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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 546.271-386�

НОВЫЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ клозо-БОРАТНЫХ 
АНИОНОВ НА ОСНОВЕ АЦЕТИЛАЦЕТОНА 

[BnHn–1NH=C(R)C(C(OH)CH3)C(O)CH3]
–, где n = 10, 12; R = Me, Et
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время бор и  его соединения 

широко используются в  неорганической, орга-
нической, металлоорганической и  медицин-
ской химии [1]. Кластерные соединения бора 
находят применение при создании оптических 
и фотовольтаических устройств [2–5], защитных 
покрытий и полимеров [6, 7], противовирусных 
и противомикробных препаратов [8–11]. Основ-
ной интерес кластеры бора представляют при 
создании препаратов для бор-нейтронозахват-
ной терапии (БНЗТ), основанной на высокой 
склонности бора 10B поглощать нейтрон и даль-
нейшей ядерной реакции [12–15].

Одной из важных проблем в разработке веществ 
для БНЗТ является изучение распределения и на-
копления изотопов бора в тканях и органах. Полу-
чение соединений тераностиков, объединяющих 
в  себе кластерный фрагмент и  функциональную 
группу для визуализации, например ион гадоли-
ния для контрастной КТ, может способствовать 
решению данной задачи [16–19].

Удобным методом функционализации кла-
стерных анионов бора являются процессы ну-
клеофильного присоединения к кратным связям 
нитрилиевых производных. Данные соединения 
могут вступать в  реакцию с  широким кругом 
нуклеофильных реагентов [20–31], в  том числе 
биологически активных [32–34].

В настоящей работе в качестве нуклеофильно-
го реагента использован ацетилацетон, который 
является амбидентным нуклеофилом. Показано, 
что реакция протекает исключительно с образо-
ванием продукта С-иминоацилирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры соединений записывали на 

ИК-Фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ‑08 
(НПФ АП “Люмекс”) в  области 4000–600  см–1 
с разрешением 1 см–1. Образцы готовили в виде 
таблеток в безводном бромиде калия.

Спектры ЯМР на ядрах 1H, 11B, 13C регистриро-
вали на импульсном Фурье-спектрометре Bruker 
AVANCE-II 300 (Германия) на частотах 300.3, 
96.32 и 75.49 МГц соответственно с внутренней 
стабилизацией по дейтерию. Образцы готовили 
в виде растворов в CD2Cl2.

ESI-масс-спектры высокого разрешения рас-
творов исследуемых веществ в  ацетонитриле 
записывали на спектрометре LСМS-IT-TOF 
(Shimadzu, Япония) в режиме прямого введения 
в  диапазоне m/z от 120 до 700 Да. Напряжение 
детектора 1.55 кВ, напряжение ЭСИ 4.50 кВ. Пе-
ред анализом проводили калибровку масс и про-
верку чувствительности оборудования.

Растворители и  реагенты марок “х. ч.” 
и “о. с. ч.” приобретали в коммерческих источ-
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никах (Химмед, ABCR, Sigma-Aldrich) и исполь-
зовали без дополнительной очистки.

Рентгеноструктурный анализ. Кристаллы 
(NBu4)[2-B10H9NH=C(C2H5)C(C(OH)CH3)C(O)CH3] 
были получены изотермическим упариванием 
соответствующих солей из смеси этанол/изо-
пропанол. Набор дифракционных отражений 
для кристалла получен в Центре коллективного 
пользования ИОНХ РАН на автоматическом ди-
фрактометре Bruker SMART APEX2 (MoKα-из-
лучение, графитовый монохроматор, ω–ϕ-ска-
нирование). Данные были проиндексированы 
и  интегрированы с  помощью программы 
SAINT  [35]. Применяли поправку на поглоще-
ние, основанную на измерениях эквивалентных 
отражений (SADABS) [36]. Структуры расши-
фрованы прямым методом с последующим рас-
четом разностных синтезов Фурье. Все неводо-
родные атомы уточнены в  анизотропном 
приближении. Все атомы водорода уточнены 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 [37]. Структура расши-
фрована и  уточнена с  помощью программного 
комплекса OLEX2 [38]. Кристаллографические 
данные депонированы в  Кембриджском банке 
структурных данных (CCDС № 2355543).

Нитрилиевые производные (Et4N)
[B12H11NCR] (R = Me (1), Et (2)) и  (Bu4N)
[2-B10H9NCR′] (R′ = Me (3), Et (4)) синтезиро-
вали согласно [23, 39].

