C{1H}
ЯМР-спектрах растворов полученных диамагнит-
ных макробициклических комплексов железа(II) (в
частности, протонов апикальных ароматических
заместителей и метиновых групп хелатирующих
α-глиоксиматных фрагментов), а также соотно-
шение интегральных интенсивностей их сигна-
лов в 1Н ЯМР-спектрах (рис. S1 и S3) подтвер-
дили состав и С3-псевдосимметрию молекул
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и FeGm3(B4-C6H4COOH)2.
В частности, число сигналов в 13C{1H} ЯМР-спек-
трах (рис. S2 и S4) указывает на эквивалентность
апикальных сшивающих и реберных хелатирую-

Таблица 1. Основные геометрические параметры макробициклических остовов молекул дикарбоксилсодержа-
щих трис-глиоксиматов железа(II)

Параметр FeGm3(B3-C6H4COOH)2 FeGm3(B4-C6H4COOH)2

Fe–N (Å) 1.901(2)–1.920(2) 1.915(2)–1.924(2)
B–O (Å) 1.490(3)–1.505(4)

ср. 1.499
1.486(2)–1.515(2)

ср. 1.496
N–O (Å) 1.365(3)–1.380(3)

ср. 1.372
1.360(2)–1.375(2)

ср. 1.368
C=N (Å) 1.300(3)–1.316(3)

ср. 1.308
1.297(3)–1.303(3)

ср. 1.300
C–C (Å) 1.419(4)–1.434(4)

ср. 1.424
1.427(3)–1.431(3)

ср. 1.428
N=C–C=N, град 5.6(3)–7.9(4)

ср. 7.0
6.3(2)–7.1(2)

ср. 6.6
ϕ, град 18.9 17.1
α, град 78.7 78.5
h, Å 2.37 2.39
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щих фрагментов инкапсулирующих лигандов в
этих молекулах.

ЭСП растворов полученных макробицикличе-
ских трис-глиоксиматов железа(II), представлен-
ные на рис. 1, практически совпадают. Они со-
держат в видимой и УФ-областях по одной высо-
коинтенсивной (ε ⁓ 1–2 × 104 моль–1 л см–1),
существенно асимметричной, полосе поглоще-
ния. Их разложение на гауссовы компоненты поз-
волило выделить две полосы поглощения в види-

мой области, отнесенные к переносу заряда ме-
талл–лиганд Fed → Lπ*, тогда как три полосы в
УФ-области обусловлены внутрилигандными
π–π*-переходами в квазиароматическом трис-
α-диоксиматном макробициклическом остове
и в апикальных ароматических заместителях при
его сшивающих атомах бора. Наблюдаемые не-
значительные изменения в этой области в спек-
трах клатрохелатов FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 объяснены их структур-

Рис. 1. ЭСП растворов клатрохелатов FeGm3(B3-C6H4COOH)2 (a) и FeGm3(B4-C6H4COOH)2 (б) и их разложение на
гауссовы компоненты.
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ной изомерией (мета- и пара-положениями тер-
минальных карбоксилатных групп).

Кристаллическая и молекулярная структуры
комплексов FeGm3(B3-C6H4COOH)2 · 2ДМФА и
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 · 2Py установлены мето-
дом РСА. Элементарные ячейки их монокристал-
лов содержат помимо молекулы клатрохелата две
молекулы соответствующего растворителя, кото-
рые образуют водородные связи с ее функциона-
лизирующими карбоксильными группами. Дли-
ны связей C–O в этих терминальных группах и
возможность локализации атомов водорода на
картах разностной электронной плотности одно-
значно свидетельствуют о том, что при образова-
нии таких ассоциатов не происходит депротони-
рование макробициклического комплекса и его
внутрикомплексные молекулы остаются нейтраль-
ными. Молекулярные структуры полученных кле-
точных комплексов железа(II) представлены на
рис. 2 и 3. Инкапсулированный ион железа(II) в
их молекулах находится в центре образованного

им FeN6-координационного полиэдра. Расстояния
Fe–N в нем изменяются от 1.901(2) до 1.924(2) Å
(табл. 1), что свидетельствует о низкоспиновом
диамагнитном состоянии инкапсулированного
иона железа(II). Длины связей B–O и N–O в мак-
робициклических лигандах характерны для бор-
содержащих трис-диоксиматных клатрохелатов
d-металлов [1]. Вместе с тем, в молекулах полу-
ченных макробициклических производных гли-
оксима связи C=N в донорных оксимных группах
укорочены, а связи С–С в хелатирующих глиокси-
матных фрагментах увеличены по сравнению с их
алифатическими аналогами, в частности, произ-
водными шестичленного алициклического α-
диоксима – ниоксима (H2Nx). Так, в молекулах
FeNx3(B3-C6H4COOH)2 и FeNx3(B4-C6H4COOH)2
длины связей С–С в их α-диоксиматных фраг-
ментах изменяются от 1.446 до 1.460 Å [2], то-
гда как в трис-глиоксиматных комплексах
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и FeGm3(B4-C6H4COOH)2
они находятся в пределах 1.419–1.434 Å. Геомет-

Рис. 2. Молекулярная структура клатрохелата FeGm3(B3-C6H4COOH)2 в представлении его атомов в виде тепловых
эллипсоидов (p = 50%).
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рия их FeN6-координационных полиэдров про-
межуточная между тригональной призмой (ТП,
угол искажения ϕ = 0°) и тригональной антиприз-
мой (ТАП, ϕ = 60°); величины угла ϕ в них состав-
ляют 17.1° и 18.9° соответственно, что практиче-
ски не отличается от таковых (18.8°–22.2°) для
борсодержащих трис-ниоксиматов железа(II) с
аналогичными апикальными заместителями.

Свободное вращение таких апикальных аро-
матических заместителей при сшивающих ато-
мах бора в молекулах FeGm3(B3-C6H4COOH)2 и
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 относительно одинар-
ных связей B–C определяет отсутствие их копла-
нарности. Внутримолекулярные расстояния С…С
между терминальными карбоксильными груп-

пами в апикальных сшивающих фрагментах
B3-C6H4COOH и B4-C6H4COOH этих молекул
составляют 15.693(4) и 17.888(3) Å соответ-
ственно. Несмотря на то, что в кристалле
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 · 2ДМФА такие функ-
ционализирующие группы имеют противополож-
ную ориентацию (∠C…Fe…C составляет 175.2(1)°),
вращение вышеупомянутых апикальных заме-
стителей при квазиароматическом клатрохелат-
ном остове относительно связей B–C позволяет
реализовать угловую геометрию соответствующего
потенциального дикарбоксилсодержащего клатро-
хелатного лиганда с образованием ∠C…Fe…C
⁓145° между ними. Таким образом, комплекс
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 может выступать как в ка-

Рис. 3. Молекулярная структура клатрохелата FeGm3(B4-C6H4COOH)2 в представлении его атомов в виде тепловых
эллипсоидов (p = 50%).
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честве углового, так и линейного трехмерного лиган-
да, тогда как клатрохелат FeGm3(B4-C6H4COOH)2
представляется перспективным линейным метал-
лолигандом. Следовательно, они способны образо-
вывать соответствующие клатрохелатсодержа-
щие Н-связанные МОКП, координационные по-
лимеры и капсулы, а также олигоклатрохелатные
полиядерные комплексы (в том числе, магнитно-
активные системы [31]). Действительно, кла-
трохелатные частицы в кристаллах FeGm3(B3-
C6H4COOH)2 · 2ДМФА и FeGm3(B4-C6H4COOH)2 ·
· 2Py образуют Н-связанные тримеры (рис. 4) за
счет водородных связей типа O–H…O и O–H…N
с сольватными молекулами ДМФА и пиридина
соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осуществлены синтез и структурная характе-
ризация макробициклических комплексов – про-
изводных простейшего α-диоксима (глиоксима),
молекулы которых содержат две терминальные
карбоксильные О-донорные группы в мета- и
пара-положениях их апикальных ароматиче-
ских заместителей при сшивающих атомах бора
и не содержат объемные реберные заместители.
Полученные апикально-функционализирован-
ные клатрохелаты железа(II), содержащие биоре-
левантные карбоксильные группы, также пред-

ставляются потенциальными биоэффекторами,
способными к супрамолекулярному связыванию
в качестве трехмерных “гостей” с макромолеку-
лами глобулярных белков как “хозяевами”.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Синтез клеточных комплексов выполнен при под-
держке Российского научного фонда (проект № 22-23-
00765). Спектральные измерения выполнены в рамках
государственного задания ИОНХ РАН в области фун-
даментальных научных исследований. Эксперимен-
ты РСА выполнены с использованием оборудования
Центра исследований строения молекул ИНЭОС РАН
и Отдела структурных исследований ИОХ РАН.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.

ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ ИНФОРМАЦИЯ

Рис. S1. 1H ЯМР-спектр раствора клатрохелата
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 в ДМСО-d6.

Рис. S2. 13C{1H} ЯМР-спектр раствора клатрохелата
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 в ДМСО-d6.

Рис. S3. 1H ЯМР-спектр раствора клатрохелата
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 в ДМСО-d6.

Рис. 4. Фрагменты Н-связанных клатрохелатных ассоциатов в кристаллах FeGm3(B3-C6H4COOH)2 · 2ДМФА (а) и
FeGm3(B4-C6H4COOH)2 · 2Py (б).

(a)

(б)
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Рис. S4. 13C{1H} ЯМР-спектр раствора клатрохелата
FeGm3(B3-C6H4COOH)2 в ДМСО-d6.

Табл. S1. Кристаллографические данные, параметры
эксперимента и уточнения для кристаллов FeGm3(B3-
C6H4COOH)2 · 2ДМФА и FeGm3(B4-C6H4COOH)2 · 2Py.
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ения. Для молекул β-дикетонатов дифторида бора, имеющих неплоское строение, характерна ин-
версия S1- и T2-уровней, что способствует эффективному заселению триплетных уровней и интен-
сивной фосфоресценции или замедленной флуоресценции кристаллов. Для молекул плоского строения
характерны классическая последовательность синглетных и триплетных уровней и копланарное распо-
ложение антипараллельных молекул, что способствует эксимерной замедленной флуоресценции.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время проводятся интенсивные

исследования органических красителей, облада-
ющих фосфоресценциией и замедленной флуорес-
ценцией при комнатной температуре [1–5]. Такие
материалы перспективны для создания органиче-
ских светоизлучающих диодов (OLEDs), хемо-
сенсоров, датчиков температуры, биовизуализа-
ции и т.д. Органические фотолюминесцентные
материалы обычно считаются нефосфоресциру-
ющими из-за чрезвычайно слабой спин-орби-
тальной связи и высокой чувствительности к тем-
пературе и доступу кислорода [6]. β-Дикетонаты
дифторида бора, как правило, обладают фосфо-
ресценцией только при низких температурах, когда
безызлучательная релаксация триплетного состоя-
ния ингибируется низкой подвижностью молеку-
лы красителя [7, 8]. Для разработки оптических
функциональных материалов, обладающих ин-
тенсивной фосфоресценцией при комнатной тем-
пературе, актуальным является выявление взаимо-
связи электронного и геометрического строения
люминофоров и эффективности заселения три-
плетных состояний молекул [9, 10].

В последнее время появились работы, посвя-
щенные фосфоресценции β-дикетонатов бора при
комнатной температуре [11, 12]. β-Дикетонаты
дифторида бора, в отличие от большинства орга-

нических соединений, ярко люминесцируют не
только в растворе, но и в кристаллах [13, 14]. Бла-
годаря яркой люминесценции и хорошей фото-
устойчивости в кристаллическом состоянии β-ди-
кетонаты дифторида бора могут использоваться в
качестве люминофора в OLEDs [15]. Среди β-ди-
кетонатов дифторида бора встречаются соедине-
ния, имеющие в кристаллическом состоянии лю-
минесценцию от ярко-голубой до инфракрасной.
Характерной особенностью комплексов бора явля-
ется образование в кристаллах молекулярно-орга-
низованных систем, в том числе димеров, тримеров
и агрегатов сопряженных молекул, супрамолеку-
лярная архитектура которых и приводит к возник-
новению уникального комплекса межмолекуляр-
ных взаимодействий, включающего в себя димерное
(эксимерное), междимерное и стэкинг-взаимодей-
ствие. В связи с этим для понимания особенностей
люминесценции кристаллических β-дикетона-
тов дифторида бора необходимо сопоставление
их спектральных и структурных характеристик.

В настоящей работе представлены результаты
сравнительного анализа строения и люминесцент-
ных свойств ряда β-дикетонатов дифторида бора.

УДК 548.736:546.27:535.37

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все соединения выделены в виде монокри-
сталлов и параметры ячеек кристаллов соответ-
ствуют данным, указанным в работах, приведен-
ных в табл. 1. Исследуемые комплексы получены
и очищены в соответствии с методиками, приве-
денными в работах [16–22]: 2 и 9 – взаимодей-
ствием соответствующих β-дикетонов с эфира-
том трифторида бора [16]; 1, 3–5 – ацилированием
ароматических соединений уксусным ангидридом
и газообразным трифторидом бора [17]; 6 и 7 –
ацилированием α- и β-нафтолов уксусным ан-
гидридом и бис-ацетатом трифторида бора [18];
8 – ацилированием пара-ацетоксиацетофенона ук-
сусным ангидридом и α-эфиратом трифторида
бора [19]; 10, 11 – ацилированием α- и β-нафто-
лов уксусным ангидридом и эфиратом трифтори-
да бора [20]; 12 – взаимодействием орто-гидрок-
сидибензоилметана с эфиратом трифторида бора
и борнобутиловым эфиром [21]; 13 – ацилирова-
нием антрацена уксусным ангидридом и газооб-
разным трифторидом бора [22].

1 – Бесцветные кристаллы, tпл = 103–104°С.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1611, 1590 (С6Н4), 1554,
1541 (С=О, С=С), 1156, 1138 (B–F), 1072, 1050 (В–О).
Найдено, %: С 61.36, Н 6.09. Вычислено для
С13H15BF2O2, %: С 61.94, Н 6.00.

2 – Бесцветные кристаллы, tпл = 155–156°C;
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3138 (OHas), 2928 (C–HPh),
1597 (C=O), 1547(C=C), 1439 (CH3), 1367, 1358
(δs(B–O)), 1156, 1138, 1113 (δ(B–F)), 1090, 1057
(δas(B–O)). Найдено, %: С 55.96, H 4.82. Вычисле-
но для C10H9BF2O2, %: С 55.72, Н 4.78.

3 – Бесцветные игольчатые кристаллы, tпл =
= 158–159°С. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1610, 1592
(С6Н4), 1550, 1510 (С=О, С=С), 1164, 1143 (B–F),
1085, 1050 (В–О). Найдено, %: С 59.32, Н 4.89.
Вычислено для С11H11BF2O2, %: С 58.02, Н 4.95.

4 – Бледно-желтые полупрозрачные кристал-
лы, tпл = 147–149°С. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1606
(С6Н4), 1561, 1511 (С=О, С=С), 1222, 1189 (B–F),
1085, 1053 (В–О). Найдено, %: С 54.55, Н 4.70.
Вычислено для С11H11BF2O3, %: С 54.82, Н 4.62.

5 – Желто-оранжевые кристаллы, tпл = 260–
261°С. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1560, 1543 (С=О,
С=С), 1152, 1128 (B–F), 1059, 1024 (В–О). Найде-
но, %: С 68.63, Н 4.36. Вычислено для С17H13BF2O2,
%: С 68.50, Н 4.40.

6 – Бледно-желтые полупрозрачные кристал-
лы, tпл = 153–155°C, ИК-спектр (KBr), ν, cм–1:
3145, 3062 (С–HAr), 1627 (C10H7), 1598, 1541 (C=O,
C=C), 1373 (B–O), 1184, 1155 (B–F), 1078, 1053
(B–O). Найдено, %: C 64.45, H 4.22. Вычислено
для C14H11BF2O2, %: C 64.66, H 4.26.

7 – Ярко-желтые кристаллы, tпл = 182–183°C.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3145, 3064 (С–HAr),
1627 (C10H7), 1598, 1542 (C=O, C=C), 1373 (B–O),
1184, 1153 (B–F), 1078, 1049 (B–O). Найдено, %: C
64.40, H 4.28. Вычислено для C14H11BF2O2, %: C
64.66, H 4.26.

8 – Палево-желтые кристаллы, tпл = 160–
161°C. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1756 (СH3C=O),
1586 (C6H4), 1543, 1506 (C=O, C=C), 1350 (B–O),
1197, 1172 (B–F), 1047, 1012 (B–O). Найдено, %:
С 53.74, Н 4.12. Вычислено для C12H11BF2O4, %:
С 53.78, Н 4.14.

9 – Бледно-желтые полупрозрачные кристал-
лы, tпл = 190–191°C. ИК-спектр (KBr), ν, см–1:
1595 С6H5), 1547, 1488 (C=O, C=C), 1373 (B–O),
1247, 1153 (B–F), 1103, 1045 (B–O). Найдено, %: С
66.28, Н 4.11. Вычислено для C15H11BF2O2, %: С
66.22, Н 4.08.

10 – Оранжевые кристаллы, tпл = 193–194°C.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1619, 1599 (C10H7), 1565,
1530, 1459 (С=О, С=С), 1200–1170 (B–F), 1062–
1044 (B–O). Найдено, %: С 61.61, Н 3.92. Вычис-
лено для C12H9BF2O2, %: С 61.59, Н 3.88.

11 – Бледно-желтые полупрозрачные кристал-
лы, tпл = 156–157°C. ИК-спектр (KBr), ν, см–1:
1627, 1580 (C10H7), 1545, 1490, 1474 (С=О, С=С),
1200–1190, 1062 (B–F, B–O). Найдено, %: С 61.56, Н
3.90. Вычислено для C12H9BF2O2, %: С 61.59, Н 3.88.

12 – Палево-желтые кристаллы, tпл = 195–
196°C. ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3459 (O–H),
1624 (C6H5, C6H4), 1566, 1539 (C=O, C=C), 1157,
1134 (B–F), 1083, 1049 (B–O). Найдено, %: C
62.36, H 3.74. Вычислено для C15H11BF2O3, %: C
62.54, H 3.85.

13 – Коричневые кристаллы, tпл = 228–229°С.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 1626 (С10Н7), 1571, 1541
(С=О, С=С), 1190, 1167 (B–F), 1086, 1065 (В–О).
Найдено, %: С 69.27, Н 4.23. Вычислено, для
С18H13BF2O2%: С 69.23, Н 4.26.

Температуру плавления определяли на прибо-
ре Buchi Melting Point B-540. ИК-спектры записы-
вали на ИК-Фурье-спектрометре Spectrum BX 400
(Perkin Elmer, США). Спектры люминесценции и
возбуждения регистрировали на спектрофлуори-
метре Shimadzu RF 5301 (Shimadzu, Япония). Спек-
тры и время жизни фосфоресценции при комнат-
ной температуре записывали на спектрометре Vari-
an Cary Eclipse (Agilent Technologies Inc., США),
при 77 K – на приборе Fluorolog 3 (Япония).

Рентгеноструктурное исследование кристалла 8,
полученного перекристаллизацией из ацетонит-
рила, выполнено в системе SMART-1000 CCD
фирмы Bruker при температуре 296(2) K с исполь-
зованием МоKα-излучения. Сбор эксперимен-
тальных данных с образца проведен тремя груп-
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Таблица 1. Люминесцентные свойства кристаллов и элементы кристаллической структуры комплексов 1–13 об-
щей формулы 

* Спектры отмеченных соединений записаны при 77 K, спектры остальных – при комнатной температуре. 
** За единицу принята интенсивность фосфоресценции дибензоилметаната дифторида бора 9.

