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Проведен синтез сульфониевых производных клозо-декаборатного аниона с экзо-
полиэдрическими карбонильными группами [B10H9S(CH2C(=O)R)2]– (R = Me, Ph, p-C6H4Cl,
Nh). Состав и строение подтверждены методами элементного анализа, 11B, 1H, и 13C ЯМР-
спектроскопии. Исследованы кристаллические упаковки и межмолекулярные взаимодействия
монокристаллов Bu4N[2-B10H9S(CH2COMe)2] и [Ag(PPh3)4][2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2] ·
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ВВЕДЕНИЕ

Использование сульфанил-клозо-додекабо-
ратного аниона как агента доставки бора в
раковые клетки для лучевой терапии злокаче-
ственных опухолей [1–3] стало предпосылкой
для исследования этого класса соединений и
изучения их взаимодействия с различными
классами органических молекул и биомолекул
[4–9] для повышения биодоступности препарата
[10, 11].

Тиопроизводные клозо-боратных анионов
являются удобным синтоном для последующей
функционализации борного остова. Опубли-
кованы методы получения сульфанил-клозо-
додекаборатного аниона [B12H11SH]2– [12],
сульфанил-клозо-декаборатных анионов
[1-B10H9SH]2– [13] и [2-B10H9SH]2–, а так-
же дисульфанил-клозо-декаборатного аниона
[1,10-B10H9SH]2– [14]. Сульфанил-клозо-бораты
легко вступают в реакции алкилирования пер-
вичными и вторичными алкилгалогенидами,
образуя устойчивые сульфониевые производные,
а также в реакции ацилирования с ангидридами
карбоновых кислот [15, 16], благодаря чему
можно получать соединения с различными экзо-

полиэдрическими функциональными группами.
Для них характерны реакции димеризации с
образованием бисульфидов [17, 18].

Полученные сульфониевые производные ока-
зались устойчив в водных растворах в широком
диапазоне pH и к взаимодействию с нуклеофи-
лами [19], что позволяет на их базе конструиро-
вать новые материалы, такие как ионные жидко-
сти [20–22], ион-селективные мембраны [23, 24]
и жидкие кристаллы [25, 26].

Цель настоящей работы – исследовать
реакции взаимодействия сульфанил-клозо-
декаборатного аниона с хлорметилкетонами
общей формулы ClCH2C(=O)R (R = Me, Ph, p-
C6H4Cl, Nh (2-нафтил)). Установлена структура
Bu4N[2-B10H9S(CH2COMe)2] и [Ag(PPh3)4][2-
B10H9S(CH2COC6H4Cl)2] · CH2Cl2 · MeCN
методом ренгеноструктурного анализа монокри-
сталлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реагенты. Соль (Bu4N)2[2-
B10H9SH] получали по методике [15].
Ag(PPh3)4NO3 готовили аналогично смешением
1 экв. AgNO3 (99.9%, Сиброект) и 4 экв. трифе-
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нилфосфина (98%, Sigma-Aldrich) в ацетонит-
риле [27]. Коммерчески доступные хлорацетон
(95%, Sigma-Aldrich), 2-бромацетофенон (98%,
Sigma-Aldrich), 2-бром-4′-хлорацетофенон (98%,
Sigma-Aldrich), 2-бром-2′-ацетонафтон (99%,
Sigma-Aldrich), Cs2CO3 (99%, Sigma-Aldrich)
производства Sigma-Aldrich использовали без
дополнительной очистки. Растворители ацето-
нитрил, ДМФА, петролейный эфир, дихлорме-
тан, диэтиловый эфир производства АЛЬДОСА
также применяли без дополнительной очистки.

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

11B, 1H, 13C ЯМР-спектры растворов исследу-
емых веществ в CD3CN записывали на импульс-
ном фурье-спектрометре Bruker MSL-300 (ФРГ)
на частотах 96.32, 300.3 и 75.49 МГц соответ-
ственно с внутренней стабилизацией по дейте-
рию. В качестве внешних стандартов использо-
вали тетраметилсилан и эфират трехфтористого
бора.