(Et4N)[B12H11(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)CH3)] 
(5). Растворяли 0.312 г (1 ммоль) (Et4N)(1) в 10 мл 
безводного ацетонитрила. Добавляли 1  мл аце-
тилацетона и 0.008 г безводного ацетата натрия. 
Реакционную массу кипятили в течение 2 ч. По-
сле охлаждения до комнатной температуры ре-
акционную массу концентрировали на ротор-
ном испарителе до маслообразного состояния. 
Полученный продукт перекристаллизовывали 
из уксусной кислоты и сушили в вакууме. Выход 
(Et4N)[B12H11(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)CH3)] 
составил 66 %.

11B{H} ЯМР-спектр (CD2Cl2, δ,  м.д.): –5.6 
(с, 1B, B–N), –15.8 (с, 11B, B–H(B2–В12)). 
1H ЯМР-спектр (CD2Cl2, δ,  м.д.): 10.5 (с, 1H, 
=C–OH), 9.84 (с, 1H, NH–C=CH), 3.27 (8H, 
Et4N), 2.55 (с, 3H, NH=C–CH3), 2.24, 2.20 (с, 6H, 
C(O)CH3)2), 1.33 (12H, Et4N), 2.5–0.0 (м, 11H, 
B–H). 13C{H} ЯМР-спектр (CD2Cl2, δ, м.д.): 190.9 
(CH3C(OH)=CH), 189.7 (CH3C(O)–CH), 162.5 
(NH=CH), 110.1 (C(OH)=CH–C(O)), 53.1 (Et4N), 

25.2 (CH3C), 21.4 (NH=C–CH3), 7.7  (Et4N). 
ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3536  ν(O–H), 3253, 
3200 ν(N–H), 2487 ν(B–H), 1632  ν(С=N). 
MS(ESI) m/z = 282.2949 (найдено для 
[B12H11(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)CH3)], вы-
числено для {[A]-} 282.2840).

(Et4N)[B12H11(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)C2H5)] 
(6) получали по аналогичной методике. Выход 
(Et4N)[B12H11(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)C2H5)] 
составил 73 %.

11B{H} ЯМР-спектр (CD2Cl2, δ,  м.д.): –5.7 
(с, 1B, B–N), –15.3 (с, 11B, B–H(B2–В12)). 
1H ЯМР-спектр (CD2Cl2, δ,  м.д.): 9.42 (с, 1H, 
=C–OH), 9.09 (с, 1H, NH–C=CH), 3.27 (8H, 
Et4N), 2.78 (к, 2H, CH2CH3, J  = 7.29 Гц ), 2.06 
(с, 6H, C(O)CH3)2), 1.33 (12H, Et4N), 1.26 (т, 
3H, CH2CH3 J  = 7.35 Гц), 2.5–0.0 (м, 11H, 
B–H). 13C{H} ЯМР-спектр (CD2Cl2, δ,  м.д.): 
190.1 (CH3C(OH)=CH), 186.9 (CH3C(O)–
CH), 181.8 (NH=CH), 109.6 (C(OH)=CH–
C(O)), 53.1 (Et4N), 24.5 (CH2CH3), 24.5 (C(O)
CH3), 9.3 (CH2CH3), 7.7 (Et4N). ИК-спектр 
(CH2Cl2, см−1): 3255, 3224 ν(N–H), 2492 ν(B–H), 
1631 ν(С=N). MS(ESI) m/z = 296.2994 (найдено 
для [B12H11(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)C2H5)], 
вычислено для {[A–H]-} 296.2996).

(Bu4N)[2-B10H9(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)CH3)] 
(7) получали по аналогичной методике. Выход 
(Bu4N)[2-B10H9(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)CH3)] 
составил 88 %.

11B ЯМР-спектр (CD2Cl2, δ,  м.д.): 0.2 (д, 
1B, B(10), JB–H = 147 Гц), –3.4 (д, 1B, B(1), 
JB–H = 147 Гц), –13.9 (с, 1B, B(2)), –25.0 (д, 
4B, B(3, 5, 6, 9), JB–H = 132 Гц), –28.8 (д, 3B, 
B(4, 7, 8), JB–H = 133 Гц). 1H ЯМР-спектр 
(CD2Cl2, δ,  м.д.): 9.74 (с, 1H, =C–OH), 8.96 (с, 
1H, NH–C=CH), 3.20 (8H, Bu4N), 2.60(с, 3H, 
NH=C–CH3), 2.06 (с, 6H, C(O)CH3)2), 1.63 
(8H, Bu4N), 1.47 (8H, Bu4N), 1.02 (12H, Bu4N), 
4.5…–0.5 (м, 10H, B–H). 13C{H} ЯМР-спектр 
(CD2Cl2, δ,  м.д.): 191.2 (CH3C(OH)=CH), 
189.5 (CH3C(O)–CH), 160.3 (NH=CH), 110.2 
(C(OH)=CH–C(O)), 59.2 (Bu4N), 25.3 (CH3C), 
24.5 (Bu4N), 22.3 (NH=C–CH3), 20.4 (Bu4N), 14.0 
(Bu4N). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3540 ν(O–H), 
3532 ν(O–H), 3254, 3234 ν(N–H), 2490 ν(B–H), 
1633 ν(С=N). MS(ESI) m/z = 258.2499 (найдено 
для [B10H9(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)CH3)], 
вычислено для {[A]-} 258.2497).