№ 
соединения R R1

Iотн, 
отн. ед.**

λфл, нм λ*ЗФ/λфос, 
нм

τ, мкс Ссылка, 
CCDC

Структурный 
элемент

1 2,4,6-(СН3)3С6Н2 СН3 116 395 535 0.20 [28]
794178

Одиночные моле-
кулы, отсутствие 
стопок

2 C6H5 СН3 16 420/450 480/600 0.06/0.31 [30]
1118051

Стопка антипарал-
лельных молекул

3 p-CH3C6H4 СН3 120 435 545 0.14 [31]
184216

Стопка параллель-
ных молекул

4 p-CH3ОC6H4 СН3 240 475 495/522 0.14 [32]
184216

Стопка антипарал-
лельных молекул

5 СН3 7 480 480/520 0.02 [33]
751758 Стопка из димеров

6 α-С10Н7 СН3 423 463/598 33/10* [18]
721686 Димеры

7 β-С10Н7 СН3 537 527/607, 
667 8/17* [34]

21686 Стопка из димеров

8 СН3 4 400/510 550 0.23 Наст. 
работа

Стопка параллель-
ных молекул

9 C6H5 C6H5 1 460/520 460/550 0.03 [13]
937594 Кирпичная кладка

10 – 520 – – [20]
QELWIO1

Стопка антипарал-
лельных молекул

11 14 450 490 0.20/1.54 [20]
QELWOU Димеры

12 о-НОC6H4 C6H5 180 460 535 0.10/1.25  [21]
1866695 Кирпичная кладка

13 СН3 90 555 610 0.29/1.58  [22]
653442

Стопки из антраце-
новых фрагментов

R
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пами по 906 кадров при значениях углов ϕ = 0°,
90° и 180° ω-сканированием с шагом 0.2° и экспо-
зицией по 20 с на каждый кадр. Уточнение пара-
метров элементарной ячейки и пересчет инте-
гральных интенсивностей в модули структурных
амплитуд проведены с помощью программного
комплекса APEX2 [23].

Структура 8 определена прямым методом с по-
следующим уточнением позиционных и тепловых
параметров в анизотропном приближении для всех
неводородных атомов по программам SHELXTL
[24]. Положения атомов водорода определены и
уточнены по модели “наездника” с расстоянием
С–Н 0.93 Å.

Кристаллографические данные для C12H11O4BF2:
призма (0.35 × 0.16 × 0.10 мм), моноклинная син-
гония, пр. гр. Сс, a = 11.6171(6), b = 11.5684(6), c =
= 10.4190(5) Å, β = 122.097(2)°, V = 122.097(2) Å3,
Z = 4, ρрасч = 1.501 г/см3, μ = 0.130 мм–1, MoKα-из-
лучение (λ = 0.71073 Å), область сбора данных по θ
2.717°–31.103°, количество измеренных отражений
(Rint) 13780, количество отражений с I ≥ 2σ(I) 3630,
число уточняемых параметров 174, для I > 2σ(I)
R1 = 0.0274, wR2 = 0.0762; для всех отражений
R1 = 0.0291, wR2 = 0.0776.

Кристаллографическая информация депони-
рована в Кембриджском банке структурных дан-
ных под номером CCDC 2225753, откуда может
быть получена по запросу на интернет-сайте:
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования взаимосвязи кристалличе-

ской структуры и люминесцентных свойств были
выбраны 13 ярко люминесцирующих кристалли-
ческих соединений, кристаллическая структура
12 из них изучена ранее, ссылки на соответствую-
щие работы приведены в табл. 1.

На рис. 1 представлена структура молекулы
исследуемого в настоящей работе комплекса 8. С
одной стороны, это соединение можно рассмат-
ривать как сложный эфир уксусной кислоты
(ацетат), а с другой – как β-дикетонат дифторида
бора с акцепторным заместителем. Следует отме-
тить следующие особенности: молекула является
неплоской, атом бора и центральный атом угле-
рода дикетонатного цикла приподняты над плос-
костью молекулы по типу “ванны”. Ацетатная
группа находится в пара-положении фенильного
кольца, угол между плоскостями фенильного
кольца и ацетататной группы составляет 60°, при
таком наклоне n-электроны атома О(3) слабо взаи-
модействуют с π-электронами фенильного кольца.
В молекуле 8 присутствуют три атома, которые мо-
гут образовывать водородные связи: атомы фтора и
атом кислорода карбоксильной группы, что спо-
собствует эффективному межмолекулярному вза-
имодействию. В кристалле 8 молекулы организо-
ваны в стопки, параллельные оси а. Внутри стопки
наблюдается π–π-стекинг-взаимодействие между
фенильным кольцом одной молекулы и хелатным
циклом другой (1б). Взаимодействующие моле-
кулы также связаны с соседними π–π-стекинг-
взаимодействием в структуру типа “скошенная
лестница”, характерную для J-агрегатов. Стопки
соединяются между собой связями С–F…H и
C=O…H (рис.1б), характерными для кристаллов
фторорганических соединений [25–27].

Для исследуемых кристаллов 1–13 обнаруже-
на фосфоресценция, для ряда соединений наблю-
дается и замедленная флуоресценция. Среди ис-
следуемых соединений выделяются две пары изо-
меров (6 и 7, 10 и 11) и соединения 1 и 2, имеющие
одинаковое строение π-системы молекулы (рис. 2).
При одинаковом количестве π-электронов у оди-
наковых атомов соединения отличаются геомет-
рическим строением: в молекулах 1, 6, 11 аромати-

Рис. 1. Кристаллическое строение комплекса 8: строение молекулы (а), стопочный фрагмент кристалла (б).
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ческий заместитель находится под углом к хелатно-
му циклу, а молекулы 2, 7, 10 их аналогов плоские.

На примере соединения 2, имеющего плоские
молекулы, и соединения 1, фенильное кольцо кото-
рого развернуто на 55° относительно хелатного цик-
ла, рассмотрим влияние геометрического фактора
на пути дезактивации возбужденного состояния в
кристаллах. Наличие метильных заместителей в
орто-положениях фенильного кольца в 1 приво-
дит к иному типу кристаллической упаковки по
сравнению с 2 и, как следствие, к различным ти-
пам межмолекулярных взаимодействий [28].

В кристаллах 1 фенильные кольца соседних мо-
лекул расположены друг к другу Т-образно, при
этом перекрывание π-систем соседних молекул
отсутствует. Молекулы 2 упакованы в виде сто-
пок, параллельных оси с, с межмолекулярным
расстоянием 3.44 Å, в кристалле 2 реализуется
эффективное π–π-стекинг-взаимодействие. Раз-
личные виды взаимодействия в кристаллах 1 и 2
приводят к образованию различных по своей при-
роде люминесцирующих центров. На рис. 3 пред-
ставлены спектры флуоресценции и фосфорес-
ценции кристаллов 1 и 2. Для кристаллов 1 наблю-
дается мономерная флуоресценция (λmaх = 395 нм)
и фосфоресценция (λmax = 535 нм, τ = 0.20 мкс)
(рис. 3). В спектре фосфоресценции 2 наблюда-
ются две полосы с максимумами при 480 и 600 нм,
относящиеся к замедленной флуоресценции эк-
симеров и фосфоресценции соответственно.

Геометрия изомеров 10 и 11 также различна.
Молекулы 10 являются плоскими и упакованы в
стопки с эффективным π-стекинг-взаимодей-

ствием, приводящим к эксимерной люминесцен-
ции с максимумом при 523 нм. Молекулы 11 име-
ют излом по линии бор–центральный атом угле-
рода хелатного кольца и способны к образованию
только димеров [20], при этом максимум спектра
люминесценции кристаллов при 450 нм соответ-
ствует мономерной флуоресценции. Для 10 фос-
форесценция и замедленная флуоресценция от-
сутствуют. Для 11 наблюдается фосфоресценция
с максимумом при 590 нм (рис. 4).

Для выявления причины различных путей дез-
активации энергии электронного возбуждения в
исследуемых изомерах проведено квантово-хи-
мическое моделирование молекул 10 и 11 [29].
Для 11, в отличие от 10, наблюдается инверсия

Рис. 2. Строение молекул комплексов 1 и 2, 6 и 7, 10 и 11.

1 2

6 7

11 10

Рис. 3. Спектры люминесценции кристаллов 1 (1 –
флуоресценция, 3 – фосфоресценция) и 2 (2 – флуо-
ресценция, 4 – фосфоресценция).
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Рис. 4. Спектры люминесценции кристаллов 11 (1 –
флуоресценция, 2 – фосфоресценция) и 10 (3 – флу-
оресценция).
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уровней S1 и T2 при колебательной релаксации из
геометрии S0 в оптимальную геометрию S1, что
определяется пересечением поверхностей потен-
циальной энергии в состояниях S1 и T2. Далее сле-
дуют процессы внутренней конверсии T2 → T1 и на-
блюдается эмиссия при переходе T1 → S0 (рис. 5а).

Для кристаллов 6 и 7 кроме фосфоресценции
наблюдается замедленная флуоресценция. В слу-
чае кристаллов 7 наблюдается малоинтенсивная
замедленная флуоресценция и яркая фосфорес-
ценция, а для 6, наоборот, в спектре превалирует
полоса замедленной флуоресценции, совпадаю-
щая с полосой флуоресценции разбавленного
раствора [18] (рис. 6).

Для выявления причины различных путей дез-
активации энергии электронного возбуждения в

исследуемых изомерах проведено квантово-хи-
мическое моделирование молекул 6 и 7 [18]. Для
6, в отличие от 7, наблюдается инверсия уровней
S1 и T2 при колебательной релаксации из геомет-
рии S0 в оптимальную геометрию S1, что обуслов-
ливает пересечение поверхностей потенциаль-
ных энергий в состояниях S1 и T2 (рис. 5а). В слу-
чае 6 инверсия уровней S1 и T2 при релаксации из
геометрии S0 в оптимальную геометрию S1 спо-
собствует заселению T2-уровня, фосфоресцен-
ции по каналу T2 → T1 → S0 и замедленной флуо-
ресценции по каналу T2 → S1 → S0. Замедленная
флуоресценция кристаллов 6, как и флуоресцен-
ция 7, является мономерной [18] (рис. 6).

Для 7 наблюдается классическое расположе-
ние синглетных и триплетных уровней (рис. 5б). За-
селение T2-уровня происходит с S1 (T2 → T1 → S0).
Флуоресценция кристаллов 7 (530 нм) совпадает с
эксимерной флуоресценцией растворов с высо-
кой концентрацией 7 и является эксимерной. За-
медленная флуоресценция кристаллов (531 нм)
также эксимерная [18]. Обращает на себя внима-
ние значительно бόльшая интенсивность и дли-
тельность замедленной флуоресценции кристал-
лов 6 по сравнению 7.

Таким образом, анализ люминесцентных
свойств трех пар соединений: 1 и 2, 6 и 7, 10 и 11
позволяет выявить некоторые закономерности. Не-
плоское строение молекулы β-дикетоната дифто-
рида бора (1, 6, 10) способствует инверсии S1- и
T2-уровней, и наблюдается интенсивная фосфо-
ресценция, что определяется пересечением по-
верхностей потенциальных энергий в состояниях
S1 и T2 (рис. 5а). Для молекул 3, 8, 12 и 13, не об-
разующих характерных для β-дикетонатов дифто-
рида бора димеров антипараллельных молекул, на-
блюдается только фосфоресценция (табл. 1).

Рис. 5. Диаграмма фотофизических процессов в кристаллах неплоских молекул (а), плоских молекул β-дикетонатов ди-
фторида бора (б).
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Рис. 6. Спектры люминесценции кристаллов: 1 –
флуоресценция 6, 2 – замедленная флуоресценция 6,
3 – флуоресценция 7, 4 – фосфоресценция 7.
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В то же время плоское строение молекул, их
копланарное расположение, классическая после-
довательность синглетных и триплетных уровней,
небольшой энергетический зазор между S1, T1 и T2
способствуют эксимерной замедленной флуорес-
ценции. Для кристаллов 2, 4, 7 и 9, молекулы кото-
рых плоские, с антипараллельным расположением
в стопках, благоприятным для образования эксиме-
ров, наблюдается интенсивная эксимерная замед-
ленная флуоресценция P-типа, которая происхо-
дит в результате триплет-триплетной аннигиля-
ции с образованием эксимера (рис. 5б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Систематизированы данные по фосфорес-
центным свойствам β-дикетонатов дифторида
бора различного строения: 1) с плоскими молеку-
лами, когда вся молекула лежит в одной плоско-
сти, 2) с неплоскими молекулами, когда вслед-
ствие стерических затруднений ароматический
заместитель развернут под углом к хелатному
циклу. Неплоское строение молекулы β-дикето-
ната дифторида бора способствует инверсии S1- и
T2-уровней, эффективному заселению триплетных
уровней и интенсивной фосфоресценции кристал-
лов. В то же время для молекул, имеющих плос-
кое строение, характерна классическая последо-
вательность синглетных и триплетных уровней, а
небольшой энергетический зазор между S1, T1 и
T2 способствует заселению триплетного уровня.
Для плоских молекул с антипараллельным распо-
ложением в стопках, благоприятным для образо-
вания эксимеров, наблюдается интенсивная экси-
мерная замедленная флуоресценция P-типа, при
этом происходит триплет-триплетная аннигиляция
с образованием эксимера. При расположении,
неблагоприятном для образования эксимеров,
происходит фосфоресценция кристаллов. Полу-
ченные в работе данные могут быть полезны для
разработки перспективных люминесцентных ма-
териалов, обладающих долгоживущей эмиссией.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время онкологические заболева-

ния являются одной из главных причин смертно-
сти во всем мире [1]. Традиционные методы лече-
ния рака, такие как химиотерапия, хирургия и лу-
чевая терапия, имеют ряд тяжелых побочных
эффектов, что обусловливает актуальность поис-
ка новых методов лечения раковых заболеваний
или повышение эффективности уже существую-
щих [2, 3]. Одними из таких методов являются
фотодинамическая (ФДТ) и 10B-нейтронозахват-
ная (БНЗТ) терапия. Оба метода отличаются не-
инвазивностью и практическим отсутствием ток-
сического воздействия на организм человека, а
также отсутствием множественной лекарствен-
ной устойчивости [4–9]. Для успешного проведе-
ния процедуры ФДТ необходимо совместное дей-
ствие трех компонентов: фотосенсибилизатора
(ФС), лазерного излучения и кислорода в тканях
[9]. Для БНЗТ требуется наличие борсодержаще-
го агента и нейтронного излучения [10]. Общей
задачей данных подходов является поиск терапев-
тических агентов и средств их доставки, отвечаю-
щих условиям биобезопасности, биосовместимо-
сти и таргетности [11–20]. Создание агентов для
возможного бинарного применения в ФДТ и БНЗТ

может решить сразу несколько задач: придание во-
дорастворимости обычно гидрофобным ФС за
счет наличия кластерного аниона бора; появле-
ние флуоресцентных свойств у борсодержащих
препаратов, позволяющих осуществлять визуа-
лизацию тканей in vivo; таргетность за счет эф-
фекта повышенной проницаемости и удержания.
Учитывая вышесказанное, создание подобных
конъюгатов является актуальной задачей бионе-
органической химии.

Ранее нами были разработаны подходы к по-
лучению конъюгатов нитрилиевых производных
клозо-декаборатного аниона [B10H10]2– и амино-
содержащих мезо-арилпорфиринов, изучены их
фотофизические свойства [21, 22]. Выход полу-
ченных конъюгатов составлял величину ~70%. В
настоящее время широкое распространение по-
лучили линкеры на основе 1,2,3-триазола, обра-
зующегося в ходе биполярного циклоприсоеди-
нения ароматических азидов к алкинам или
клик-реакции, что может значительно увеличить
общий выход в реакциях [23, 24]. В связи с этим
цель настоящей работы – синтез водораствори-
мых конъюгатов мезо-арилпорфиринов и клозо-
декаборатного аниона с помощью клик-реакции,
установление оптимальных параметров проведе-
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ния реакции и выделения продуктов, изучение фо-
тофизических свойств полученных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты. В работе использовали коммерче-

ские препараты аналитической чистоты фирмы
Sigma-Aldrich, силикагель для колоночной хрома-
тографии (Macherey-Nagel), пластины для ТСХ, по-
крытые силикагелем 60 F254 (Macherey-Nagel), а
также органические растворители отечественно-
го производства (ООО “Химмед Синтез”): хлори-
стый метилен (х. ч.), гексан (х. ч.), этилацетат (х. ч.),
метанол (х. ч.) и этанол (х. ч.), очищенные по
стандартным методикам.

Cпектры ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследуе-
мых веществ в CDCl3 ((CD3)2SO) регистрировали на
импульсном Фурье-спектрометре Bruker MSL-300
(Германия) на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц со-
ответственно с внутренней стабилизацией по дейте-
рию. В качестве внешнего стандарта использовали
тетраметилсилан или эфират трехфтористого бора.

MALDI масс-спектры записывали на масс-спек-
трометре Bruker autoflex speed time-of-flight (TOF)
(Bruker Daltonics Inc., Germany), оснащенном твер-
дотельным УФ-лазером с длиной волны 355 нм (ча-
стота 1 кГц, 1000 импульсов для каждого образца) и
рефлектроном и работающем в режиме регистра-
ции положительно заряженных ионов. Для ре-
гистрации масс-спектров MALDI использова-
ли стальную мишень MTP 384 ground steel
(Bruker Daltonics Inc., Германия).

Электронные спектры поглощения записывали
на спектрофотометре TermoSpectronic Helios Al-
pha в кварцевых кюветах с длиной оптического
пути 1 см, стационарные спектры флуоресцен-
ции – на спектрофлуориметре Панорама Флюо-
рат-02 (Люмекс) с λex = 420 нм.

Рентгеноструктурный анализ. Рентгенодифракци-
онный эксперимент проводили в ЦКП ИФХЕ РАН
на автоматическом четырехкружном дифрактомет-
ре с двумерным детектором Bruker KAPPA APEX II
(излучение MoKα) с использованием фрагмента
кристалла размерами 0.12 × 0.08 × 0.04 мм при
температуре 100 K.

Параметры элементарной ячейки уточнены по
всему массиву данных. Структура расшифрована
прямым методом (SHELXTL) [25] и уточнена пол-
номатричным методом наименьших квадратов по
F2 по всем данным в анизотропном приближении
для неводородных атомов, кроме разупорядочен-
ных, с помощью программного комплекса OLEX2
[26]. Атомы H боргидридного фрагмента локали-
зованы из разностного Фурье-синтеза электрон-
ной плотности и уточнены изотропно без каких-
либо ограничений. Атомы H групп NH, CH, CH2
и CH3 размещены в геометрически вычисленных
позициях и уточнены с изотропными температур-

ными параметрами, равными 1.2Uэкв атома N или
C для NH, CH, CH2 и 1.5Uэкв атома C для CH3.

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2240403).