Рентгеноструктурные исследования. Набор
дифракционных отражений получен в Цен-
тре коллективного пользования ИОНХ РАН
на автоматическом дифрактометре Bruker D8
Venture (λMoKα, графитовый монохроматор,
ω–ϕ-сканирование). Данные индексирова-
ли и интегрировали с помощью программы
SAINT [28]. Применяли поправку на поглоще-
ние, основанную на измерениях эквивалентных
отражений (SADABS) [29]. Структуры расшиф-
ровывали прямым методом с последующим
расчетом разностных синтезов Фурье. Все
неводородные атомы уточняли в анизотроп-
ном приближении. Все атомы водорода CH-
и BH-групп уточняли по модели наездника с
тепловыми параметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо)
соответствующего неводородного атома (1.5Uизо

для СH3-групп).

Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [30]. Структуру расшифровы-
вали и уточняли с помощью программного ком-
плекса OLEX2 [31].

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточ-
нения структур приведены в табл. 1. Кристал-
лографические данные депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (2382980 и
2382981).

Анализ поверхности Хиршфельда выполняли
с использованием программного обеспечения
Crystal Explorer 17.5 [32]. Донорно-акцепторные
пары визуализировали с использованием стан-
дартного (высокого) разрешения поверхности и
dnorm: поверхности отображаются в фиксирован-
ной цветовой шкале от −0.640 (красный) до 0.986
(голубой) а.е.

Общая методика синтеза сульфа-
нил-клозо-декаборатного аниона с кетонами.
Соль (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] и карбонат цезия
Cs2CO3 помещали в круглодонную колбу на
25 мл и приливали 10 мл диметилформамида.
К полученному реакционному раствору добав-
ляли 2.1 экв. соответствующего галогенкетона,
после чего реакционную смесь нагревали до 80∘C
в течение 4 ч при постоянном перемешивании
в атмосфере аргона. Затем реакционную массу
остужали до комнатной температуры и упари-
вали на ротационном испарителе до полного
удаления растворителей. К полученному твердо-
му остатку приливали 10 мл дистиллированной
воды и 5 мл петролейного эфира и обрабатывали
на ультразвуковой ванне в течение 10 мин. На-
блюдали образование хлопкообразного осадка,
который отфильтровывали и промывалит после-
довательно петролейным эфиром (2 × 10 мл),
дистиллированной водой (2 × 10 мл) и диэтило-
вым эфиром (2 × 10 мл). Полученный порошок
высушивали на глубоком вакууме с помощью
масляного пластинчато-роторного насоса.

Синтез (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)CH3)2] (I).
Из (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] (200 мг, 0.3 ммоль),
Cs2CO3 (51.3 мг, 0.15 ммоль) и хлорацетона
(52.6 мкл, 0.66 ммоль) было получено (n-Bu4N)[2-
B10H9S(CH2C(O)CH3)2] (139 мг, 0.27 ммоль). Вы-
ход 87%.

Данные элементного анализа CHNS. Найде-
но, %: С 52.20; H 10.89; N 2.71; S 6.28. Вычисле-
но для C22H55B10NO2S: C 52.24; H 10.96; N 2.77;
S 6.34. 11B NMR (CD3CN, ppm): 2.0 (d, 1B, B10),
–5.1 (d, 1B, B1), –17.5 (s, 1B, B2), –26.5 (d, 2B),
–27.2 (d, 3B), –30.6 (d, 2B). 1H NMR (CD3CN,
ppm): 3.76 (s, 2H, SCH2), 3.09 (m, 8H, Bu4N), 2.18
(s, 3H, CH3), 1.60 (m, 8H, Bu4N), 1.34 (m, 8H,
Bu4N), 0.96 (t, 12H, Bu4N). 13C1H NMR (CD3CN,
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Таблица 1. Основные кристаллографические данные структур соединений I и IIIa