(Bu4N)[2-B10H9(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)C2H5)] 
(8) получали по аналогичной методике. Выход 
(Bu4N)[B12H11(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)C2H5)] 
составил 62 %.
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11B ЯМР-спектр (CD2Cl2, δ,  м.д.): 0.6 
(д,  1B, B(10), JB–H = 146 Гц), –3.1 (д, 1B, B(1), 
JB–H = 147 Гц), –13.9 (с, 1B, B(2)), –25.3 (д, 4B, 
B(3, 5, 6, 9), JB–H = 155 Гц), –28.8 (д, 3B, B(4, 7, 8), 
JB–H = 132 Гц). 1H ЯМР-спектр (CD2Cl2, δ, м.д.): 
9.30 (с, 1H, NH–C=CH), 8.93 (с, 1H, =C–OH), 
3.13 (8H, Bu4N), 2.61 (к, 2H, NH=C–CH2–CH3, 
J  =7.35 Гц.), 2.06 (с, 6H, C(O)CH3)2), 1.60(8H, 
Bu4N), 1.45(8H, Bu4N), 1.15(т, 3H, NH=C–
CH2–CH3, J = 7.59 Гц), 1.02 (12H, Bu4N), 4.5–0.5 
(м,  10H, B–H). 13C{H} ЯМР-спектр (CD2Cl2, 
δ, м.д.): 190.3 (CH3C(OH)=CH), 189.1 (CH3C(O)–
CH), 182.5 (NH=CH), 109.5  (C(OH)=CH–
C(O)), 58.9 (Bu4N), 24.5 (C(O)CH3), 24.0 (Bu4N), 
23.8 (CH2CH3), 19.7 (Bu4N), 13.4 (Bu4N), 
9.0  (CH2CH3). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 
3531  ν(O–H), 3254, 3229 ν(N–H), 2495 ν(B–H), 
1643 ν(С=N). MS(ESI) m/z = 272.2631 (найдено 
для [B10H9(NHC(C(C(OH)CH3)C(O)CH3)C2H5)], 
вычислено для {[A]-} 272.2654).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На данный момент известно лишь несколь-

ко примеров нуклеофильного присоединения 
С-нуклеофилов к  нитрилиевым производным 
клозо-боратных анионов. Отдельный инте-
рес представляют соединения с  активирован-
ной метиленовой группой. При использовании 
в  качестве нуклеофилов малоосновных карбо-
анионов, например ацетилацетонат-аниона, 
которые могут быть депротонированы мягкими 
основаниями, такими как ацетат натрия, про-
цесс нуклеофильного присоединения к анионам 
[B12H11NCR]– протекает без образования побоч-
ных продуктов гидролиза (рис. 1).

Полноту реакции контролировали с  помо-
щью 11B{H} ЯМР-спектроскопии. В  спектрах 
полученных производных сигнал от замещен-
ного атома бора лежит в области –5.6...–5.7 м.д. 

Сигналы от незамещенных атомов бора лежат 
в области –15.3...–15.8 м.д.

Строение полученных производных устанав-
лено с  помощью 1H и  13C{H} ЯМР- и  ИК-спек-
троскопии, методами ESI-HR масс-спектро-
метрии. В спектрах 1H ЯМР иминовый фрагмент 
представлен сигналами протонов при атоме азота 
в области 9.8…9.1 м.д. и сигналами протонов ал-
кильной цепи заместителя. Ацетилацетонатный 
фрагмент представлен сигналом группы O–H 
в  области 10.5…9.4  м.д. и  сигналами протонов 
метильных групп в  области 2.1...2.0  м.д. В  спек-
трах 13C{H} ЯМР ацетилацетонатный фрагмент 
представлен группой сигналов неэквивалентных 
карбонильных групп в области 192...185 м.д., сиг-
налами неэквивалентных четвертичных атомов 
углерода в области 115...110 м.д. и одним сигналом 
от атомов углерода метильных групп. Присутствие 
двух сигналов от неэквивалентных четвертичных 
атомов углерода свидетельствует о малой стерео-
селективности процесса присоединения ацетил-
ацетона, связанной с  отсутствием внутримоле-
кулярных протон-гидридных взаимодействий. 
Однако отсутствие в  1H ЯМР-спектре уширен-
ного синглета в  области 8.0...6.0 свидетельствует 
о  высокой региоселективности данной реакции 
и отсутствии продукта имидатной структуры.