Синтез 4-(4-бром-н-бутокси)бензальдегида (1).
В 30 мл ацетона растворяли 3 г (24.6 ммоль) п-гид-
роксибензальдегида, 6.89 г (31.9 ммоль) 1,4-диб-
ромбутана и 4.41 г (3.9 ммоль) карбоната калия.
Реакционную массу перемешивали при кипяче-
нии в течение 12 ч, после чего охлаждали до ком-
натной температуры и фильтровали через бумаж-
ный фильтр. Экстрагировали в системе хлористый
метилен–вода с подкислением 1 М раствором со-
ляной кислоты до нейтральной среды. Реакцион-
ную массу концентрировали под вакуумом. Целе-
вой продукт очищали колоночной хроматографи-
ей на силикагеле G 60, элюировали смесью
хлористый метилен–гексан (5 : 1) и сушили в ва-
кууме над P2O5. Выход составил 4.52 г (76%).

Rf = 0.4 (дихлорметан : гексан = 7 : 1). ИК-спектр
(ν, см–1): 2928, 2849 (СН2)4, 1675 (С=О), 1467 (Аr),
1160, 1138 (С–О), 642, 550 (С–Br). Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д.): 1.73 (2Н, м, СН2СН2Br), 1.87 (2Н,
м, ОСН2СН2), 2.55 (2Н, т, СН2СН2Br), 3.43 (2Н, т,
ОСН2), 7.51 (2Н, д, 2,6-(ArH)), 8.22 (2Н, д, 3,5-
(ArH)), 9.9 (1Н, c, СHO).

Синтез 5-(4-ацетамидофенил)-10,15,20-трис(4-
(4-бром-н-бутокси)фенил)порфирина (2). В 200 мл
хлористого метилена растворяли 200 мг (3.00 ммоль)
пиррола, 0.580 г (2.20 ммоль) 4-(4-бром-н-буток-
си)бензальдегида и 0.122 г (0.75 ммоль) 4-ацета-
минобензальдегида. Реакционную массу насы-
щали инертным газом при перемешивании в те-
чение 15 мин, добавляли 40 мкл (0.28 ммоль)
эфирата трехфтористого бора и 200 мкл абсолютно-
го этанола и перемешивали 40 мин в токе инертно-
го газа при комнатной температуре, после чего
добавляли 0.681 г (3.00 ммоль) DDQ и перемеши-
вали еще в течение 60 мин. Затем реакционную
смесь подвергали экстракции в системе хлори-
стый метилен–вода и концентрировали под ваку-
умом. Целевой продукт очищали колоночной
хроматографией на силикагеле G 60, элюировали
смесью хлористый метилен–этилацетат (30 : 1) и
сушили в вакууме над P2O5. Выход 0.174 г (15%).

Rf = 0.5 (хлористый метилен : этилацетат = 30 : 1).
Масс-спектр, m/z: найдено: 1120.434 [M-1]+ (для
C58H54Br3N5O4 рассчитано: 1121.79). Электронный
спектр (хлористый метилен, λmax, нм (lgε)): 423.4
(6.30), 519.4 (4.79), 558.8 (4.67), 594.4 (4.20), 652.6
(4.32). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): –2.75 (2H,
c, NH-пиррол), 2.07–2.17 (6Н, м, СН2СН2Br), 2.19–
2.28 (6Н, м, ОСН2СН2), 2.30 (3H, с, NHCH3), 3.62
(6Н, т, СН2Br), 4.23 (6Н, т, ОСН2), 7.17 (6Н, д, 3,5-
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(ArH)), 7.80 (2H, д, β-ArNHAc), 8.03–8.16 (8Н, м,
2,6-(ArH) + α-ArNHAc), 8.86 (8Н, д, CH-пиррол).

Синтез 5-(4-аминофенил)-10,15,20-трис(4-(4-
бром-н-бутокси)фенил)порфирина (3). В 8 мл
трифторуксусной кислоты растворяли 0.050 г
(0.10 ммоль) 5-(4-ацетамидофенил)-10,15,20-трис(4-
(4-бром-н-бутоксифенил))порфирина и в тече-
ние 30 мин прикапывали 12 мл концентрирован-
ной соляной кислоты. Реакционную смесь пере-
мешивали при кипячении на масляной бане в те-
чение 40 ч при температуре 80°С, охлаждали до
комнатной температуры, экстрагировали в систе-
ме хлористый метилен–вода и промывали вод-
ным раствором аммиака до изменения окраски
органического слоя с зеленой на бордовую. Реак-
ционную массу концентрировали под вакуумом.
Целевой продукт очищали колоночной хромато-
графией на силикагеле G 60, элюировали смесью
хлористый метилен–этилацетат (70 : 1) и сушили
в вакууме над P2O5. Выход 0.045 г (87%).

Rf = 0.6 (хлористый метилен : этилацетат = 70 : 1)
Масс-спектр, m/z: найдено: 1077.95 [M]+ (для
C87H115N5O3 рассчитано: 1077.9). Электронный
спектр (хлористый метилен, λmax, нм (lgε)): 423.8
(6.07), 519.9 (4.76), 559.2 (4.63), 594.7 (4.18),
652.4 (4.29). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.):
‒2.74 (2H, c, NH-пиррол), 2.12–2.18 (12Н, м,
ОСН2СН2СН2СН2Br), 3.76 (6Н, т, СН2Br), 4.27
(6Н, т, ОСН2), 7.06 (2Н, д, β-ArNH2), 7.25 (6H, д,
3,5-ArH), 7.99 (2Н, д, α-ArNH2), 8.11 (6Н, д, 2,6-
ArH), 8.85–8.94 (8Н, дд, CH-пиррол).

Синтез 5-(4-азидофенил)-10,15,20-трис(4-(4-
бром-н-бутокси)фенил)порфирина (4). В кругло-
донной колбе растворяли 0.112 г (0.103 ммоль)
порфирина 3 в 10 мл ледяной TFA. К полученно-
му раствору в течение 15 мин прикапывали рас-
твор 0.014 г (0.21 ммоль) нитрита натрия в 5 мл во-
ды. Полученную смесь перемешивали на ледяной
бане при 0°С 30 мин, после чего к реакционной мас-
се прикапывали в течение 15 мин раствор 0.027 г
(0.42 ммоль) азида натрия в 5 мл воды. Вторую
стадию реакции проводили при комнатной тем-
пературе. После окончания реакции смесь под-
вергали экстрагированию в системе хлористый
метилен–вода и обрабатывали водным раствором
аммиака до изменения окраски органического
слоя с зеленой на бордовую. Органический слой
упаривали на роторном испарителе. Для выделе-
ния целевого соединения реакционную массу
очищали с помощью колоночной хроматографии
на силикагеле G 60, элюировали в системе орга-
нических растворителей хлористый метилен–
гексан (3 : 1) (целевое соединение элюируется с
первой фракцией), сушили в вакууме над P2O5.
Выход 0.091 г (80%).

Rf = 0.85 (дихлорметан). ИК-спектр (ν, см–1):
3020, 2950 (C–Н); 2150–2200 (–N3); 1450–1580

(NH, пиррол); 1300 (С–О); 1150–1290 (–N3); 1020
(Ar–O–); 860 (1,4-замещ. Ar); 820 (δ-CH–Ar); 750
(δ-(CH2)4). Электронный спектр (хлористый ме-
тилен, λmax, нм (lgε)): 423.6 (6.15), 519.6 (4.78),
558.0 (4.65), 594.4 (4.19), 652.5 (4.31). Спектр ЯМР
1Н (CDCl3, δ, м.д.): –2.74 (2H, c, NH-пиррол),
2.04–2.20 (12Н, м, ОСН2СН2СН2СН2Br), 3.75
(6Н, т, СН2Br), 4.23 (6Н, т, ОСН2), 7.21 (6H, д, 3,5-
ArH), 7.32 (2Н, д, β-ArN3), 8.10 (6Н, д, 2,6-ArH),
8.18 (2Н, д, α-ArN3), 8.91–8.98 (8Н, д, CH-пир-
рол). Спектр ЯМР 13C (CDCl3 δ, м.д.): 158.91, 151.66,
151.00, 148.08, 142.75, 141.53, 134.85, 133.29, 132.13,
131.89, 131.46, 130.73, 126.68, 120.65, 120.00, 116.97,
114.08, 69.64, 33.04, 29.20, 28.93.

Синтез комплекса цинка 5-(4-азидофенил)-
10,15,20-трис(4-(4-бром-н-бутокси)фенил)пор-
фирина (5). К раствору 0.030 г (0.023 ммоль) пор-
фирина 4 в 10 мл хлористого метилена приливали
раствор 0.062 г (0.249 ммоль) дигидрата ацетата
цинка в 5 мл метанола. Полученную смесь пере-
мешивали в течение 3 ч, экстрагировали в систе-
ме дихлорметан–вода. Органический слой соби-
рали и упаривали на роторном испарителе. Твердое
вещество пурпурного цвета очищали колоночной
хроматографией на силикагеле G 60, в качестве
элюента использовали смесь растворителей хло-
ристый метилен–гексан (8 : 1). Целевое соедине-
ние элюируется с первой фракцией. Продукт пе-
рекристаллизовывали из метанола, сушили в ва-
кууме над P2O5. Выход 0.030 г (94%).

Rf = 0.82 (хлористый метилен). Электронный
спектр (хлористый метилен, λmax, нм (lg ε)):
424.0 (6.17), 558.3 (4.69), 594.8 (4.22). Спектр
ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 2.08–2.18 (12Н, м,
ОСН2СН2СН2СН2Br), 3.69 (6Н, т, СН2Br), 4.43
(6Н, т, ОСН2), 7.26 (6H, д, 3,5-ArH), 7.35 (2Н, д,
β-ArN3), 8.15 (6Н, д, 2,6-ArH), 8.19 (2Н, д, α-ArN3),
8.94–8.99 (8Н, д, CH-пиррол).

Синтез производного клозо-декаборатного аниона
(Bu4N)[2-B10H9NH=C(CH3)NHCH2C≡CH] (6).
К раствору 0.408 г (1.015 ммоль) (Bu4N)[2-
B10H9NCCH3] в 20 мл хлористого метилена при-
ливали 0.097 мл (1.514 ммоль) пропаргиламина.
Полученный реакционный раствор перемешива-
ли при комнатной температуре в атмосфере сухого
аргона в течение 1 ч. После прекращения реакции
раствор концентрировали на роторном испарителе,
полученный твердый остаток перекристаллизовы-
вали из смеси этанола и изопропилового спирта.
Продукт сушили над P2O5. Выход 0.376 г (82%).

Спектр ЯМР 11B (CDCl3, δ, м.д.): 0.8 (д, 1B, B(10),
JB–H = 146 Гц), –6.6 (д, 1B, B(1), JB–H = 139 Гц), –17.3
(c, 1B, B(2)), –26.0 (д, 4B, B(3,5,6,9), JB–H = 116 Гц),
–29.2 (д, 3B, B(3,7,8), JB–H = 122 Гц); Спектр
ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 2.08–2.18 (12Н, м,
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ОСН2СН2СН2СН2Br), 3.69 (6Н, т, СН2Br), 4.43
(6Н, т, ОСН2), 7.26 (6H, д, 3,5-ArH), 7.35 (2Н, д,
β-ArN3), 8.15 (6Н, д, 2,6-ArH), 8.19 (2Н, д, α-ArN3),
8.94–8.99 (8Н, д, CH-пиррол). Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д.): 1.50…–1.00 (м, 9Н, В10Н9), 8.20 (с,
1H, NH–C=NH), 6.25 (с, 1H, NH–C=NH), 3.86
(д, 2H, CH2C≡CH, J = 2.4 Гц), 2.85 (т, 1H,
CH2C≡CH, J = 2.0 Гц), 3.03 (м, 8H, Bu4N), 2.30 (с,
3H, NH=C–CH3), 1.46 (м, 8H, Bu4N), 1.28 (м, 8H,
Bu4N), 0.82 (м, 12H, Bu4N); Спектр ЯМР 13С
(CDCl3, δ, м.д.): 165.4 (С=NH), 81.1 (CH2C≡CH),
70.4 (CH2C≡CH), 33.9 (CH2C≡CH), 58.4 (Bu4N),
24.6 (Bu4N), 23.2 (CH3–C=NH), 20.7 (Bu4N), 14.1
(Bu4N). HRMS (ESI) m/z = 213.3151 а.е.м. (найде-
но для [B10H9NHC(CH3)HNCH2C≡СH], для {[A]-}
вычислено: 213.3124).

Синтез конъюгата 7. К раствору 0.050 г
(0.043 ммоль) соединения 5 в 15 мл ТHF добавля-
ли 0.020 г (0.043 ммоль) соединения 6. К получен-
ной смеси приливали раствор 0.013 г (0.051 ммоль)
пентагидрата сульфата меди(II) и 0.013 г
(0.064 ммоль) раствора аскорбата натрия в 3 мл
воды. Реакционную массу кипятили в течение 15 ч,
затем экстрагировали в системе хлористый мети-
лен–вода. Органический слой концентрировали
при пониженном давлении. Твердое вещество
пурпурного цвета очищали колоночной хромато-
графией на силикагеле G 60. В качестве элюента
использовали смесь хлористого метилена и мета-
нола в объемном соотношении 30 : 1. Целевое со-
единение элюируется со второй фракцией. Су-
шили в вакууме над P2O5. Выход 0.042 г (85%).

Rf = 0.4 (дихлорметан : метанол = 30 : 1). ESI-MS
масс-спектр, m/z: найдено: 691.1524 [M+]2+(для
C61H65B10Br3N9O3Zn рассчитано: 1382.3040). ЭСП
(CH2Cl2, λmax, нм (lgε)): 426 (5.62), 554 (4.18), 595
(3.87). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 0.76–1.35
(9H, уш. м, B10H9), 1.88–1.99 (6H, м, CH2Br), 3.35
(6Н, с), 2.91 (6Н, м, CH2CH2Br), 3.61 (6Н, м,
OCH2CH2), 4.09 (6Н, м, OCH2), 5.78 (1Н, м,
NH=CH), 7.12 (8Н, м, 3,5-ArH), 8.03 (8Н, уш с,
2,6-ArH), 8.39 (1Н, м, NH), 8.69 (2Н, c, βPyr), 8.89
(6Н, уш. с, βPyr). Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.):
165.26, 158.33, 150.63, 150.44, 149.49, 144.06,
142.09, 135.77, 134.74, 132.29, 131.22, 121.30, 120.73,
118.43, 117.72, 112.28, 67.12, 58.63, 44.93, 29.44,
26.73, 23.61, 19.37, 13.39.

Синтез конъюгата 8. Навеску 0.030 г (0.021 ммоль)
соединения 7 растворяли в 15 мл безводного пи-
ридина. Реакционную массу кипятили с обрат-
ным холодильником в течение 10 ч. Осадок, обра-
зовавшийся в ходе реакции, отфильтровывали и
промывали диэтиловым эфиром. Затем растворя-
ли в метаноле и переосаждали диэтиловым эфи-
ром. Целевое соединение сушили при понижен-
ном давлении над P2O5. Выход 0.022 г (73%).

Rf = 0.1 (метанол). ESI-MS масс-спектр, m/z: най-
дено: 668.2897 [M-Zn + Na]2+ (для C76H76B10N12O3Na
рассчитано: 1335.7064). ЭСП (ДМФА, λmax, нм
(lgε)): 429 (5.70), 562 (4.24), 610 (3.93). Спектр
ЯМР 1Н (CD3OD, δ, м.д.): 1.18 (3Н, м, СН3СН=),
1.87–1.99 (9Н, м, B10H9), 2.22 (6Н, м, СН2СН2Py),
3.79 (6Н, м, ОСН2СН2), 4.25 (6Н, м, ОСН2), 4.76
(6Н, м, СН2СН2Py), 5.27 (2Н, с, –CH2NH–), 7.29
(8Н, м, 3,5-ArH), 8.01 (8Н, м, 2,6-ArH), 8.21 (6Н,
м, 3,5-Py), 8.32 (4Н, м, 4-Py), 8.38 (2Н, д, J = 8 Гц),
8.62 (2H, м, β-Pyr), 8.76 (6Н, м, β-Pyr), 9.06 (1Н, c,
CH=NH), 9.17 (6Н, м, β-Pyr). Спектр ЯМР 13C
(DMSO-d6, δ, м.д.): 158.58, 150.03, 149.35, 146.16,
144.96, 143.46, 142.62, 135.33, 131.43, 128.60, 122.50,
120.67, 117.88, 113.50, 67.14, 60.78, 46.11, 29.48,
28.45, 26.44, 25.54, 16.15.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе предложен подход к полу-

чению новых конъюгатов катионных мезо-арил-
порфиринов с производными аниона [B10H10]2– на
основе клик-реакции. Для этого на первом этапе
работы получены ω-бромзамещенные порфири-
ны типа А3В, содержащие реакционноспособную
аминогруппу (схема 1). Бензальдегид 1 получен
по стандартному методу О-алкилирования 4-гид-
роксибензальдегида 1,4-дибромбутаном в ацето-
не в присутствии избытка основания карбоната
калия (5 экв) с выходом 76%.

Ранее для получения аминопорфиринов типа
А3В нами предложен удобный подход по моди-
фицированному методу Адлера [21], когда синтез
проводили при кипячении в смеси трех раствори-
телей: нитробензола, уксусной и пропионовой кис-
лот. Однако оказалось, что использование данного
подхода для синтеза порфирина 2 приводит к об-
разованию трудноразделимой смеси продуктов.
По всей видимости, в этих условиях (кипячение вы-
ше 150°С) происходит отщепление молекулы бро-
моводорода от терминальной метиленовой группы
с образованием смеси побочных продуктов. В связи
с этим для синтеза мезо-арилпорфирина 2 была ис-
пользована монопиррольная конденсация по
Линдсею [27]. Данный метод является более
мягким: реакция протекает при комнатной тем-
пературе в хлороформе с использованием ката-
лизатора Льюиса – эфирата трехфтористого бо-
ра (BF3 · Et2O). После хроматографической очистки
выход соединения 2 составил 13%.

Для получения аминосодержащего порфири-
на 3 удаляли ацетильную защитную группу в со-
единении 2 при кипячении и перемешивании в
трифторуксусной кислоте (TFA) с медленным вве-
дением по каплям концентрированной соляной
кислоты. Очистку целевого соединения проводи-
ли колоночной хроматографией на силикагеле.
Выход соединения 3 составил 87%, его строение и
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индивидуальность подтверждены методами ТСХ,
ЯМР 1Н, ИК- и УФ-спектроскопии, а также масс-
спектрометрии MALDI-TOF. В спектре ЯМР 1Н со-
единения 3 присутствуют сигналы от протонов в
β-положениях пиррольных групп при 8.85–8.91 м.д.,
а также сигналы в форме дублетов от протонов
мета-фенильных групп при 7.85 и 7.25 м.д. с ин-
тегральной интенсивностью 1 : 3, что свиде-
тельствует о наличии несимметричной системы

протонов в порфирине типа А3В. По сравне-
нию с порфирином 2 было зафиксировано ис-
чезновение сигналов от протонов ацетильной
группы в области сильного поля, что подтвержда-
ло исчерпывающее удаление ацетильной защиты.
В ИК-спектре соединения 3 в диапазонах 3380–
3310 и 1650–1590 см–1 присутствуют полосы ва-
лентных и деформационных колебаний первич-
ной аминогруппы.

Схема 1. Реагенты и условия проведения реакций: i) ацетон, K2CO3, t°C; ii) CHCl3, BF3 · Et2O, DDQ, rt;
iii) TFA, HCl, 80°C; iv) TFA, NaNO2, 0°C, затем NaN3 rt; v) ZnOAc2, CH2Cl2–CH3OH.