Соединение I IIIa

Брутто-формула C22H55B10NO2S C91H86AgB10Cl4NO2P4S

M 505.83 1739.31

T , K 100.00 100.0

Сингония Триклинная Триклинная

Пр. гр. P1̄ P1̄

a, A 10.8049(7) 13.7937(13)

b, A 12.7658(8) 14.2620(15)

c, A 13.6708(8) 22.069(2)

α, град 111.367(2) 78.425(4)

β, град 104.179(2) 89.300(4)

γ, град 105.819(2) 87.973(4)

V, A3 1559.84(17) 4250.5(7)

Z 2 2

ρрасч, г/см3 1.077 1.359

µ, мм–1 0.124 0.513

F(000) 552.0 1792.0

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

Интервал углов 2θ, град 3.744–56.62 2.954–52

Отражений собрано 12055 32310

Число независимых отражений 7573 [Rint = 0.0206] 16385 [Rint = 0.0529]

GooF 1.040 1.137

R1, wR2 по N R1 = 0.0430, wR2 = 0.0973 R1 = 0.0808, wR2 = 0.2125

R1, wR2 по N R1 = 0.0556, wR2 = 0.1042 R1 = 0.0889, wR2 = 0.2174

ppm): 201.3 (CO), 62.1 (SCH2), 59.3 (Bu4N), 25.1
(SCH2), 24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N).

Монокристаллы

(n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)CH3)2],

пригодные для РСА, были получены изотер-
мическим упариванием раствора соли в смеси
гексанол–ацетонитрил (1 : 1).

Синтез (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)Ph)2] (II).
Из (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] (200 мг, 0.3 ммоль),
Cs2CO3 (51.3 мг, 0.15 ммоль) и 2-бромаце-
тофенона (131.6 мг, 0.66 ммоль) получено
(n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)Ph)2] (161 мг,
0.26 ммоль). Выход 85%.

Данные элементного анализа CHNS. Найде-
но,%: С 60.83; H 9.49; N 5.01. Вычислено для
C32H60B10NO2S: C 60.91; H 9.58; N 2.22; S 5.08.
S 5.01. 11B NMR (CD3CN, ppm): 2.0 (d, 1B, B10),
–5.1 (d, 1B, B1), –17.5 (s, 1B, B2), –26.5 (d, 2B),
–27.2 (d, 3B), –30.6 (d, 2B). 1H NMR (CD3CN,
ppm): 7.90 (d, 2H, Ph), 7.68 (t, 1H, Ph), 7.54 (t,
2H, Ph), 4.51 (s, SCH2), 3.09 (m, 8H, Bu4N), 1.60
(m, 8H, Bu4N), 1.34 (m, 8H, Bu4N), 0.96 (t, 12H,
Bu4N). 13C1H NMR (CD3CN, ppm): 192.0 (CO),
136.0 (Ph), 135.1 (Ph), 129.8 (Ph), 129.2 (Ph), 59.3
(Bu4N), 51.8 (SCH2), 24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N),
13.8 (Bu4N).

Синтез (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2]
(III). Из (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] (200 мг,
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0.3 ммоль), Cs2CO3 (51.3 мг, 0.15 ммоль) и
2-бром-4′-хлорацетофенона (154 мг, 0.66 ммоль)
получено (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)PhCl)2]
(185 мг, 0.26 ммоль). Выход 88%.

Данные элементного анализа CHNS. Найде-
но,%: С 54.64; H 8.53; N 1.91; S 4.48. Вычислено
для C32H60B10Cl2NO2S: C 54.76; H 8.62; N 1.99;
S 4.57; 11B NMR (CD3CN, ppm): 2.0 (d, 1B, B10),
–5.1 (d, 1B, B1), –17.5 (s, 1B, B2), –26.5 (d, 2B),
–27.2 (d, 3B), –30.6 (d, 2B). 1H NMR (CD3CN,
ppm): 7.87 (d, 2H, Ph), 7.56 (d, 2H, Ph), 4.46 (s, 2H,
SCH2), 3.09 (m, 8H, Bu4N), 1.60 (m, 8H, Bu4N),
1.34 (m, 8H, Bu4N), 0.96 (t, 12H, Bu4N). 13C1H
NMR (CD3CN, ppm): 191.2 (CO), 140.9 (Ph), 134.7
(Ph), 131.1 (Ph), 130.1 (Ph), 59.3 (Bu4N), 51.7
(SCH2), 24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N).

