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Введение 
 

Нуклеофильное раскрытие циклических ок-
сониевых производных полиэдрических гидри-
дов бора (боранов, карборанов, металлокарбо-
ранов) представляет собой удобный способ 
синтеза их различных функциональных произ-
водных, а также введения борных кластеров в 
сложные органические молекулы и биомолеку-
лы [1, 2]. Оксониевые пирановые производные 
были получены на таких борных кластерах как 
додекаборат [B12H12]2- [3], кобальтбис(ди-
карболлид) [Co(C2B9H11)2]- [4], декаборат 
[B10H10]2- [5]. Для 7,8-дикарба-нидо-ундека-
боратного аниона (нидо-карборана) ранее было 
описано получение оксониевых производных  на 
основе тетрагидрофурана [6, 7] и 1,4-диоксана [8, 
9], а также были изучены реакции их раскрытия 
различными нуклеофилами [8–11].  

Цель данной работы – синтез неизвестного 
ранее циклического оксониевого производного 
нидо-карборана на основе тетрагидропирана.  

 
Результаты и их обсуждение 

 
Впервые синтез оксониевого производного ни-

до-карборана на основе тетрагидрофурана был 
описан в работе [6]. Авторы использовали реак-
цию 7,8-дикарба-нидо-ундекаборатного аниона 
[7,8-C2B9H12]- с безводным хлоридом железа(III) 
в смеси бензола и тетрагидрофурана. Это при-
вело к получению смеси изомеров [9-(CH2)4O-
7,8-C2B9H11] и [10-(CH2)4O-7,8-C2B9H11]. Позд-
нее авторами работы [7] было обнаружено, что 
в случае использования хлорида ртути(II) полу-
чается единственный продукт [10-(CH2)4O-7,8-
C2B9H11]. Реакция нидо-карборана с 1,4-

диоксаном в аналогичных условиях приводит к 
[10-O(CH2CH2)2O-7,8-C2B9H11] [8].  

Мы обнаружили, что реакция калиевой соли 
7,8-дикарба-нидо-ундекаборатного аниона К[7,8-
C2B9H12] с хлоридом ртути(II) и тетрагидропира-
ном в среде бензола приводит к получению сим-
метрично замещенного продукта [10-C5H10O-7,8-
C2B9H11] c высоким выходом (85%): 

О том, что присоединение нуклеофила идет 
по десятому положению нидо-карборанового 
остова можно однозначно утверждать, исходя 
из сравнения спектров ЯМР 11В незамещенного 
и замещенного нидо-карборана (рис. 1). Так, в 
спектре ЯМР 11В полученного соединения про-
являются все пять сигналов, имеющихся в не-
замещенном нидо-карборане. Это позволяет 
говорить о сохранении симметрии молекулы 
после введения заместителя. Кроме того, в 
спектре ЯМР 11В исходного соединения в силь-
ном поле имеется характеристический дублет 
дублетов, отвечающий атому бора в десятом 
положении, тогда как в спектре полученного 
тетрагидропиранового производного этот сиг-
нал исчезает и появляется соответствующий 
синглет от замешенного атома бора в слабом 
поле при -11.4 м.д. В спектре ЯМР 1H сигнал  α-
CH2-группы тетрагидропиранового цикла лежит 
при 4.66 м.д. и, таким образом, претерпевает 
большее смещение в слабое поле, чем в  соответ-
ствующих производных клозо-додекаборатного 
аниона (4.4 м.д. [3]) и кобальтабис(дикарболлиде) 
(3.98 м.д. [4]).  
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Таким образом, нами было получено тетрагид-
ропирановое производное 7,8-дикарба-нидо-
ундекаборатного аниона [10-C5H10O-7,8-C2B9H11], 
которое является хорошим синтоном для синтеза 
функциональных производных нидо-карборана. 

 
Экспериментальная часть 

 
Спектры ЯМР 1Н и 11В  были зарегистрирова-

ны на спектрометрах Bruker Avance-400. Химиче-
ские сдвиги приведены относительно Me4Si и 
BF3

.Et2O. Масс-спектр снимался на хромато-

масс-спектрометре LKB-2091 при ионизирую-
щем напряжении 70 В, температура ионного ис-
точника и молекулярного сепаратора 250°С. 

 
Синтез тетрагидропиранового производно-

го 7,8-дикарба-нидо-ундекаборатного аниона 
[10-C5H10O-7,8-C2B9H11] 

К навеске калиевой соли 7,8-дикарба-нидо-
ундекаборатного аниона массой 3.00 г (17.4 
ммоль) добавили 4.72 г (17.4 ммоль) HgCl2. 
Смесь залили 40 мл бензола и 40 мл тетрагид-
ропирана. Раствор кипятили в течение 6 часов. 
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Рис. 1. Спектры ЯМР 11В K[7,8-C2B9H12] (а) и [10-C5H10O-7,8-C2B9H11] (б) 
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За ходом реакции следили с помощью метода 
тонкослойной хроматографии в бензоле. После 
охлаждения реакционной смеси до комнатной 
температуры выпавший осадок металлической 
ртути отфильтровали, а фильтрат упарили досу-
ха при пониженном давлении. Очистку вещест-
ва проводили на хроматографической колонке с 
силикагелем, используя в качестве элюента гек-
сан. Получили 3.23 г белого кристаллического 
осадка [10-C5H10O-7,8-C2B9H11]. Выход 85%. 
Данные спектрального анализа: ЯМР 1Н (аце-
тон-d6, м.д.): 4.66 (4Н, м, -О(СН2CH2)2CH2), 1.99 
(6Н, м + c, -О(СН2CH2)2CH2 + СНкарб.), 1.79 (2Н, 
м, -О(СН2CH2)2СН2), 2.5 ÷ -0.3 (9Н, ВН); ЯМР 
11В (CDCl3, м.д.): -11.4 (1В, с), –12.7 (2В, д, J =   
= 141 Гц), –17.2 (2В, д, J = 141 Гц), –22.1 (3В, д,    
J = 152 Гц), –39.7 (1В, д, J = 141 Гц). Масс-
спектр, m/z: 218.3 [M]+, 131.4 [M-C5H10O, -Н]+.  

 
Авторы работы благодарят ФЦП «Кадры» (согла-

шение № 14.B37.21.2039) за материальную и техниче-
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SYNTHESIS OF TETRAHYDROPYRANE OXONIUM DERIVATIVE OF  
7,8-DICARBA-NIDO-UNDECABORATE ANION [10-C5H10O-7,8-C2B9H11] 

 
M.Yu. Stogniy, I.B. Sivaev, Yu.B. Malysheva, V.I. Bregadze 

 
The cyclic oxonium tetrahydropyrane derivative of nido-carborane [10-C5H10O-7,8-C2B9H11] has been obtained in a 

reaction of the potassium salt of 7,8-dicarba-nido-undecaborane anion K[7,8-C2B9H12] with mercury(II) chloride and 
tetrahydropyrane in benzene solution. 

 
Keywords: nido-carborane, oxonium derivatives, polyhedral boron hydrides. 
 