Для получения целевого конъюгата с помо-
щью клик-реакции требовалось получить азидо-
содержащий порфирин 4 по методу Хьюсгена–
Мельдаля–Шарплесса [23]. На начальном этапе
аминопорфирин обрабатывали смесью TFA и
водного раствора нитрита натрия при 0°С во из-
бежание получения побочных продуктов и силь-
ного экзотермического эффекта. Образовавшее-
ся диазосоединение обрабатывали водным рас-
твором азида натрия при комнатной температуре
(схема 1) для получения целевого продукта 4. Вы-
ход соединения 4 составил 80%. Наличие азидной
группы в полученном соединении подтверждено
методом ИК-спектроскопии, в диапазонах 2150–
2200 и 1150–1290 см–1 наблюдаются полосы сим-
метричных и асимметричных валентных колеба-
ний азидной группы. В спектре ЯМР 13С азида 4
наблюдается пик при 70 м.д., соответствующий
сигналу фенильной группы, связанной с N3. Для
проведения клик-реакции необходимо защитить
полость порфиринового макроцикла, так как в
клик-реакции участвуют соли меди, способные к
комплексообразованию с исходным порфири-
ном. Поэтому на основе порфирина 4 стандарт-
ным методом был получен его комплекс цинка 5.

Для синтеза соединения 6 использовали под-
ход, основанный на процессе нуклеофильного

присоединения первичных аминов к активиро-
ванным тройным связям нитрилиевых производ-
ных клозо-декаборатного аниона [13]. В данном
случае в качестве нуклеофила использовали про-
паргиламин. Реакция протекает в мягких услови-
ях и позволяет селективно получать производные
с терминальной тройной связью. Соединение бы-
ло охарактеризовано методами мультиядерной
ЯМР-спектроскопии и ESI-масс-спектрометрии.
Кроме того, структура полученного соединения
была установлена методом рентгеноструктурного
анализа (рис. 1). Так, структура амидина 6 по-
строена из тетрабутиламмониевых катионов и за-
мещенных клозо-декаборатных анионов. Экзопо-
лиэдрический заместитель в анионе расположен в
экваториальном поясе. Длина связи B(1)N(1) со-
ставляет 1.524 Å, что соответствует ординарной
связи бор–азот [28]. Амидиновый заместитель
плоский, длины связей N(1)C(1) и C(1)N(2) со-
ставляют 1.303 и 1.335 Å соответственно, что ука-
зывает на наличие сопряжения в заместителе.
Пропаргильная группа имеет линейную геомет-
рию и параметры связей, характерные для данно-
го типа заместителей. Стоит отметить, что струк-
тура стабилизирована за счет диводородных связей.
Так, Z-конфигурация амидинового фрагмента обу-
словлена образованием внутримолекулярной

N
H

CHO CHO

O(CH2)4Br NHAc

+ +
N

N N

N

O(CH2)4Br

R

O(CH2)4Br

O(CH2)4BrM

1

R = NHAc, M=2H (2)
R = NH2, M=2H (3)
R = N3, M=2H (4)
R = N3, M= Zn (5)

i) ii) iii) iv) v)
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связи между протоном аминогруппы и апикальным
атомом водорода кластера N(2)H(2D)…H(1)B(1)
(2.37 Å). Протон терминальной тройной связи
участвует в образовании межмолекулярного про-
тон-гидридного взаимодействия с атомом водо-
рода соседнего кластера C(5)H(5A)…H(4')B(4')
(2.44 Å). Данный тип связи обусловливает образо-
вание полимерных цепей из замещенных анионов.

Ключевой этап в синтезе конъюгата порфири-
на с замещенным производным клозо-декаборатно-
го аниона состоял в проведении реакции 1,3-бипо-
лярного циклоприсоединения производных кла-
стерных анионов бора с терминальной тройной

связью к азидопорфирину. В качестве ацетилено-
вой компоненты использовали соединение 6
(схема 2). Катализатором реакции служила вод-
ная смесь медного купороса и аскорбата натрия,
генерирующая соль одновалентной меди in situ.
Были подобраны оптимальные условия проведе-
ния данной реакции. Так, использовали два су-
ществующих подхода: кипячение в системе вода–
ТГФ или перемешивание при небольшом нагреве
(40°С) в системе ДМФА–трет-бутиловый спирт.
Реакционную массу подвергали экстракции. Вы-
ход соединения 6 составил 88%, что свидетель-
ствует о высокой эффективности синтеза.

Рис. 1. Кристаллическая структура соединения 6.
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Рис. 2. Нормализованные спектры поглощения соединений 7, 8 в ДМФА (а); cпектры стационарной флуоресценции со-
единений 7 и 8 в ДМФА (λex = 420 нм, С = 1 × 10–6 М) (б).
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Схема 2.

Конечная стадия получения положительно за-
ряженного производного борсодержащего пор-
фиринового конъюгата (соединение 8) заключа-
ется в проведении реакции кватернизации пириди-
ном бромзамещенного порфирина 7. Катионный
порфирин с терминальными пиридиниевыми
группами, отделенными от макроцикла алифати-
ческими спейсерами, синтезировали в соответ-
ствии со стандартной методикой кватернизации
при кипячении в пиридине. Целевой конъюгат в
ходе реакции выпадает в осадок. Продукты син-
теза очищали и выделяли путем перекристаллиза-
ции в системе диэтиловый эфир–метанол. Выход

соединения 8 составил 95%. Структура и индиви-
дуальность полученных соединений подтвержде-
ны методами ТСХ, 1Н ЯМР- и УФ-спектроско-
пии, а также ESI масс-спектрометрии.

В электронных спектрах поглощения получен-
ных борсодержащих конъюгатов наблюдается ба-
тохромный сдвиг полос порядка 8–10 нм по сравне-
нию со спектрами исходных порфиринов (рис. 2а).
Так, значение полосы Соре для соединения 5 со-
ставляет 420 нм, тогда как для конъюгата 8 – 429 нм.
Данное явление можно объяснить сопряжением
между кластерным анионом бора и порфирином.
В спектрах флуоресценции для конъюгата 8 также
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наблюдается батохромный сдвиг полос (10–15
нм) и небольшое уменьшение интенсивности
флуоресценции (рис. 2б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, разработана стратегия, позво-

ляющая получать водорастворимые конъюгаты
порфиринов и производных клозо-декаборатного
аниона, установлены оптимальные условия про-
ведения реакции, выделения продуктов, все по-
лученные соединения исследованы современны-
ми физико-химическими методами.

Клик-реакции являются перспективными ме-
тодиками для дальнейшего получения конъюга-
тов с азидозамещенными порфиринами, позво-
ляющими получать целевые соединения с высо-
ким выходом.
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При взаимодействии (Et3NH)2[B10Cl10] и органических лигандов 2,2'-бипиридила (Bipy) и 1,10-фе-
нантролина (Phen) в системе ацетонитрил–трифторуксусная кислота получены соединения состава
(HL)2[B10Cl10] · 3CH3CN (L = Bipy, Phen). Соединения охарактеризованы методами ИК-спектро-
скопии, элементного и рентгеноструктурного анализа (CCDC 2224377, 2224378). Показано, что в
присутствии трифторуксусной кислоты происходит протонирование органических лигандов с об-
разованием солей бипиридилия и фенантролиния, которые стабилизируются декахлор-клозо-де-
каборатным анионом. Установлено, что катионы участвуют в образовании водородных связей с
сольватными молекулами ацетонитрила, тогда как для кластерных анионов бора наблюдаются
только слабые взаимодействия C–H…Cl и B–Cl…π.

Ключевые слова: декахлор-клозо-декаборатный анион, бипиридил, фенантролин, рентгеноструктур-
ный анализ
DOI: 10.31857/S0044457X22602176, EDN: UEPURW

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

[1–3] обладают трехмерной ароматичностью и де-
локализованной электронной плотностью [4, 5],
что позволяет им участвовать в реакциях ком-
плексообразования [6–9] путем замещения кон-
цевых атомов водорода на различные функцио-
нальные группы [10–14]. Замещенные производ-
ные кластерных анионов бора также способны
образовывать комплексы с атомами металлов,
действуя как лиганды внутренней сферы (за счет
координации B–H-групп атомом металла или за
счет координации функциональной группы вве-
денного заместителя) или противоионы [15–17].

Реакции комплексообразования с участием
кластерных анионов бора [BnHn]2– (n = 10, 12) и их
производных [18–22] могут сопровождаться дру-
гими конкурирующими процессами, такими как
замещение экзополиэдрических атомов водорода
на молекулы растворителей или лигандов [23–26],
окислительно-восстановительные реакции с уча-
стием кластерных анионов бора и металлов [27–
30] и процессы протонирования органических

лигандов в условиях гидролиза катионов метал-
лов [31].

Ранее в работах [31–34] описан синтез и строение
солей кластерных анионов бора [BnHn]2– (n = 10, 12)
с протонированными азагетероциклическими
лигандами 2,2'-бипиридилом (Bipy), 1,10-фенан-
тролином (Phen), 2,2'-бипиридиламином (BPA) и
7-NH3-4-CH3-кумарином и показано, что прото-
нирование органических лигандов происходит с
образованием катионов HL+ или H2L2+ и может
протекать в системе ацетонитрил–уксусная кисло-
та либо в водном растворе металлов, которые под-
вергаются гидролизу по катиону с образованием
слабой кислотной среды, что приводит к частично-
му протонированию лигандов в реакционном рас-
творе и образованию клозо-боратов с протониро-
ванными лигандами в качестве побочных продук-
тов реакций комплексообразования металлов.

В настоящей работе изучен процесс протониро-
вания органических лигандов Bipy и Phen в присут-
ствии декахлор-клозо-декаборатного аниона в си-
стеме ацетонитрил–трифторуксусная кислота.

УДК 546.271

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ацетонитрил (HPLC grade, 99.9%), ледяную три-
фторуксусную кислоту CF3COOH (99%), а также
твердые реагенты Bipy (99%), Phen (99%) производ-
ства Sigma-Aldrich использовали без дополнитель-
ной очистки. Соль (Et3NH)2[B10H10] получали в ре-
зультате многостадийного синтеза при взаимодей-
ствии декаборана-14 с триэтиламинобораном через
стадию образования 1,6-бис(триэтиламин)декабо-
рана [35], соединение (Et3NH)2[B10Cl10] – хлориро-
ванием (Et3NH)2[B10H10] в водном растворе по ме-
тодике [36].

Синтез (HL)2[B10Cl10] · 3CH3CN (L = Bipy (I),
Phen (II)). К раствору (Et3NH)2[B10Cl10] (0.5 ммоль) в
ацетонитриле (10 мл) добавляли раствор L (1 ммоль)
в том же растворителе (10 мл). К полученным ре-
акционным смесям по каплям добавляли ледя-
ную трифторуксусную кислоту CF3COOH (5 мл).
Реакционную смесь оставляли при комнатной тем-

пературе в стакане, накрытом часовым стеклом.
Через 48 ч наблюдали образование бесцветных кри-
сталлов I · 3H2O или II · 3H2O, которые отфильтро-
вывали, промывали ацетонитрилом (2 × 5 мл) и вы-
сушивали на воздухе. Выход составил 78% для I и
81% для II.

ИК-спектр (NaCl, см–1): ν(NH) 3145 ш; ν(CN)
2295; ν(BCl) 1004, 1154; ν(Bipy) 1600–700; π(CH) 761.

C H N B
Найдено, %: 30.8; 2.2; 7.3; 13.8.
Для C20H18N4B10Cl10 
(I) вычислено, %: 30.91; 2.33; 7.21; 13.91.

C H N B
Найдено, %: 34.8; 2.1; 6.6; 12.9.
Для C24H18N4B10Cl10 
(II) вычислено, %: 34.94; 2.20; 6.79; 13.10.

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и II
Параметр I II

Химическая формула (HBipy)2[B10Cl10] · 3CH3CN (HPhen)2[B10Cl10] · 3CH3CN

FW 900.14 948.18
Сингония, пр. гр., Z Моноклинная, Р21/с, 4
a, Å 10.3031(2) 10.3566(7)
b, Å 16.7003(3) 16.6602(10)
c, Å 24.0297(5) 24.2387(15)
β, град 100.022(1) 94.533(1)
V, Å3 4071.58(14) 4169.1(5)
dx, г/см3 1.468 1.511

μ, мм–1 0.717 0.705
F000 1808 1904
T, K 120.0(2)
Излучение, λ, Å MoKα, 0.71073
Размер образца, мм 0.48 × 0.22 × 0.19 0.38 × 0.19 × 0.17
θmax, град 45.489 30.698
Область h, k, l −20 < h < 20

−33 < k < 32
−48 < l < 48

−14 < h < 14
−23 < k < 23
−34 < l < 34

Число отражений:
измеренных/независимых (N1)
Rint/с I > 2σ(I) (N2)

361783/34123,
0.0511/23677

57142/12867,
0.0534/9833

Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Число уточняемых параметров 481 517
Весовая схема w = 1/[σ2(Fo

2) + (0.025P)2 + 2.0P], 
где P = (Fо

2 + 2Fc
2)/3

w = 1/[σ2(Fo
2) + (0.0320)2 + 3.0612P], 

где P = (Fо
2 + 2Fc

2)/3
Факторы недостоверности:
wR2 по N1 0.0936 0.1039
R1 по N2 0.0397 0.0410
S 1.027 1.012
Остаточная электронная плотность
Δρmax/Δρmin, е/Å3

0.952/–0.797 0.545/–0.277
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ИК-спектр (NaCl, см–1): ν(NH) 3110 ш; ν(CN)
2305; ν(BCl) 1004, 1155; ν(Bipy) 1600–700; π(CH) 761.

Элементный анализ на углерод, водород и азот
проводили на автоматическом газовом анализа-
торе CHNS-3 FA 1108 Elemental Analyser (Carlo Er-
ba), содержание бора определяли методом ICP MS
на атомно-эмиссионном спектрометре iCAP 6300
Duo с индуктивно связанной плазмой. Перед
проведением экспериментов образцы высушива-
ли до постоянной массы.

ИК-спектры синтезированных комплексов за-
писывали на ИК-Фурье-спектрометре ИНФРА-
ЛЮМ ФТ-02 (НПФ АП “Люмэкс”) в области
4000–600 см–1 с разрешением 1 см–1. Образцы го-
товили в виде суспензии исследуемого вещества в
вазелиновом масле (Aldrich).

Рентгенодифракционные эксперименты выпол-
нены на автоматическом дифрактометре с двумер-
ным детектором Bruker Smart 1000 при 120.0(2) K.
Параметры элементарной ячейки уточнены по
всему массиву данных [37]. В экспериментально
определенные значения интенсивности рефлек-
сов внесены поправки на поглощение с использо-
ванием программы SADABS [38]. Структуры рас-
шифрованы методом сопряженного простран-
ства, реализованным в программе SHELXT [39], и
уточнены полноматричным методом наименьших
квадратов SHELXL-2014 [40] по F2 по всем дан-
ным в анизотропном приближении для всех нево-
дородных атомов. Атомы H(N) определены на
картах разностной электронной плотности, а ато-

мы водорода H(C) помещены в геометрически
рассчитанные позиции и уточнены в модели “на-
ездника” с изотропными тепловыми параметра-
ми, равными Uизо = 1.5Uэкв(C) для метильных
групп и 1.2Uэкв(Х) для остальных атомов, где
Uэкв(Х) – эквивалентные изотропные тепловые
параметры атомов, связанных с атомом водорода.

Параметры рентгеноструктурного эксперимен-
та и окончательные значения факторов недосто-
верности для кристаллов I и II приведены в табл. 1.
Координаты атомов и значения температурных
параметров депонированы в Кембриджском бан-
ке кристаллографических данных под номерами
CCDC 2224377 и 2224378 для I и II соответственно.

Рентгенофазовый анализ проводили на рент-
геновском дифрактометре Bruker D8 Advance в
ЦКП ИОНХ РАН (CuKα-излучение) в низкофо-
новых кюветах с подложкой из ориентированно-
го монокристалла кремния в интервале углов 2θ
5°–80° с шагом 0.01125°. Для получения дифрак-
тограмм образцы I и II тщательно растирали в
агатовой ступке непосредственно перед съемкой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез целевых соединений проводили в си-
стеме ацетонитрил–трифторуксусная кислота с
использованием соли (Et3NH)2[B10Cl10] и лиган-
дов Bipy и Phen в качестве исходных соединений.
Реакции протекали по схеме 1.

Схема 1. Синтез соединений (HL)2[B10Cl10] (L = Bipy (I); Phen (II)).

В ИК-спектрах соединений I, II присутствует
уширенная полоса ν(NH) в области 3100 см–1, ко-

торая соответствует наличию NH-групп в кати-
онной части соединений, и полосы ν(BCl) с мак-
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симумами при 1155 и 1005 см–1, связанные с на-
личием перхлорированного кластера в составе
соединений. Кроме того, в спектрах кристаллов
(HL)2[B10Cl10] · 3CH3CN (I, II) присутствуют по-
лосы колебаний ν(CN) молекул ацетонитрила
при 2300 см–1.

Согласно результатам рентгеноструктурного
анализа, соединения I и II изоструктурны (табл. 1).
Независимая часть ячейки содержит один дека-
хлор-клозо-декаборатный анион, два катиона HL+

(L = Bipy, Phen) и три молекулы ацетонитрила

(рис. 1). Положение всех атомов водорода, вклю-
чая H(N), может быть локализовано на картах
электронной плотности, это однозначно позво-
лит установить, какие атомы участвуют в образо-
вании водородных связей (табл. 2). В отличие от
анионов [B10H12]2– и [B12H12]2–, склонных к образо-
ванию диводородных связей с участием протониро-
ванных гетероциклических органических катионов
[31], в структурах I и II катионы участвуют в образо-
вании водородных связей с сольватными молекула-
ми ацетонитрила, тогда как для анионов наблюда-
ются только слабые взаимодействия C–H…Cl.

Рис. 1. Молекулярное строение (Hbipy)2[B10Cl10] · 3CH3CN (I) (а) и (Hphen)2[B10Cl10] · 3CH3CN (II) (б) в представле-
нии атомов эллипсоидами температурных смещений (р = 50%). Водородные связи изображены пунктиром.
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Рис. 2. Фрагменты кристаллической структуры I (а) и II (б), связанные между собой B–Cl…π- и π…π-взаимодействи-
ями (изображены пунктиром).

(a)

(б)

Таблица 2. Основные геометрические параметры водородных связей в структурах I и II

D–H…A
Расстояние, Å

Угол DHA, град
D–H H…A D…A

(HBipy)2[B10Cl10] · 3CH3CN (I)
N(1)–H(1)…N(6) 0.88 2.173 2.934(2) 145
N(3)–H(3a)…N(7) 0.88 2.179 2.876(2) 136

(HPhen)2[B10Cl10] · 3CH3CN (II)
N(1)–H(1)…N(5) 0.88 2.152 2.878(3) 142
N(3)–H(3a)…N(7) 0.88 2.033 2.800(3) 145

Несмотря на отсутствие прочных межмолеку-
лярных взаимодействий, анионы в структурах I и
II полностью упорядочены. Длины связей С–Сl с
апикальными атомами бора (1.782(1)–1.784(1) Å в

структуре I и 1.777(2)–1.781(2) Å в структуре II)
укорочены по сравнению с экваториальными
атомами (в среднем 1.800 и 1.796 Å). Разница в
длинах связей борсодержащего кластера еще бо-
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лее выражена: длины связей В–В с участием апи-
кальных атомов бора составляют в среднем 1.688
и 1.683 Å, тогда как длины связей между экватори-
альными атомами изменяются от 1.827 до 1.847 Å и
от 1.816 до 1.845 Å.