Аналогично протекает реакция депротони-
рованной формы ацетилацетона с нитрилиевы-
ми производными клозо-декаборатного аниона 
(рис. 2). Следует отметить, что строение нитри-
лиевого заместителя и  природа противоиона 
слабо сказываются на процессе присоединения.

Контроль полноты протекания реакции 
осуществляли методом 11В-{H} ЯМР-спектро-
скопии. В  спектрах продуктов сигналы от апи-
кальных атомов бора проявляются в диапазонах 
0.3...0.2 м.д. [B(10), I = 1] и –3.0…–3.5 м.д. [B(1), 
I  = 1]. Сигнал от замещенного атома бора B(2) 
наблюдается при –13.8…–13.9  м.д., сигналы от 

Рис. 1. Схема реакции нуклеофильного присоединения ацетилацетона к анионам [B12H11NCR]– (R = Me, Et).
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незамещенных экваториальных вершин борного 
кластера  – при –25.5...–26.5, –27.5...–27.9  м.д. 
Строение синтезированных конъюгатов клозо-
декаборатного аниона и  ацетилацетона уста-
навливали с  помощью мультиядерной ЯМР-
спектроскопии. В спектрах 1Н ЯМР полученных 
соединений иминовый фрагмент представлен 
сигналами протонов при атоме азота в  области 
9.3...8.9  м.д. и  сигналами протонов алкильной 
цепи заместителя. Ацетилацетонатный фраг-
мент представлен сигналом группы O–H в обла-

сти 9.5…8.5 м.д. и сигналом протонов метильной 
группы в области 2.1...2.0 м.д.

Для одного из продуктов  – [2-B10H9NH=​
C(C2H5)C(C(OH)CH3)C(O)CH3]– – методом РСА 
монокристалла установлена структура (рис.  3). 
Она состоит из тетрабутиламмониевых катио-
нов и замещенных клозо-декаборатных анионов. 
Заместитель иминного типа расположен в эква-
ториальной позиции. Связь бор–азот является 
одинарной, ее длина составляет 1.530 Å. Имин-
ный фрагмент находится в  Z-конфигурации. 

Рис. 2. Схема реакции нуклеофильного присоединения ацетилацетона к анионам [2-B10H9NCR]– (R = Me, Et).
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Рис. 3. Строение аниона [2-B10H9NH=C(C2H5)C(C(OH)CH3)C(O)CH3]– по данным РСА монокристалла.
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Длина связи N(1)C(1) составляет 1.285 Å,  что 
соответствует длине двойной связи [40]. Стаби-
лизация геометрической конфигурации экзопо-
лиэдрического заместителя, вероятно, обуслов-
лена стерическими факторами.

Ацетилацетонатный фрагмент в  структуре 
присутствует в  енольной форме, его структура 
представляет собой искаженный шестичленный 
цикл, стабилизированный внутримолекулярной 
водородной связью O(2)…H(1)O(1) (рис. 4). Ци-
клический фрагмент практически плоский. Так, 
диэдральные углы O(1)C(3)C(2)C(5) и  C(3)C(2)
C(5)O(2) составляют 4.0° и –5.1° соответственно. 
Кроме того, в  структуре присутствуют межмоле-
кулярные диводородные связи между протоном 
иминной группы и атомом водорода соседнего бо-
роводородного кластера. Данные взаимодействия 
обуславливают образование димерных структур-
ных фрагментов из замещенных анионов. Пара-
метры водородных связей приведены в табл. 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс нуклеофильного присоеди-

нения ацетилацетона к  нитрилиевым произ-
водным [BnHn–1NCR]– (n = 10, 12; R = Me, Et). 
Показано, что реакция протекает регио- и  сте-

реоселективно с образованием продуктов имин-
ного типа с Z-конфигурацией двойной связи.
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Рис. 4. Водородные связи в ацетилацетонатном фрагменте.
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NEW METHOD FOR THE SYNTHESIS OF ACETYLACETONE-BASED 
closo‑BORATE ANION DERIVATIVES 

[BnHn–1NH=C(R)C(C(OH)CH3)C(O)CH3]
–, WHERE n = 10, 12, R = Me, Et
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The processes of nucleophilic addition of acetylacetone as a  C-nucleophile to multiple bonds of nitrile 
derivatives of boron cluster anions have been studied in this work. The structure of the products was established 
by multinuclear NMR spectroscopy, ESI-mass spectrometry, and IR spectroscopy. The structure of compound 
(NBu4)[2-B10H9NH=C(C2H5)C(C(OH)CH3)C(O)CH3] was established by single crystal X-ray analysis.
Keywords: boron cluster anions, nucleophilic addition, β-diketones