Присутствие в солях I и II в качестве катионов
гетероциклических органических катионов поз-
воляет реализовать стекинг-взаимодействие меж-
ду ними. Действительно, в структурах этих соедине-
ний можно обнаружить антипараллельно располо-
женные катионы (рис. 2). В структуре I ближайшие
атомы азота и углерода находятся на расстояниях
3.342(1) и 3.716 Å, а межплоскостное расстояние
составляет 3.341(1)–3.541(4) Å. В структуре II ана-
логичные величины составляют 3.496–3.590(1) Å
и 3.294(1)–3.432(1) Å. Можно предположить, что
помимо слабых водородных связей C–H…Cl ани-
оны участвуют в образовании контактов B–Cl…π,
в которых σ-дырки экваториальных атомов гало-
гена, расположенные на продолжении связей B–Cl,
находятся над плоскостью гетероциклических
фрагментов катиона.

На основании данных РФА можно предполо-
жить однородность полученных образцов (рис. 3).

В работах [31–33] получены соли клозо-де-
каборатного и клозо-додекаборатного анионов, ко-
торые содержат моно- и дипротонированные
молекулы Bipy (соединения (BipyH)2[B10H10],
(BipyH2)[B10H10]) и BPA (соединение
(HBPA)2(H2BPA)[B10H10]2), тогда как для Phen

выделены соли (PhenH)2[B10H10] и (PhenH)2[B12H12]
в системе ацетонитрил–трифторуксусная кисло-
та и (PhenH)2(Phen)2.5[B10H10], полученное в ходе
реакции комплексообразования кобальта в воде в
качестве второго продукта после образования трис-
хелатного комплекса [Co(Bipy)3][B10H10]. Получен-
ные данные указывают на меньшую склонность
молекулы фенантролина к протонированию и
выведению полученного катиона из реакционно-
го раствора при стабилизации кластерным анио-
ном бора по сравнению с Bipy и BPA. В настоя-
щей работе соединения, содержащие дипротони-
рованные лиганды, не получены. Вероятно, они
образуются в реакционном растворе, однако наи-
менее растворимыми соединениями оказывают-
ся монопротонированные соли Bipy и Phen с де-
кахлор-клозо-декаборатным анионом.

Отметим, что протонирование лигандов Bipy и
Phen наблюдалось в ходе реакций комплексооб-
разования меди(II), кобальта(II) и редкоземельных
металлов в присутствии других анионов [41–46].

Таким образом, в настоящей работе изучен про-
цесс протонирования органических лигандов Bipy
и Phen в системе ацетонитрил–трифторуксусная
кислота в присутствии декахлор-клозо-декаборат-
ного аниона. Выделены и исследованы, в том числе
методом РСА, соли (HL)2[B10Cl10] (L = Bipy (I),
Phen (II)). В структурах соединений имеются во-
дородные связи между катионами и сольватными
молекулами ацетонитрила, а также слабые взаи-

Рис. 3. Экспериментальные (2, 4) и рассчитанные (1, 3) дифрактограммы соединений I (3, 4) и II (1, 2).
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модействия C–H…Cl и B–Cl…π между кластер-
ными анионами бора и органическими катиона-
ми.
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Изучен процесс комплексообразования меди(I) с органическими лигандами – люминофорами
1-(1-метилбензимидазол-2-ил)-N-фенилметанимином (L1), 1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензи-
мидазолом (L2) и 1-(1-бензилбензимидазол-2-ил)-N-циклогексилметанимином (L3) в присутствии
клозо-додекаборатного аниона [B12H12]2–. Показано, что при проведении синтеза в ацетонитриле
протекает окислительно-восстановительная реакция с образованием трис-хелатных комплексов
меди(II) [CuIIL3][B12H12]. При использовании дийодметана в качестве растворителя удалось стаби-
лизировать медь в степени окисления +1, в результате получены смешанолигандные биядерные
комплексы [CuI

2L2(μ-I)2], не содержащие кластерный анион. Методом РСА определены структуры
комплексов [CuII(L1)3][B12H12] и [CuI

2(L3)2(μ-I)2].
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день основные задачи совре-

менной координационной химии связаны с полу-
чением соединений, потенциально перспектив-
ных для практического применения. Среди них
особый интерес представляют комплексы d-эле-
ментов с бензимидазолами и их производными
из-за их широкого использования в различных
областях науки и техники: медицине [1–4], маг-
нетиках [5–8], катализе [9–13], люминесценции
[14–20] и т.д.

Интерес к исследованию процессов комплек-
сообразования меди обусловлен ее способностью
находиться в двух стабильных степенях окисле-
ния и переходить из одной в другую в результате
окислительно-восстановительных превращений,
что может помочь в получении соединений с за-
данными свойствами.

В работах [21, 22] показано, что при взаимо-
действии CuCl с азагетероциклическими лиган-
дами (bpа, bipy, phen) в органических растворите-
лях происходит окисление меди Cu(I) → Cu(II),

приводящее к выделению моно- или биядерных
комплексов меди(II) состава [Cu(bpа)2Сl]Cl,
[Cu2(bpа)2(СO3)2] ⋅ H2O, [Cu2(bipy)4(μ-СO3)]Cl2 ⋅
⋅ bipy ⋅ H2O или [Cu2(phen)4(μ-CO3)]Cl2 ⋅ DMF ⋅ H2O.

Известно, что кластерные анионы бора обла-
дают восстановительной способностью [23], это
позволяет предположить, что они способны пере-
направить окислительно-восстановительный про-
цесс в сторону стабилизации определенной сте-
пени окисления меди. В результате могут быть
получены как комплексы Cu(I) или Cu(II), так и
гетеровалентные соединения Cu(I, II) [21, 22].

Действительно, проведение реакций ком-
плексообразования меди(I) с органическими
лигандами L, используемыми в настоящей ра-
боте, в присутствии клозо-декаборатного анио-
на в CH3CN привело к образованию биядерных
комплексов меди(I) [CuI

2L2[μ-B10H10]] (L = L1–
L3) [24].

В рамках исследования процесса комплексо-
образования металлов d10 с производными бензи-

УДК 546.271

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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мидазола – люминофорами в присутствии кла-
стерных анионов бора [B10H10]2– и [B12H12]2– [24–26]
для дальнейшего анализа изменения люминес-
центных свойств при модификации органическо-
го лиганда, а также для оценки влияния природы
металла и кластерного аниона на интенсивность и
положение полосы эмиссии в настоящей работе
изучено взаимодействие меди(I) с 1-(1-метил-
бензимидазол-2-ил)-N-фенилметанимином (L1),
1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензимидазолом
(L2) и 1-(1-бензилбензимидазол-2-ил)-N-цикло-
гексилметанамином (L3) в присутствии клозо-до-
декаборатного аниона [B12H12]2–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ацетонитрил (CH3CN, HPLS grade), дийод-
метан (CH2I2, HPLS grade) фирмы Sigma-Aldrich
использовали без дополнительной очистки.
{(Ph4P)CuI[B12H12]}n был получен по методике,
описанной в [27]. Производные бензимидазола L
получали по известным методикам: 1-(1-метил-
бензимидазол-2-ил)-N-фенилметанимин (L1) [28],
1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензимидазол (L2)
[24], 1-(1-бензилбензимидазол-2-ил)-N-циклогек-
силметанимин (L3) [25].

[CuIIL3][B12H12] (L = L1 (1), L2 (2), L3 (3)). Раствор
органического лиганда L (3 ммоль) в 10 мл ацето-
нитрила добавляли к раствору {(Ph4P)CuI[B12H12]}n
(3 ммоль) в том же объеме растворителя. При
этом наблюдали появление красно-коричневой
окраски реакционного раствора. В результате
изотермического упаривания на воздухе в тече-
ние 48 ч выпадал зеленый кристаллический
осадок, который отфильтровывали, промывали
и высушивали на воздухе. Выход комплекса 1
составил 65%, комплекса 2 – 72%, комплекса
3 – 60%.

Монокристалл комплекса [CuII(L1)3][B12H12] ⋅
⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN) получен непосредствен-
но из реакционного раствора. Для проведения
спектральных исследований образец сушили в
вакууме при комнатной температуре до посто-
янной массы.

[CuII(L1)3][B12H12] (1). ИК-спектр (NaCl, см–1):
ν(BH) 2470, 2453; ν(C=N)линкер 1614; ν(C=N)имидаз
1585; out-of-plane(CH) 766, 741, 694.

C H N B Cu
Найдено для 1, %: 59.23; 5.72; 13.76; 13.7; 7.08.
Вычислено для 
CuC45H51N9B12, %: 59.31; 5.64; 13.83; 14.2; 6.97.

[CuII(L2)3][B12H12] (2). ИК-спектр (NaCl, см–1):
ν(BH) 2490, 2459, 2430; ν(C=N)имидаз 1596, 1571;
out-of-plane (CH) 784, 748, 706.

[CuII(L3)3][B12H12] (3). ИК-спектр (NaCl, см–1):
ν(BH) 2472, 2441; ν(C=N)линкер 1611; ν(C=N)имидаз
1586; out-of-plane(CH) 747, 723, 691.

[CuI
2L2(μ-I)2] (L = L1 (4), L2 (5), L3 (6)). При до-

бавлении раствора лиганда L (3 ммоль) в 10 мл
дийодметана к раствору {(Ph4P)CuI[B12H12]}n
(3 ммоль) в том же объеме CH2I2 наблюдали появ-
ление темно-красной окраски реакционного рас-
твора. В ходе изотермического упаривания на
воздухе в течение 48 ч происходило образование
красного-коричневого кристаллического осадка,
который отфильтровывали, промывали и высу-
шивали на воздухе. Выход комплекса 4 составил
70%, комплекса 5 – 75%, комплекса 6 – 63%.

[CuI
2(L1)2(μ-I)2] (4). ИК-спектр (NaCl, см–1):

ν(C=N)линкер 1613; ν(C=N)имидаз 1587; out-of-
plane(CH) 764, 745, 697.

[CuI
2(L2)2(μ-I)2] (5). ИК-спектр (NaCl, см–1):

ν(C=N)имидаз 1596; out-of-plane (CH) 763, 748, 702.

[CuI
2(L3)2(μ-I)2] (6). ИК-спектр (NaCl, см–1):

ν(C=N)линкер 1614; ν(C=N)имидаз 1602, 1582; out-of-
plane(CH) 750, 722, 698.

C H N B Cu
Найдено для 2, %: 55.18; 5.73; 16.16; 12.7; 5.98.
Вычислено для 
CuC48H60N12O3B12, %: 55.10; 5.78; 16.06; 12.4; 6.07.

C H N B Cu
Найдено для 3, %: 65.32; 7.13; 10.81; 11.7; 5.41.
Вычислено для 
CuC63H81N9B12, %: 65.36; 7.05; 10.89; 11.2; 5.49.

C H N Cu
Найдено для 4, %: 42.26; 3.15; 9.91; 14.87.
Вычислено для 
Cu2C30H26N6I2, %: 42.32; 3.08; 9.87; 14.93.

C H N Cu
Найдено для 5, %: 40.88; 3.32; 11.82; 13.61.
Вычислено для 
Cu2C32H32N8O2I2, %: 40.82; 3.43; 11.90; 13.50.

C H N Cu
Найдено для 6, %: 49.59; 4.62; 8.19; 12.57.
Вычислено для 
Cu2C42H46N6I2, %: 49.66; 4.56; 8.27; 12.51.
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Определение содержания бора и меди выпол-
нено методом ICP MS на атомно-эмиссионном
спектрометре с индуктивно связанной плазмой
iCAP 6300 Duo.

ИК-спектры соединений записывали на ИК-Фу-
рье-спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 (НПФ АП
“Люмекс”) в области 4000–600 см–1 с разрешени-
ем 1 см–1. Исследовали суспензии твердых образ-
цов в вазелиновом (Aldrich) масле. Для записи
спектров использовали пластинки NaCl.

Рентгеноструктурный анализ. Набор дифракци-
онных отражений для кристаллов получен в Центре
коллективного пользования ИОНХ РАН на автома-
тических дифрактометрах Bruker SMART APEX2

(комплекс [CuII(L1)3][B12H12]) и Bruker D8 Venture
(комплекс [CuI(L3)2(μ-I)2]) (λMoKα, графитовый
монохроматор, ω–φ-сканирование). Данные бы-
ли проиндексированы и интегрированы с помо-
щью программы SAINT [28]. Применялась по-
правка на поглощение, основанная на измерениях
эквивалентных отражений (SADABS) [29]. Струк-
туры расшифрованы прямым методом с последую-
щим расчетом разностных синтезов Фурье. Все не-
водородные атомы уточнены в анизотропном при-
ближении. Все атомы водорода CH- и BH-групп
уточнены по модели “наездника” с тепловыми па-
раметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующего
неводородного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

Таблица 1. Основные кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур для
[CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN) и [CuI

2(L3)2(μ-I)2] (6)

Соединение [CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN) [CuI
2(L3)2(μ-I)2] (6)

Брутто-формула C49H57B12CuN11 C42H46Cu2I2N6

M 993.31 1015.73

T, K 150 150.00

Сингония Орторомбическая Моноклинная

Пр. гр. Pbca P21/c

a, Å 19.5684(8) 10.122(3)

b, Å 21.6239(7) 20.495(7)

c, Å 24.7192(10) 9.856(3)

β, град 90 108.952(7)

V, Å3 10459.8(7) 1933.8(10)

Z 8 2

ρрасч, г/см3 1.262 1.744

μ, мм–1 0.465 2.735

F(000) 4136.0 1008.0

Излучение (λ) MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)

Интервал углов 2θ, град 4.33–54.978 3.974–63.812

Отражение собрано 40887 19298

Число независимых отражений 11826 [Rint = 0.0739, Rsigma = 0.0839] 6014 [Rint = 0.0539, Rsigma = 0.0768]

GooF 1.016 1.011

R1, wR2 по No R1 = 0.0599, wR2 = 0.1327 R1 = 0.0403, wR2 = 0.0590

R1, wR2 по N R1 = 0.1111, wR2 = 0.1572 R1 = 0.0935, wR2 = 0.0695
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Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [30]. Структуры расшифрова-
ны и уточнены с помощью программного ком-
плекса OLEX2 [31].

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

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2225442 и 2225443).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе изучено взаимодействие ме-

ди(I) с 1-(1-метилбензимидазол-2-ил)-N-фенилме-

танимином (L1), 1-этил-2-(4-метоксифенил)азо-
бензимидазолом (L2) и 1-(1-бензилбензимидазол-
2-ил)-N-циклогексилметанимином (L3) в присут-
ствии клозо-додекаборатного аниона [B12H12]2–.

Реакцию комплексообразования меди(I) с про-
изводными бензимидазола в присутствии клозо-до-
декаборатного аниона проводили в ацетонитриле,
используя анионный комплекс {Ph4P[CuI[B12H12]]}n
в качестве исходного реагента. Установлено,
что данный процесс сопровождается окислени-
ем CuI → CuII, в результате чего из реакционных
растворов селективно образуются моноядерные
трис-хелатные комплексы меди(II) [CuIIL3][B12H12]
(L = L1 (1), L2 (2), L3 (3)) (схема 1).

Схема 1. Синтез комплексов 1–3.

Анализируя полученный результат, можно сде-
лать вывод, что в данном случае восстановительной
способности клозо-додекаборатного аниона недо-
статочно для стабилизации степени окисления
меди +1. Однако именно этот факт определяет
возможность образования трис-хелатных ком-
плексов меди(II) [CuIIL3][B12H12] с производными
бензимидазола и анионом [B12H12]2– – первых
примеров подобных соединений.

Ранее нами установлено, что процесс ком-
плексообразования меди(I) с производными бен-
зимидазола, используемыми в настоящей работе,
в отсутствие кластерных анионов бора также со-
провождается окислением меди(I) до меди(II), од-
нако при этом происходит разрыв линкерной связи
C=N в 1-(1-бензилбензимидазол-2-ил)-N-цикло-

гексилметанимине (L3) [33]. Следует отметить,
что наличие кластерных анионов бора приводит к
сохранению структуры данного лиганда, что бы-
ло показано ранее для клозо-декаборатного анио-
на [25], а также обнаружено для клозо-додекабо-
ратного аниона в настоящей работе.

В дальнейшем для стабилизации степени окис-
ления меди +1 в системах с клозо-додекаборатным
анионом реакции комплексообразования в присут-
ствии производных бензимидазола проводили с
использованием в качестве растворителя CH2I2, об-
ладающего ярко выраженными восстановительны-
ми свойствами.

Действительно, при наличии аналогичных ис-
ходных компонентов ({Ph4PCuI[B12H12]}n и L1–L3) в
CH2I2 наблюдали появление темно-красной окрас-
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ки реакционного раствора, свидетельствующей о
сохранении в растворе ионов меди(I). Затем в хо-
де изотермического упаривания на воздухе в тече-
ние 48 ч наблюдали образование красно-корич-
невых кристаллических осадков биядерных ком-
плексов меди(I) с органическими лигандами L и
мостиковыми атомами йода (схема 2).

Следует отметить, что присутствие в составе
соединений йодид-ионов обусловлено природой
используемого растворителя. Ранее образование

хлорид-ионов наблюдали в системе Cu(I)–bipy–
[B10H10]2– при проведении реакции комплексооб-
разования в CH2Cl2 [34]. Присутствующие в реак-
ционных растворах заряженные галогенид-ионы,
способные выступать в качестве конкурирующих
лигандов, как правило, и обусловливают неуча-
стие кластерных анионов в формировании коор-
динационных полиэдров меди, вплоть до их от-
сутствия в составе комплексов.

Схема 2. Взаимодействие {Ph4PCuI[B12H12]}n с органическими лигандами L1–L3 в CH2I2.

На основании полученных результатов мож-
но сделать вывод, что в данных условиях получе-
ние комплексов меди(I) с лигандами – произ-

водными бензимидазола L и клозо-додекаборат-
ным анионом [B12H12]2– не представляется
возможным. В данных условиях кластерный
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Рис. 1. Строение комплекса [CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN). Молекулы растворителя не показаны.

N

N(5)
N(4)

N(3)

N(9)

N(7)

N(8)

N(6)
N(1)

N(2)

Cu
B
H
C



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 6  2023

ОСОБЕННОСТИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ МЕДИ(I) 837

анион бора не может конкурировать с более
“мягким” основанием – атомом йода.

Полученные соединения идентифицирова-
ны и охарактеризованы физико-химическими
методами анализа, в том числе для комплексов
[CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN) и
[CuI(L3)2(μ-I)2] (6) выполнено рентгеноструктур-
ное исследование.

Кристаллографически независимая часть орто-
ромбической элементарной ячейки (Pbca) ком-
плекса [CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN)
(рис. 1) cодержит комплексный катион [Cu(L1)3]2+,
анион [B12H12]2– и две сольватные молекулы аце-

тонитрила. Окружение атома меди(II) в ком-
плексе искаженно-октаэдрическое, длины свя-
зи Cu–Nимид лежат в диапазоне 1.986(3)–2.027(2) Å,
а длины связи Cu–Nимин – в интервале 2.124(3)–
2.479(2) Å. Такой разброс значений может быть свя-
зан со стерическими затруднениями при координа-
ции лиганда. Валентные углы N1Cu1N3, N1Cu1N6
и N1Cu1N4 составляют 74.47(9)°, 104.27(9)° и
91.55(10)° соответственно. Разворот фенильной
группы относительно основной плоскости лиган-
да L1 в комплексе составляет 34°, 42° и 48°.

При упаковке катионы [Cu(L1)3]2+ образуют
слои, параллельные плоскости ac, в то время как

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки (a) и dnorm поверхность Хиршфельда аниона [B12H12]2– в комплексе
1 ⋅ 2CH3CN (б); 2D-развертка поверхности Хиршфельда аниона (в) и границы контактов H…H (г), H…C/C…H (д).

2.8
2.6

2.2

1.8

1.4

2.4

2.0

1.6

1.2
1.0

1.0 1.4 1.8 2.2 2.6

(д) H…C (6.8%)de

di

Å

2.8
2.6

2.2

1.8

1.4

2.4

2.0

1.6

1.2
1.0

(г) H…H (92.8%)de

di
Å

2.8
2.6

2.2

1.8

1.4

2.4

2.0

1.6

1.2
1.0

(в) All (100%)de

di
Å

(а)

(б)

a c

b



838

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 6  2023

НИКИФОРОВА и др.

анионы [B12H12]2– расположены в каналах, парал-
лельных оси c, образованных катионами (рис. 2а).
Катионы и молекулы ацетонитрила связаны с
клозо-додекаборатным анионом слабыми взаи-
модействиями CH…HB, которые представлены
на поверхности Хиршфельда аниона в виде крас-
ных пятен и показаны пунктирными зелеными
линиями на рис. 2б. На данный тип взаимодей-
ствий приходится 92.8% поверхности Хиршфель-
да аниона, на контакты H…C – 6.8% поверхности
аниона, на взаимодействия H…N – остальные
0.4% поверхности.

Кристаллографически независимая часть мо-
ноклинной элементарной ячейки (P21/c) комплекса
[CuI

2(L3)2(μ-I)2] (6) (рис. 3) содержит половину би-
ядерного комплекса 6. Каждый атом меди(I), нахо-
дящийся в искаженно-тетраэдрическом окру-
жении, связан с двумя мостиковыми ионами I–

(Cu–I 2.5773(6) и 2.6188(9) Å) и двумя атомами азота
хелатирующего лиганда L1 (Cu–Nимид 2.081(3) Å,
Cu–Nимин 2.130(3) Å). Расстояние Cu–Cu в ком-
плексе составляет 2.5760(9) Å, что сопоставимо
со значениями в других подобных системах
[34]. Бензимидазольный фрагмент, сопряжен-
ный с иминогруппой лиганда L3, практически
плоский (RSMD = 0.052 Å). Торсионный угол
C4N2C9C10 составляет 72.5°, торсионный угол
C2N3C16C17 – 93.7°.

Комплексные молекулы [CuI
2(L3)2(μ-I)2] (6) свя-

заны с соседними комплексами за счет π–π-взаи-
модействий и образуют 2D-каркас, параллель-
ный плоскости bc. На поверхности Хиршфельда
комплекса 6 π–π-контакты показаны в виде крас-
ного пятна на поверхности и пунктирной зеленой
линией (рис. 4). Дополнительно молекулы связа-
ны за счет взаимодействий CH…π, на которые
приходится 23.1% поверхности Хиршфельда мо-
лекулы и контактов H…I (10.2% поверхности). На
взаимодействия H…H приходится 59.5% поверх-
ности комплекса.

Наличие в ИК-спектрах комплексов 1–3 толь-
ко узкой интенсивной полосы валентных колеба-
ний “свободных” BH-связей ν(BH) в интервале
2500–2400 см–1 и отсутствие полосы поглощения
валентных колебаний координированных BH-
связей ν(BH)MHB свидетельствуют об отсутствии
взаимодействия между атомом металла и BH-груп-
пами клозо-додекаборатного аниона (рис. 5). Пе-
рераспределение интенсивностей, а также изме-
нение количества и смещение максимумов полос
поглощения в области 1600–700 см–1 в ИК-спек-
трах синтезированных соединений по сравнению
с ИК-спектрами некоординированных лигандов
отражают координацию органических лигандов
L1–L3 атомом металла.

Рис. 3. Структура комплекса [CuI
2(L3)2(μ-I)2] (6).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы особенности процесса комплек-
сообразования меди(I) с лигандами – производ-
ными бензимидазола L1–L3 в присутствии клозо-
додекаборатного аниона [B12H12]2– в органических
растворителях, в том числе обладающих восстано-
вительными свойствами (ацетонитрил, дийодме-
тан). Установлено, что в реакциях комплексообра-
зования, сопровождаемых окислительно-вос-
становительными процессами, в ацетонитриле
образуются трис-хелатные комплексы состава
[CuIIL3][B12H12], последние являются первыми при-
мерами комплексов меди(II) с производными бен-
зимидазола и кластерными анионами бора. Прове-
дение реакций в дийодметане приводит к стабили-
зации степени окисления меди +1 и образованию
димеров [CuI

2L2(μ-I)2] c мостиковыми атомами
йода. Следует отметить, что в ходе исследуемых

превращений структура лиганда люминофора L3

сохраняется. Методом РСА определены структуры
комплексов [CuII(L1)3][B12H12] и [CuI

2(L3)2(μ-I)2].
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Изучено влияние соотношения исходных компонентов порошков титана и бора на температуру и
скорость горения в режиме самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, а также на
микроструктуру, фазовый состав и физико-механические свойства стержней, полученных методом
СВС-экструзии. Объектами исследования служили материалы с расчетным фазовым составом про-
дуктов синтеза TiB–(20–40) мас. % Ti. Рассмотрен вопрос об образовании твердого раствора бора в
титане. На основании результатов СЭМ, РФА и измеренных механических характеристик установ-
лена текстурированность полученных материалов (вискеры TiB выстраиваются вдоль направления
приложения внешнего давления). Электрическая проводимость всех изученных составов близка к
проводимости чистого титана, а при увеличении массовой доли бора происходит незначительное
повышение электрического сопротивления. Установлено, что с ростом массовой доли твердого рас-
твора бора в титане от 20 до 40 мас. % прочность материала при трехточечном изгибе увеличивается
до 1.7 раза.

Ключевые слова: борид титана, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, композит,
вискер, текстура
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ВВЕДЕНИЕ

Композиционные материалы на основе тита-
новой матрицы (TMC) обеспечивают наиболее
высокую удельную прочность и модуль упругости
по сравнению со стальными и никелевыми мате-
риалами [1, 2]. Высокотемпературные TMC могут
обеспечить до 50% снижение массы конструкции
по сравнению с монокристаллическими супер-
сплавами, сохраняя при этом эквивалентную
прочность и жесткость в реактивных двигателях
авиационной техники и ракетостроения [3, 4].
Благодаря нетоксичности, биоактивности и био-
совместимости титана TMC на его основе полу-
чают все большее признание в области биомеди-
цинских имплантатов [5–9]. Спектр применения
TMC находится в областях, требующих от мате-
риала и изделия на его основе высоких значений
коррозионной стойкости, высокой твердости, из-
носостойкости и стабильности при повышенных
температурах [10–12]. Независимо от вида упроч-

нения непрерывными волокнами [13–16] или
мелкодисперсными частицами [17, 18], уникаль-
ные свойства TMC выдвигают их на передний
план обширных программ исследований и разра-
боток по всему миру [19].

Упрочняющие фазы могут быть включены в
матрицу двумя типами методов: ex situ и in situ в
зависимости от того, происходят ли химические
реакции при взаимодействии с матрицей. При ex
situ производственных процессах стоимость ко-
нечного изделия возрастает в разы в соответствии
с расходом трудо- и энергозатрат. Под воздей-
ствием высоких температур и давлений в TMC
образуются нежелательные вторичные фазы, воз-
никают дефекты кристаллической решетки, а ад-
гезионная прочность межфазных границ пони-
жается [20, 21]. Наиболее прочная межфазная
связь возникает между матрицей и упрочняющи-
ми частицами в случае применения методов in si-
tu, что приводит к повышению трибологических
показателей конечного материала [22]. Синтези-

УДК 544.45+546.05

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ
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рованные in situ вискеры TiB считаются одной из
наиболее эффективных упрочняющих фаз для
TMC из-за их хорошей химической совместимо-
сти, близких значений плотности и коэффициен-
та термического расширения с титаном [23, 24].

На сегодняшний день для получения TMC ис-
пользуется большое количество технологий: ис-
кровое плазменное спекание [25, 26], селектив-
ное лазерное спекание [11, 27], плазменная на-
плавка [28], горячее изостатическое прессование [29],
самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез (СВС) [30–34] и др. Метод СВС пред-
ставляет собой процесс послойного прохождения
волны экзотермической химической реакции по
образцу. При этом выделяемая энергия передается
от слоя к слою, инициируя в нем химическую реак-
цию. Разработанная на базе СВС технология СВС-
экструзии сочетает в себе процесс горения в ре-
жиме СВС с совместным воздействием высоко-
температурного сдвигового деформирования, что
позволяет за десятки секунд получать TMC с задан-
ной структурой и свойствами [35–40].

В данной работе методом СВС-экструзии по-
лучены цилиндрические стержни из порошковых
материалов на основе системы Ti–B. Целью на-
стоящего исследования являлось изучение влия-
ния соотношения исходных компонентов – по-
рошков титана и бора – на температуру и ско-
рость горения в режиме СВС, микроструктуру,
фазовый состав и физико-механические свойства
стержней, полученных методом СВС-экструзии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе для получения ТМС на осно-

ве системы Ti–B в качестве исходных реагентов
использовали коммерчески доступные порошки
титана (99.1 мас. %, 45 мкм) и бора (аморфный
черный, 18.4 мас. %, 10 мкм). В качестве составов
для проведения СВС-экструзии подобраны три,
обладающих наилучшей способностью к формо-
ванию [41] (табл. 1). С учетом фазовой диаграммы
Ti–B выбранные смеси порошков расположены

близко к точке перитектики (t = 2200°C). При
этом реакцией, определяющей распространение
волны горения, является реакция образования
моноборида титана [34].

Порошки титана и бора предварительно суши-
ли в течение 7 ч и перемешивали в шаровых мель-
ницах со скоростью вращения барабана 20 об/мин
при атмосферном давлении и комнатной темпе-
ратуре в течение 12 ч. Просушенные порошки прес-
совали в цилиндрические образцы массой 35 г, диа-
метром 25 мм. Цилиндрические образцы поме-
щали в пресс-форму и вольфрамовой спиралью
инициировали СВС. Фронт горения представлял
собой плоскую волну, которая распространялась
со скоростью 11.3–12.6 мм/с в зависимости от ис-
ходного состава (табл. 1). Через время задержки
4–5 с синтезируемый материал подвергали сдви-
говому высокотемпературному деформированию
через фильеру диаметром 4 мм. Указанные усло-
вия реализуются в методе СВС-экструзии [41–46].
В результате были получены цилиндрические
стержни длиной до 300 мм.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных ма-
териалов проводили на дифрактометре ДРОН-3М.
Регистрацию рентгенограмм вели c измельчен-
ных в порошок стержней в режиме пошагового
сканирования на излучении CuKα в интервале уг-
лов 2θ = 30°–80° с шагом 0.02 и экспозицией 2 с.
Микроструктуру стержней исследовали на про-
дольном и поперечном сечениях с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа с полевой
эмиссией Ultra plus (Carl Zeiss, Германия) сверх-
высокого разрешения (SEM). Пористость изме-
ряли методом гидростатического взвешивания,
микротвердость определяли на микротвердомере
ПМТ-3, измерение предела прочности при трех-
точечном изгибе проводили на испытательной
машине РЭМ-20А (Метротест, РФ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На дифракционной картине всех трех исследуе-

мых составов можно наблюдать двухфазный про-

Таблица 1. Исходные компоненты и параметры СВС-экструзии

Расчетный фазовый состав продуктов СВС-экструзии TiB–20 мас. % Ti TiB–30 мас. % Ti TiB–40 мас. % Ti

Номер образца 1 2 3
Исходные компоненты, мас. % Ti 85.3 87.1 89.0

B 14.7 12.9 11.0
Относительная плотность 0.44 0.46 0.49
Температура горения, °С 1780 1700 1660
Скорость распространения фронта горения, мм/с 12.6 12.0 11.3
Давление плунжера пресса, МПа 50 50 50
Скорость перемещения плунжера пресса, мм/с 55 60 65
Время задержки перед приложением давления, с 4.0 4.5 5.0
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дукт, в котором упрочняющей фазой является
моноборид титана TiB (рис. 1). Дифракционные
линии Ti существенно смещены в область мень-
ших углов, что свидетельствует об увеличении па-
раметров кристаллической ячейки и связано с об-
разованием твердого раствора на основе титана. В
качестве химических элементов, которые могли
бы внедриться в решетку титана при СВС-экстру-
зии, могли выступить бор, кислород или азот.
При проведении СВС-экструзии шихтовая смесь
находится в относительно изолированной от ат-
мосферы воздуха камере пресс-формы (это не ва-
куум, но доступ воздуха затруднен). Можно пред-
положить, что наличие кислорода и азота связано
с их присутствием на поверхности исходных по-
рошков в адсорбированном состоянии или в за-
мкнутом поровом пространстве. Оценка количе-
ства кислорода для образования твердого раство-
ра Ti[O]0.325 показывает, что при массе исходного
образца ~10 г требуется ⁓1 л O2. В работе масса об-
разцов составляла 35 г, что должно соответство-
вать ⁓3.5 л кислорода. Такое содержание кислорода
на поверхности частиц исходной смеси в адсорби-
рованном состоянии или в виде оксидов маловеро-
ятно. Энергодисперсионный анализ свидетельству-
ет об отсутствии азота и кислорода в составе синте-
зированного материала (рис. 2). Следовательно,
образование твердых растворов кислорода или
азота в титане за счет наличия остатков воздуха в
порах исключено. Растворимость бора в титане,
согласно равновесной диаграмме состояний при
нормальных условиях, не превышает 0.05%. В рабо-
те [34] в инертной атмосфере методом СВС без вы-
сокотемпературного сдвигового воздействия также
был получен материал с наличием бора в α-Ti. Па-
раметры элементарной ячейки фазы твердого рас-

твора Ti[B]х (a = 2.9703, c = 4.7785 Å) [34], имею-
щего, как и α-Ti, гексагональную структуру, соот-
ветствуют параметрам ячейки фазы, полученной
в настоящей работе (табл. 2). Таким образом, сде-
лан вывод, что фаза, образовавшаяся в условиях
СВС-экструзии, является твердым раствором бо-
ра в α-Ti с узким пределом концентрации и не за-
висит от массовой доли бора в исходной смеси.

Микроструктура всех полученных материалов
представлена матрицей, как установлено выше,
на основе твердого раствора Ti[B]x и равномерно
распределенной в ней упрочняющей фазой моно-

Рис. 1. Результаты РФА составов TiB–20 мас. % Ti, TiB–30 мас. % Ti, TiB–40 мас. % Ti.

30 40 50 60 70 80
2�, град

TiB
Ti[B]xTiB–20 мас. % Ti

TiB–30 мас. % Ti

TiB–40 мас. % Ti

Таблица 2. Параметры ячейки твердых растворов B, O,
N в α-Ti

Фаза
Параметры ячейки TiB

а, Å c, Å

α-Ti
PDF № 000-004-1294 2.951 4.683

Ti[N]0.3
PDF № 000-041-1352

2.974 4.792

Ti[O]0.325
PDF № 001-073-1581

2.970 4.775

Ti[B]x

 [34]
2.970 4.778

Ti[B]x

1 (TiB–20 мас. % Ti)
2.972 4.723

Ti[B]x

2 (TiB–30 мас. % Ti)
2.970 4.770

Ti[B]x

3 (TiB–40 мас. % Ti)
2.966 4.771
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борида титана (TiB) (рис. 3). Зерна TiB имеют вы-
тянутую форму вискеров с длиной, значительно
превосходящей их ширину. Увеличение доли сво-
бодного титана в смеси от 20 до 40 мас. % приво-
дит к росту доли жидкой фазы в процессе синтеза,
что влечет за собой увеличение времени задержки
(от 4 до 5 с) для нахождения материала в оптималь-
ном температурно-временном интервале при при-
ложении внешнего давления. В таком интервале
материал обладает необходимым уровнем пла-
стичности для получения компактного материала
(композита). За счет сдвигового деформирования
при СВС-экструзии происходит залечивание об-
разовавшихся пор, трещин и дефектов, что поло-
жительно сказывается на свойствах компактного
материала. Установлено, что с увеличением со-
держания доли твердого раствора бора в титане
Ti[B]x с 20 до 40 мас. % наблюдается некоторое
снижение размеров, образующихся вискеров. В
данном случае имеет место конкуренция двух
факторов. Во-первых, при уменьшении количе-
ства боридной составляющей снижается число цен-
тров кристаллизации и увеличивается их отдален-
ность друг от друга, появляется возможность для

роста более крупных вискеров. В результате в син-
тезированных материалах локально наблюдаются
вискеры шириной до 10 мкм и длиной до 30 мкм
(табл. 3). Во-вторых, увеличение доли свободного
титана в материале приводит к снижению темпе-
ратуры горения с 1780 до 1660°С за счет того, что
часть теплоты расходуется на нагрев и плавление
свободного титана. Чем меньше температура го-
рения изучаемого состава, тем быстрее остывает
синтезированный материал, что предотвращает
рост вискеров TiB.

Для изучения структурных и фазовых составля-
ющих полученные стержни разрезали в продольных
и поперечных сечениях, после этого шлифы под-
вергали химическому травлению в растворе 30%
HNO3 + 3% HF (рис. 3). Предпочтительным ро-
стом кристаллов моноборида титана является на-
правление [010], что становится причиной обра-
зования TiB в форме вискеров. Их длина может
многократно превышать поперечные размеры.
Вискеры TiB образуют шестигранники в попереч-
ном сечении, ограниченные плоскостями (100),
(101) и (101). Реализованное в процессе СВС-экс-
трузии высокотемпературное сдвиговое дефор-

Рис. 2. СЭМ стержней TiB–30 мас. % Ti в продольном (а) и в поперечном (б) сечениях.
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мирование приводит к ориентации макрообъемов и
вискеров TiB вдоль направления приложенного
внешнего давления. Это отличает их от материалов
на основе системы Ti–B, полученных методом сво-
бодного СВС-сжатия, где вискеры TiB выстраива-
ются в плоскости, перпендикулярной вектору при-
ложенного внешнего давления [42].

Физико-механические свойства полученных
стержней представлены в табл. 4. Микротвердость
стержней измеряли в продольном и поперечном се-
чениях. Во всех случаях микротвердость в попе-
речных сечениях выше, что также подтверждает
образование текстурированности в полученных
материалах. Установлено, что с увеличением доли
свободного титана снижается пористость за счет
увеличенного объема титановой матрицы, которая
при сдвиговом деформировании в большей сте-
пени заполняет поры в материале. Для всех полу-
ченных составов измерена электропроводность при
комнатной температуре. Установлено, что прово-
димость всех изученных электродов близка к про-
водимости чистого титана, а при увеличении массо-
вой доли бора в составе происходит незначительное
повышение сопротивления. Также установлено, что
с увеличением доли титановой матрицы в материале
снижается микротвердость. Прочность при трехто-
чечном изгибе увеличивается от 310 до 520 МПа с ро-
стом массовой доли Ti[B]x от 20 до 40 мас. %, что
соответствует уровню свойств материалов, полу-
ченных методом СВС-прессования [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом СВС-экструзии из порошковых сме-
сей Ti и B получены цилиндрические стержни
диаметром 4 мм и длиной до 300 мм. Исследова-
ние фазового состава показало, что материал со-
держит фазу TiB с орторомбической структурой и
фазу твердого раствора бора в титане α-Ti[В].
Установлено, что содержание бора в α-Ti[В] су-
щественно превышает его равновесное содержа-
ние по диаграмме состояний. С увеличением до-
ли твердого раствора бора в титане Ti[B]x от 20 до
40 мас. % снижается размер вискеров TiB. Резуль-
таты СЭМ и измерений физико-механических
свойств указывают на образование текстуриро-

Рис. 3. СЭМ стержней составов: TiB–40 мас. % Ti (a);
TiB–30 мас. % Ti (б); TiB–20 мас. % Ti (в).

20 мкм

20 мкм

20 мкм

(в)
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Ti[B]x
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Ti[B]x

TiB

TiB

TiB

Таблица 3. Характерные размеры вискеров TiB

Номер образца Состав Ширина вискеров, мкм Длина вискеров, мкм

1 TiB–20 мас. % Ti 1–10 2–20

2 TiB–30 мас. % Ti 1–8 2–30

3 TiB–40 мас. % Ti 0.05–5 1–30
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ванности в материале стержней. Показано, что в
процессе СВС-экструзии вискеры TiB выстраи-
ваются вдоль направления приложенного внеш-
него давления. Электрическая проводимость всех
изученных составов близка к проводимости чи-
стого титана, а при увеличении массовой доли бо-
ра в составе происходит незначительное повыше-
ние сопротивления. Установлено, что с ростом
массовой доли Ti[B]x от 20 до 40 мас. % в материале
прочность при трехточечном изгибе увеличивается
до 1.7 раза.
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Исследованы процессы, происходящие в системе Ca–Ir–B. Изучен элементный и фазовый состав,
а также морфология продуктов взаимодействия металлического иридия с гексаборидом кальция в
интервале температур 700–1600°С. Установлено, что признаки начала взаимодействия наблюдают-
ся уже при температуре 700°С, а первыми продуктами реакции являются бориды иридия IrB0.9 и
IrB1.1, причем IrB0.9 формируется в виде низкотемпературной и метастабильной высокотемператур-
ной модификаций. Увеличение температуры выдержки в интервале 1000–1600°С приводит к фор-
мированию трех тройных соединений предположительного состава Ca3Ir8B6, CaIr4B4 и CaIr2B2,
причем о первых двух фазах ранее не сообщалось в литературе. Определены параметры элементар-
ной ячейки новых соединений Ca3Ir8B6 (на основе Sr3Rh8B6) и CaIr4B4 (на основе LaIr4B4). Получен-
ные результаты свидетельствуют о сложности происходящих в системе Ca–Ir–B процессов и мно-
гообразии тройных боридных фаз, которые могут представлять самостоятельный интерес для высо-
котемпературного материаловедения.

Ключевые слова: бориды иридия, тройные бориды, высокотемпературный синтез
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что в условиях неравновесного на-
грева материала происходит диссипация тепло-
вой энергии с помощью различных механизмов,
например, излучения, испарения вещества с по-
верхности, теплопроводности вглубь материала,
термоэлектронной эмиссии и т.д. [1–3]. Вслед-
ствие этого повышение устойчивости материалов
при воздействии тепловых потоков высокой мощ-
ности в окислительной атмосфере является од-
ним из актуальных направлений современного
материаловедения. Системы на основе дибори-
дов гафния или циркония в сочетании с карбидом
кремния, формирующие в процессе окисления
самозалечивающийся стеклоподобный слой, явля-
ются эффективным способом защиты конструкци-
онных материалов от агрессивного воздействия вы-
сокоэнтальпийных газовых потоков [4–7]. Альтер-
нативный подход заключается в использовании
соединений на основе иридия, обладающих более
высокой стойкостью к окислению [8–10].

Для повышения устойчивости защитных си-
стем, в том числе на основе иридия, можно ввести
в их состав соединения, которые обладают низ-
кой работой выхода электронов. Это позволило
бы увеличить эффект термоэлектронной эмиссии
с поверхности материала и, соответственно, уве-
личить эффективность теплоотвода. В качестве
такого соединения в настоящей работе предложе-
но использовать гексаборид кальция CaB6. Соглас-
но литературным данным, соединения кальция
имеют низкую работу выхода электронов (ϕ), для
CaB6 она составляет ⁓2.86 эВ [11]. При этом CaB6
имеет высокую температуру плавления (2235°С) и
является единственным бинарным соединением
в системе Ca–B. Продукт окисления гексаборида
кальция – оксид CaO – имеет еще более низкую
работу выхода (1.6–2.5 эВ [11]) и высокую темпе-
ратуру плавления (2572°С). К сожалению, сведе-
ния о химическом взаимодействии гексаборида
кальция с металлическим иридием в литературе
отсутствуют. Известно лишь о существовании од-
ного тройного соединения в системе Ca–Ir–B

УДК 546.271;546.93;546.41;544.013
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(CaIr2B2), которое имеет орторомбическую кри-
сталлическую решетку с симметрией Fddd и было
получено посредством смешения стехиометриче-
ских количеств элементов с последующим дли-
тельным прогревом при 850–950°С [12]. Таким
образом, целью настоящей работы стало исследо-
вание фазообразования в системе CaB6–Ir в ши-
роком диапазоне температур и составов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов были исполь-
зованы порошки гексаборида кальция (CaB6,
МРТУ 6-09-2914-66, чистота не менее 98%) и ири-
дия (ИА-1, ГОСТ 12338-2020, чистота 99.97%). По-
рошок иридия предварительно был подвергнут
механической активации в планетарной мельни-
це PM 200 (Retsch, Германия). Согласно методике
[13], измельчение иридия проводили в смеси эта-
нола с NaCl с использованием барабанов и мелю-
щих тел из WC в течение 4–6 ч. Порошки тща-
тельно смешивали вручную в мольных соотноше-
ниях CaB6 : Ir = 1 : 1, 1 : 3 и 1 : 6 до однородного
цвета, помещали в контейнеры из терморасши-
ренного графита, нагревали и выдерживали при
заданной температуре в течение 4 ч в интервале
700–1600°С с шагом 100°С в вакууме.

Рентгенофазовый анализ продуктов реакции
гексаборида кальция с иридием проводили с ис-
пользованием дифрактометра D8 Advance (Bruker,
USA). Запись дифрактограмм осуществляли в
диапазоне углов 2θ = 5°–130° с использованием
CuKα-излучения. Полученные данные обрабаты-
вали полнопрофильным методом Ритвельда с ис-
пользованием программного обеспечения Topas 4.2
(Bruker, США). В работе использовали кристал-
лографические файлы базы данных ICSD для фаз
Ir (#64992), низко- и высокотемпературной моди-
фикаций IrB0.9 (#42628 и #42627), IrB1.1 (#24364),
IrB1.35 (#43319), CaIr2B2 (#49738). Для CaB6 исполь-
зовали структурные данные, опубликованные в
Springer Materials [14].

Исследование морфологии проводили мето-
дом сканирующей электронной микроскопии с по-
мощью микроскопов TM-1000 (Hitachi Ltd., Япо-
ния) при ускоряющем напряжении 15 кВ, а также
SU8220 (Hitachi Ltd., Япония) при 6 кВ. Элемент-
ный микроанализ частиц продуктов реакции про-
водили методом энергодисперсионной спектро-
скопии (ЭДС) при 6 кВ на микроскопе SU8220,
оснащенном ЭДС-детекторами QUAD и Quantax 60
(Bruker, USA). Использование низкого ускоряю-
щего напряжения позволяет более точно оценить
количество бора на фоне более тяжелых элемен-
тов – кальция и иридия [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ продуктов реакции ири-
дия с CaB6. Согласно данным РФА, следы взаимо-
действия иридия с гексаборидом кальция наблю-
даются уже при 700°С. На дифрактограмме появля-
ются малоинтенсивные рефлексы при 2θ ~ 31.7° и
36.9° (рис. 1а). С увеличением температуры до
800–900°С в составе продуктов реакции появля-
ются дополнительные интенсивные рефлексы
фаз боридов иридия IrB1.1 и IrB0.9. Рефлексы при
2θ ~ 31.7° и 36.9° полностью совпадают с рефлек-
сами высокотемпературной гексагональной мо-
дификации борида иридия, h-IrB0.9 (рис. 1б). Рас-
считанные нами параметры элементарной ячей-
ки h-IrB0.9 (a = 2.815 Å, c = 2.833 Å) отличаются от
литературных данных по параметру c (2.826 Å [16]),
в то же время параметр a совпадает в пределах по-
грешности. Следует отметить, что, согласно рабо-
там [16, 17], эта фаза формируется в системе Ir–B
только при температуре ~1200°С. Стабилизация
высокотемпературной модификации IrB0.9 может
происходить вследствие нескольких взаимосвя-
занных причин: 1) малый размер частиц (соглас-
но данным РФА, область когерентного рассеяния
частиц составляет ~50 нм); 2) низкая температура
и малое время выдержки. Действительно, соглас-
но литературным данным, полный переход высо-
котемпературной фазы IrB0.9 в низкотемператур-
ную при 800°С происходит лишь после 12 ч выдерж-
ки [16]. Одновременное присутствие высоко- и
низкотемпературной фаз может свидетельство-
вать о том, что формирующаяся в процессе ре-
акции модификация h-IrB0.9 постепенно пере-
ходит в низкотемпературную форму. В диапазо-
не температур 700–900°С качественный состав
продуктов реакции в образцах с исходным соот-
ношением CaB6 : Ir = 1 : 1, 1 : 3 и 1 : 6 одинако-
вый. Отличие наблюдается только в количествен-
ном соотношении фаз.

Увеличение температуры до 1000°С приводит к
существенному изменению дифракционной карти-
ны продуктов реакции (рис. 2а–2в). Во-первых, на-
блюдается резкое снижение интенсивности ре-
флексов иридия (вплоть до полного исчезновения
для смеси 1 : 1). Во-вторых, рефлексы низкотемпе-
ратурной фазы IrB0.9 полностью исчезают в сме-
сях CaB6 : Ir = 1 : 1 и 1 : 3, но еще присутствуют на
рентгенограмме смеси 1 : 6 (содержание IrB0.9 со-
ставляет ~11.5 мас. %). Напротив, фаза IrB1.1 присут-
ствует во всех образцах независимо от состава. В-
третьих, появляются две группы новых рефлексов.
Первая группа (F1) – широкие рефлексы при 2θ ~
~ 18.4°, 19.0°, 31.6°, 32.1°, 36.9°, 45.3°, соотношение
интенсивностей которых зависит от состава ис-
ходной смеси. Вторая группа рефлексов при 2θ ~
~ 16.7°, 27.9°, 32.7°, 34.8°, 37.7°, 40.7°, 44.3°, 47.1°,
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48.3° (F2) появляется при 1000°С только в смеси с
соотношением 1 : 1.

С повышением температуры до 1100 и 1200°С
группа рефлексов F1 практически полностью ис-
чезает в образцах 1 : 1 и 1 : 3, но присутствует в об-
разце 1 : 6. Нами была проведена попытка отнесе-
ния рефлексов группы F1 к какому-либо известно-
му структурному типу. Наибольшую достоверность
(R-Bragg = 6.617) получила модель предполагаемого
соединения Ca3Ir8B6 (рис. 2г), составленная на ос-
нове известной структуры Sr3Rh8B6 (ICSD #66771)
посредством замещения атомов стронция на каль-
ций, а атомов родия на иридий. Параметры элемен-
тарной ячейки (пр. гр. Fmmm) составили: a =
= 5.653(1), b = 9.701(1), c = 17.041(1) Å; координа-
ты атомов представлены в табл. 1. Уточнялись толь-
ко координаты атомов кальция и иридия. Описание
поведения интенсивности фазы Ca3Ir8B6 в зависи-
мости от температуры требует отдельного деталь-
ного исследования. Отметим, что малоинтенсив-
ные рефлексы фазы Ca3Ir8B6 все еще можно на-
блюдать в продуктах реакции смеси 1 : 6 вплоть до
температуры 1500°С (рис. S1), хотя на рентгено-
граммах смесей других составов они исчезают уже
при 1200°С. Таким образом, из данных РФА следу-
ет, что новая фаза Ca3Ir8B6 устойчива в ограничен-
ном интервале температур. Ранее при изучении си-
стемы HfB2–Ir мы также наблюдали формирование
тройных боридных фаз HfIr2.1B1.3 и HfIr5.7B2.7, устой-
чивых в ограниченном интервале температур [18].

Группа рефлексов F2 появляется на рентгено-
граммах продуктов при температуре 1100°С во
всех трех смесях. В наибольшей степени совокуп-
ность этих рефлексов отвечает известной струк-
туре LaIr4B4 (ICSD #100711), в которой атомы лан-
тана замещены на атомы кальция (R-Bragg = 5.655).
Таким образом, можно предположить, что рефлек-
сы F2 относятся к соединению CaIr4B4 (рис. 2г, 3а).
Параметры элементарной ячейки (пр. гр. P42/n)
составили: a = 7.547(1), c = 4.000(1) Å, координа-
ты атомов не уточнялись. С увеличением темпе-
ратуры вплоть до 1600°С интенсивность рефлек-
сов увеличивается. Согласно данным количе-
ственного РФА, CaIr4B4 является основной фазой
в продуктах взаимодействия CaB6 с иридием для
смесей 1 : 3 и 1 : 6 (рис. 3а, 3б).

На дифрактограмме продуктов реакции гекса-
борида кальция с иридием (смесь 1 : 6) при 1600°С
обнаружили еще одну интересную особенность –
появление интенсивного рефлекса при 2θ ~ 19.8°,
а также рефлексов меньшей интенсивности при
30.8° и 36.3°. Эта группа рефлексов (F3) хорошо
совпадает с рефлексами известной фазы CaIr2B2
(ICSD #49738) с параметрами элементарной ячейки
a = 10.743(2), b = 9.262(2), c = 5.869(1) Å (рис. 3б).
Однако, как видно из рис. 3б, интенсивность ос-
новного рефлекса при 2θ ~ 19.8° в расчетной мо-

дели лишь в два раза меньше экспериментального.
Учитывая, что объем ячейки больше, чем опубли-
кованный ранее [12], на 0.07%, можно предпо-
ложить формирование твердых растворов типа
Ca1 + xIr2 – yB2 ± z.

Исследование морфологии и элементного соста-
ва продуктов. В диапазоне температур 700–900°С
образцы всех исходных составов представляют
собой смесь пластинчатых частиц светлого оттен-
ка и округлых темно-серых зерен, которые, со-
гласно СЭМ-/ЭДС-анализу, представляют собой
иридий и CaB6 соответственно (рис. 4). Сильный
контраст частиц объясняется значительной раз-

Рис. 1. РФА продуктов реакции в смеси CaB6 : Ir = 1 : 1
(а), полнопрофильный анализ продуктов реакции по-
сле прогрева при 900°С (б). Рефлексы иридия обозна-
чены (*).
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ницей в плотности исходных веществ (2.45 г/см3

(CaB6) по сравнению с 22.56 г/см3 (Ir)).

В смеси 1 : 6 при температуре 1000–1200°С
светлые частицы начинают спекаться, формиру-

ются пористые области, состоящие из светлых
вытянутых частиц (рис. 5а), которые с увеличени-
ем температуры до 1300°С приобретают округлую
форму (рис. 5б). Изучение этих частиц в режиме
обратнорассеянных электронов показало, что
они состоят из областей разного контраста, что
свидетельствует о разном элементном составе
(рис. 5в). Образцы с исходным соотношением ре-
агентов 1 : 1 и 1 : 3 проявляют аналогичное пове-
дение. В смеси 1 : 1 из-за большого количества
гексаборида кальция при 1200°С спекание прак-
тически незаметно, а крупные пористые светлые
конгломераты частиц редки. С увеличением тем-
пературы до 1300–1600°С появляются крупные
светлые области с вросшими в них темными хо-
рошо ограненными зернами (рис. 6а). Отметим,
что ограненные частицы появляются только
внутри светлой фазы. Можно осторожно пред-
положить, что огранка появилась в результате пе-

Рис. 2. РФА продуктов реакции после прогрева смесей CaB6 : Ir = 1 : 1 (а), 1 : 3 (б), 1 : 6 (в) при 1000–1200°С. Полно-
профильный анализ продуктов реакции после прогрева смеси CaB6 : Ir = 1 : 6 при 1100°С (г).
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Таблица 1. Уточненные координаты атомов для со-
единения Ca3Ir8B6

Атом x y z

Ca1 0 0 1/2
Ca2 0 0 0.2486(15)
Ir1 0 0 0.0875(4)
Ir2 1/4 1/4 0.0823(4)
Ir3 1/4 1/4 1/4
B1 0 0.166 0
B2 0 0.161 0.1713
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рекристаллизации CaB6. Для сравнения исход-
ный порошок CaB6 был также прогрет при 1600°С
в течение 4 ч в вакууме, но заметных изменений
морфологии порошка, в том числе роста зерен,
заметного спекания или появления острых углов
практически не наблюдалось (рис. 6б). Ранее в хо-
де исследований системы HfB2–Ir также наблюдали
спекание иридийсодержащих фаз в монолитный
конгломерат при температурах выше 1300°С, кото-
рое, однако, можно было преодолеть путем добав-
ления в систему металлической сурьмы [18, 19].

Энергодисперсионный микроанализ, выпол-
ненный на ускоряющем напряжении 6 кВ, был
проведен для продуктов, полученных в смеси 1 : 6,
при температурах 1200, 1300 и 1600°С с целью иден-
тификации элементного состава тройных фаз, фор-
мирующихся в системе CaB6–Ir. В качестве приме-
ра приведены ЭДС-спектры образцов, получен-

ных при 1200 и 1300°С (рис. S2). Набранная
статистика точек для образцов после 1200 и 1600°С
в сравнении с теоретическими составами приве-
дена на рис. 7. Как следует из рисунка, все на-
бранные составы имеют значительное отклоне-
ние по содержанию бора в сторону избытка (ось
абсцисс). Также все найденные составы наиболее
близки по отношению содержания иридия на
сумму металлов к соединению CaIr4B4 (ось орди-
нат). В массиве измеренных точек можно выде-
лить три подмножества составов с малым стан-
дартным отклонением: CaIr4.4 ± 0.2B5.9 ± 0.3 (12 точек),
CaIr3.7 ± 0.1B5.0 ± 0.2 (13 точек) и CaIr3.5 ± 0.1B4.7 ± 0.1
(17 точек). Отклонение измеренных составов от
предполагаемого стехиометричного значения мо-
жет быть связано с формированием твердых рас-
творов. Следует отметить, что хотя погрешность
определения бора методом ЭДС велика (~11%),
измеренная концентрация бора даже с учетом

Рис. 3. Полнопрофильный анализ продуктов реакции
CaB6 и Ir при 1600°С для смесей CaB6 : Ir = 1 : 3 (а) и
1 : 6 (б).
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Рис. 4. СЭМ-изображение продуктов реакции после
700°С: CaB6 : Ir = 1 : 1 (а) и 1 : 6 (б).
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ошибки измерения заметно больше, чем стехио-
метрическое значение в CaIr4B4.

К сожалению, составов с соотношением, близ-
ким к Ca3Ir8B6, найти не удалось. Возможная при-
чина может заключаться в слишком малом разме-

ре частиц фазы, что подтверждается и данными
РФА. Также в продукте, полученном нагревани-
ем смеси 1 : 6 при 1300°С, была найдена пара то-
чек с отношениями B/Ca = 1.6 и 2.0, Ir/Ca = 1.5 и
1.4 (рис. S2), что близко к составу CaIr2B2. К сожа-
лению, набрать удовлетворительную статистику
по данному составу для достоверной идентифи-
кации фазы нам не удалось, в том числе и по при-
чине малого содержания фазы в образце. Кроме
того, следует упомянуть определенную сложность в
выборе областей для микроанализа. Как следует
из рисунка S3а, образец на микрофотографии при
ускоряющем напряжении 6 кВ однородный се-
рый. Только при картировании по элементам уда-
ется наблюдать различные области, содержащие
кальций, иридий и бор (рис. S3б).

Рис. 5. Морфология продуктов реакции после про-
грева смеси CaB6 : Ir = 1 : 6 при 1200 (а), 1300 (б) и
1600°С (в).
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Рис. 6. Морфология продуктов реакции в смеси
CaB6 : Ir = 1 : 1 (а) и порошка CaB6 (б) после термиче-
ской обработки при 1600°С.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучен элементный и фазовый состав, а также
морфология продуктов взаимодействия металли-
ческого иридия с гексаборидом кальция в интер-
вале температур 700–1600°С. Установлено, что
следы начала взаимодействия наблюдаются уже
при температуре 700°С, а в качестве первых про-
дуктов реакции присутствуют бориды иридия
IrB0.9 и IrB1.1, причем IrB0.9 формируется в виде
низкотемпературной и метастабильной высоко-
температурной модификаций. Увеличение тем-
пературы выдержки в интервале 1000–1600°С при-
водит к формированию трех тройных соединений
предположительного состава Ca3Ir8B6, CaIr4B4 и
CaIr2B2, причем о первых двух фазах ранее не со-
общалось в литературе. С использованием дан-
ных кристаллических структур аналогов тройных
боридных фаз были оценены параметры элемен-
тарной ячейки для новых соединений Ca3Ir8B6 (на
основе Sr3Rh8B6) и CaIr4B4 (на основе LaIr4B4).

Полученные результаты свидетельствуют о слож-
ности происходящих в системе Ca–Ir–B процессов
и многообразии тройных боридных фаз, которые
могут представлять самостоятельный интерес для
высокотемпературного материаловедения.
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ния частиц бората цинка на поверхности восстановленного оксида графена.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в литературе представлено

большое количество работ, направленных на по-
иск новых антипиренов или на улучшение спо-
собности к подавлению огня существующими их
разновидностями [1–4]. Особенно актуально ис-
пользование антипиренов в производстве раз-
личных полимеров, служащих для обмотки
электротехнических изделий и пропитки цел-
люлозосодержащих материалов [5–7]. При ис-
пользовании минеральных антипиренов в структу-
ру полимеров вводятся Al(OH)3, Mg(OH)2, гидромаг-
незит Mg5(CO3)4(OH)2 ⋅ 4H2O, хантит Mg3Ca(CO3)4
и т.д., которые под воздействием температуры
разлагаются с поглощением тепла и выделением в
атмосферу газов (CO2 и Н2О), при этом образует-
ся кокс, что приводит к снижению процессов го-
рения. Однако для минеральных антипиренов ха-
рактерна высокая добавка минеральных веществ
в состав компаунда – более 50 мас. % [8–11]. Га-
логенсодержащие антипирены ингибируют ради-
кальную реакцию деструкции цепи [12]. Фосфор-

содержащие антипирены приводят к формиро-
ванию кокса [13]. Наиболее перспективно
использование галогенсодержащих антипире-
нов совместно с веществами, усиливающими
действие антипиренов, например с боратами
цинка, оксидом сурьмы и др. [14–16].

Согласно работам [17–19], оксид графена (ГО)
представляет собой двумерный слоистый матери-
ал с высоким содержанием в своей структуре кис-
лородсодержащих функциональных групп (–OH,
C–O, C=O и др.), что делает его интересным для
применения в огнезащитной области. Возмож-
ность применения оксида графена в качестве суб-
страта для синтеза и закрепления на его поверх-
ности наночастиц уже хорошо изучена [20]. Так, в
работе [21] описано, что всего 3 мас. % металло-
органического каркаса на основе молибдена и ок-
сида графена в борсодержащей ионной жидко-
сти, введенные в эпоксидную смолу, эффективно
улучшают пожаробезопасность и механические
свойства материала. При внесении в эпоксидную
смолу оксида графена, функционализированного
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фенилфосфинатом железа (FeHP@GO), наблю-
дается улучшение предельного кислородного ин-
декса (LOI) на 42.5% и снижение пикового тепло-
выделения на 46.2% [22]. В работе [23] указано,
что добавление фосфата аммония в суспензию ГО
и последующее удаление воды до формирования
композита приводят к улучшению его огнестой-
ких свойств, что объясняется образованием свя-
зей C–P и C–N при нагреве материала. В работе [24]
рассмотрена возможность применения нанораз-
мерного порошка бемита AlOOH игольчатой
морфологии, полученного при гидротермальной
обработке Al(NO3)3 · 9H2O в воде при 160°C, в ка-
честве добавки к оксиду графена. Полученную
суспензию AlOOH/GO наносили на меламино-
вую пену с последующим ее сжиганием, это при-
вело к улучшению огнезащитных свойств матери-
ала и сохранению его конструкционной целост-
ности после сжигания [24].

Оксид графена применяют в качестве прекур-
сора для получения графена/восстановленного
оксида графена (ВОГ) [25–27]. Предыдущие ис-
следования [28, 29] показали, что ВОГ обладает
улучшенными характеристиками огнестойкости по
сравнению с другими материалами на основе угле-
рода, поэтому его применение в качестве матрицы
для получения композитов, обладающих антипире-
новыми свойствами, является актуальной задачей.

Соединения, входящие в группу боратов, в том
числе бораты кальция, магния и цинка, являются
перспективными материалами в различных отрас-
лях промышленности за счет термической стабиль-
ности, химической инертности, низкого коэффи-
циента теплового расширения, низкой плотности
и механической прочности [30, 31]. Введение бо-
рата кальция с полифосфатом аммония в огнеза-
щитное покрытие приводит к формированию сет-
чатой структуры фосфобората кальция, что увели-
чивает прочность образующегося пенококса [32].
Гидратированный и безводный бораты цинка яв-
ляются добавками к полимерным композициям
для замедления и подавления процессов дымооб-
разования за счет способности выделять поверх-
ностно сорбированную и структурную воду в ши-
роком интервале температур при нагревании [33].

Таким образом, современные исследования
[34–36] демонстрируют потенциальную возмож-
ность применения оксида графена и его восста-
новленной формы с различными наполнителями
в качестве как самостоятельных антипиренов, так
и матриц для веществ с хорошо изученными ан-
типиреновыми свойствами.

Целью данного исследования является разра-
ботка способа получения нового композита на
основе бората цинка и оксида графена как перспек-
тивного антипирена, а также исследование обра-
ботки полученного композита в сверхкритическом
изопропаноле с целью восстановления оксида гра-

фена с сохранением наноструктурированного бо-
рата цинка на поверхности графена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение исходных компонентов

Получение оксида графена проводили путем
окисления коммерческого графита (Sigma Aldrich,
фракция 200 мкм) по модифицированному мето-
ду Хаммерса [37].

Борат цинка был получен по методике, пред-
ставленной в работе [33].

Получение композита на основе оксида графена
и бората цинка (образец nB2O3 ⋅ ZnO/ГО). Для по-
лучения композита на основе оксида графена и бо-
рата цинка изначально были приготовлены водные
суспензии каждого компонента по отдельности. С
этой целью 100 мг бората цинка nB2O3 ⋅ ZnO поме-
щали в 20 мл воды и обрабатывали ультразвуком в
течение 10 мин. Навеску 50 мг оксида графена по-
мещали в 30 мл воды и перемешивали до образо-
вания стабильного коллоидного раствора. Далее
дисперсию оксида графена добавляли к суспен-
зии порошка и обрабатывали ультразвуком на ле-
дяной бане до полной флокуляции. Твердый оса-
док отделяли от жидкой фазы на центрифуге
(6000 об/мин, 10 мин), промывали 3 раза водой и
2 раза ацетоном, высушивали на воздухе. В ре-
зультате был получен мелкодисперсный порошок
композита nB2O3 ⋅ ZnO/ГО коричневого цвета.

Получение композита на основе восстановлен-
ного оксида графена и бората цинка (образец
nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО). К 40 мг порошка nB2O3 ⋅ ZnO/ГО
в кварцевой кювете приливали 5.7 мл изопропи-
лового спирта и помещали в автоклав, который
выдерживали в электрической печи СНОЛ при
температуре 280°С в течение 24 ч. Затем автоклав
вскрывали, полученный композит черного цвета
промывали 3 раза ацетоном и 3 раза пропанолом-2 с
последующим высушиванием на воздухе при 25°C.

Схема синтеза композитов nB2O3 ⋅ ZnО/ГО и
nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО представлена на рис. 1.

Исследование образцов
Идентификацию фазового состава полученных

образцов проводили на дифрактометре Bruker D8
Advance, работающем в режиме отражения на
СuKα-излучении (40 кВ, 40 мА, λ = 1.54056 Å) с
шагом сканирования 4 град/мин.

Исследование морфологии поверхности вы-
полняли на сканирующем электронном микроско-
пе Carl Zeiss Supra 40 с вакуумом порядка 10–6 мбар
при ускоряющем напряжении 1–10 кВ.

Для измерения спектров комбинационного рас-
сеяния света использовали портативный раман-
спектрометр Инспектр R532 в составе микроскопа
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Рис. 1. Схема синтеза композитов nB2O3 ⋅ ZnО/ГО и nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО.
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Olympus CX-41. Спектры записывали в диапазоне
150–4000 см–1 при спектральном разрешении 4 см–1.
Снимки были получены с помощью цифровой ка-
меры (ToupCam 5.1 MP), встроенной в установку.

ИК-спектры поглощения образцов регистриро-
вали на ИК-Фурье-спектрометре Bruker Alpha с при-
ставкой Platinum ATR в диапазоне 400–4000 см–1,
шаг сканирования 4 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Борат цинка nB2O3 · ZnO, синтезированный по
методике [33], представляет собой агрегирован-
ные сферические наночастицы со средним диа-
метром 40 ± 3 нм и является кристаллогидратом
борного ангидрида и оксида цинка нестехиомет-
рического состава. Борат цинка nB2O3 · ZnO имеет
кристаллическую решетку с гексагональной синго-
нией типа вюрцит и плохо растворяется в воде
(<0.1 г/100 г воды).

Фазовый состав исходных компонентов
nB2O3 ⋅ ZnО, оксида графена и композитов, полу-
ченных на их основе, исследовали методом РФА.
На рис. 2 представлены дифрактограммы ГО (1),
nB2O3 ⋅ ZnО (2) и композитов на основе nB2O3 ·
· ZnО/ГО (3), nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО (4). На дифракто-
грамме оксида графена (рис. 2, кривая 1) присут-

ствует рефлекс, соответствующий фазе оксида
графита в области 2θ = 9.78° с рассчитанным по
формуле Брэгга (λ = 2sinθ) межслоевым расстоя-
нием 7.24 Å. На всех дифрактограммах (рис. 2,
кривые 2–4) присутствуют рефлексы, соответству-
ющие фазе бората цинка (ICDD, PDF 01-083-14-24
и PDF 00-004-0631). Стоит отметить отсутствие в
композите nB2O3 ⋅ ZnО/ГО (рис. 2, кривая 3) ре-
флекса, соответствующего фазе оксида графита.
Подобное явление описано в работах [34, 38], од-
нако его трактовка до настоящего времени отсут-
ствовала. Обработка композита nB2O3 ⋅ ZnО/ГО в
сверхкритическом изопропаноле приводит к удале-
нию кислородсодержащих функциональных групп
и восстановлению оксида графена до графена с со-
хранением рефлексов, соответствующих фазе бо-
рата цинка.

Данные ИК-спектроскопии представлены на
рис. 3. Исходный оксид графена (рис. 3, кривая 1)
содержит характерные полосы в области 1034 и
1220 см–1, относящиеся к валентным колебаниям
связей C–O в алкоксидных и эпоксигруппах со-
ответственно. Колебания в области 1417 см–1 отно-
сятся к колебаниям гидроксильных групп C–OH.
Также к колебаниям гидроксильных групп адсор-
бированных молекул воды относится и уширен-
ная полоса в интервале 3000–3450 см–1. Полосы при
1631 и 1733 см–1 соответствуют колебаниям С=О,
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присутствующим в оксиде графена на краях ли-
стов в виде карбоксильных и лактонных групп на
базальной плоскости, а также деформационным
колебаниям –ОН-групп [39, 40]. В спектрах ком-
позитов, как и в спектре исходного бората цинка
(рис. 3, кривые 2–4), наблюдаются полностью
совпадающие интенсивные полосы в области
⁓710, ⁓897 и ⁓1078 см–1, которые относятся к ха-
рактеристичным валентным колебаниям связей
В–О [41]. Образец композита nB2O3 ⋅ ZnО/ГО
(рис. 3, кривая 3) также содержит уширенную поло-
су колебаний ОН-групп в области 3000–3450 см–1 и
его обертон в области ⁓1395 см–1, что доказывает
наличие оксида графена в полученном компози-
те, несмотря на отсутствие рефлекса на дифрак-
тограмме (рис. 2, кривая 3). Координация нано-
частиц nB2O3 · ZnО с оксидом графена происхо-
дит за счет поверхностного взаимодействия с
кислородсодержащими группами, на это указы-
вает возникновение полос валентных связей С–Н
и С–С в замещенном ароматическом кольце в об-
ласти 1450–1850 см–1 и усиление двух характер-
ных полос при 2916 и 2957 см–1, соответствующих
валентным колебаниям групп С–Н. После обра-
ботки композита nB2O3 · ZnО/ГО в сверхкритиче-
ском флюиде изопропанола в ИК-спектре (рис. 3,
кривая 4) образца nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО сохраняются
колебания, соответствующие наночастицам бо-
рата цинка, и исчезают колебания, относящиеся

к адсорбированной воде и поверхностным гид-
роксильным группам оксида графена.

Рамановская спектроскопия является одним
из основных методов при исследовании углерод-
содержащих материалов. Раман-спектр исходно-
го оксида графена (рис. 4, кривая 1) характеризует-
ся присутствием полос D (1346 см–1) и G (1579 см–1).
D-полоса показывает степень неупорядоченно-
сти кристаллической структуры из-за понижения
симметрии при искажении кристаллической ре-
шетки в оксиде графена [42]. Возникновение по-
лосы G обусловлено плоскостными тангенциаль-
ными колебаниями sp2-гибридизованных атомов
углерода. В образцах композитов nB2O3 ⋅ ZnО/ГО
и nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО (рис. 4, кривые 2, 3) обе полосы
соотносятся с исходным ГО, и, следовательно, мак-
симумы полосы D составляют 1348 и 1341 см–1, по-
лосы G – 1571 и 1579 см–1. Несмотря на совпаде-
ние полос D и G, соотношение их интенсивностей
(IG/ID) различается и составляет 0.89 для исходного
оксида графена, 0.88 для композита nB2O3 ⋅ ZnО/ГО
и 0.72 для композита nB2O3 · ZnO/ВГО. Уменьше-
ние соотношения интенсивности полос происхо-
дит благодаря фрагментации sp2-доменов при
восстановлении ГО путем обработки в сверхкри-
тическом изопропаноле [43, 44].

Изучение морфологии композитов проводили
методом СЭМ. После добавления частиц бората
цинка к оксиду графена наблюдается появление

Рис. 2. Дифрактограммы оксида графена (1), бората цинка (2), композита на основе nB2O3 ∙ ZnО/ГО (3), композита на
основе nB2O3 · ZnO/ВГО (4).
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агломератов наночастиц различной формы и раз-
мера, находящихся как на поверхности, так и внут-
ри, между листами оксида графена (рис. 5а, 5б).
Листы оксида графена отчетливо показаны на мик-
рофотографии (рис. 5а, 5б). После восстановления
в сверхкритических условиях наблюдается некото-
рое изменение структуры композита (рис. 5в, 5г).
Пленка восстановленного оксида графена стано-
вится более тонкой и дисперсной. Наночастицы бо-
рата цинка после удаления поверхностных групп
ГО и за счет повышенной проницаемости сверх-
критического флюида между графеновыми слоями
становятся менее агломерированными и дисперсно
рассеиваются на поверхности ВГО (рис. 5в, 5г).

Таким образом, причина отсутствия рефлекса
оксида графена на дифрактограмме (рис. 2, кри-
вая 3) связана с сильной разупорядоченностью
слоев оксида графена. ГО содержит в своей структу-
ре кислородсодержащие функциональные группы,
что позволяет применять поверхность оксида гра-
фена в качестве подложки или макролиганда для
наночастиц бората цинка. При этом происходит
стабилизация наночастиц на протяженных ли-
стах оксида графена за счет уменьшения поверх-
ностной энергии, что, в свою очередь, приводит к
разупорядочению слоев оксида графена (рис. 1).
Удаление кислородсодержащих функциональных
групп при обработке в сверхкритическом изопро-
паноле является причиной превращения оксида
графена в восстановленный оксид графена/гра-
фен, который является более химически инерт-
ным и термоустойчивым по сравнению с исход-
ным веществом [45]. Поверхность восстановлен-

ного оксида графена также способна выступать в
качестве носителя для наночастиц, при этом по-
лучаемый материал приобретает новые свойства:
более высокую температуру плавления и элек-
тронную проводимость [46]. При переходе изопро-
пилового спирта в состояние сверхкритического
флюида путем одновременного увеличения темпе-

Рис. 3. ИК-спектры оксида графена (1), бората цинка (2), композита на основе nB2O3 ⋅ ZnО/ГО (3), композита на ос-
нове nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО (4).
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Рис. 4. Раман-спектры оксида графена (1), композита
на основе nB2O3 ⋅ ZnО/ГО (2), композита на основе
nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО (3).
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ратуры и давления до сверхкритической точки вы-
деляется атомарный водород, который способен
взаимодействовать с функциональными группами
в оксиде графена, восстанавливая его поверх-
ность [47]. Как показано в работах [48, 49], обработ-
ка в сверхкритических флюидах приводит к исчез-
новению кислородсодержащих функциональных
групп с поверхности оксида графена с сохранением
наночастиц в составе композита за счет возникно-
вения между наночастицами и ВГО электростати-
ческого взаимодействия и π–π-связывания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Путем смешивания суспензий под действием

УЗ-обработки получен композит на основе бора-
та цинка и оксида графена. Методами ИК-спек-
троскопии и СЭМ показано, что наночастицы
бората цинка сохраняют исходный размер, форму
и стабилизированы на поверхности ГО за счет
взаимодействия с кислородсодержащими функ-
циональными группами. Обработка композита
nB2O3 ⋅ ZnO/ГО в сверхкритическом изопропано-
ле приводит к восстановлению оксида графена и
получению нового композита, что позволяет до-
биться равномерного распределения частиц бо-
рата цинка на поверхности восстановленного ок-

сида графена. Синтезированные композиты могут
применяться для получения новых функциональ-
ных материалов и покрытий, обладающих огне-
упорными характеристиками.
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