Синтез [Ag(PPh3)4][2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2]
· CH2Cl2 · MeCN (IIIa). 10 мг (0.014 ммоль) (n-
Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2], растворен-
ного в 1 мл ацетонитрила, смешивали с заранее
приготовленным раствором [Ag(PPh3)4]NO3

(0.014 ммоль) в дихлорметане и изотермиче-
ски упаривали при пониженной температуре
в течение 5 сут до образования кристал-
лов [Ag(PPh3)4][2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2] ·

· CH2Cl2 · MeCN. Выход 48%. Данные эле-
ментного анализа CHNS. Найдено, %: С
62.62; H 4.73; N 0.75; S 1.65; вычислено для
P4C91H86O2Cl4AgB10NS, %: С 62.84; H 4.98; N
0.81; S 1.84.

Синтез (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)Nh)2] (IV).
Из (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] (200 мг, 0.3 ммоль),
Cs2CO3 (51.3 мг, 0.15 ммоль) и 2-бром-2′-
ацетонафтона (164 мг, 0.66 ммоль) получено
(n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)Nh)2] (182 мг,
0.25 ммоль). Выход 83%.

Данные элементного анализа CHNS. Найде-
но,%: С 65.72; H 8.61; N 1.83; S 4.32. Вычисле-
но для C40H63B10NO2S: C 65.80; H 8.70; N 1.92;
S 4.39; 11B NMR (CD3CN, ppm): 2.0 (d, 1B, B10),
–5.1 (d, 1B, B1), –17.5 (s, 1B, B2), –26.5 (d, 2B),
–27.2 (d, 3B), –30.6 (d, 2B). 1H NMR (CD3CN,
ppm): 8.52 (s, 1H, Nh), 8.05 (d, 1H, Nh), 7.96 (m,
3H, Nh), 7.63 (m, 2H, Nh), 4.66 (m, 2H, SCH2),
3.09 (m, 8H, Bu4N), 1.60 (m, 8H, Bu4N), 1.34
(m, 8H, Bu4N), 0.96 (t, 12H, Bu4N). 13C1H NMR
(CD3CN, ppm): 191.9 (CO), 136.2 (Nh), 132.8 (Nh),
131.7 (Nh), 131.2 (Nh), 129.9 (Nh), 129.1 (Nh),
128.9 (Nh), 128.0 (Nh), 127.3 (Nh), 124.4 (Nh), 51.7
(SCH2), 24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие сульфанил-клозо-декаборат-
ного аниона [B10H9SH]2– с алкилгалогенидами
в молярном соотношении 1 : 2 приводит к
образованию соответствующих сульфониевых
производных [B10H9SR2]– (схема 1). Наибо-
лее удобным растворителем при проведении
реакции с хлор(бром)метилкетонами оказался
диметилформамид: в данном случае в присут-
ствии основания реакция протекает полностью
в течение 2 ч без образования побочных продук-
тов. Целевые продукты выделяли упариванием
растворителя и последующей обработкой смеси
смесью дистиллированной воды и петролейного
эфира на УЗ-ванне до образования хлопье-
видного осадка, который отфильтровывали,
промывали и сушили на глубоком вакууме
масляного насоса.

Первичная информация о ходе процессов ал-
килирования была получена из спектров 11B
ЯМР синтезированных соединений (рис. 1), ко-

ч

Схема 1. Синтез сульфониевых производных клозо-декаборатного аниона с экзополиэдрическими
карбонильными группами.
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δ, м.д.

Рис. 1. 11B и 11B1H ЯМР-спектр соли (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2] в CD3CN.

торые имеют схожий вид, так как природа за-
местителя R в полученных производных [2-
B10H9SR2]– лишь незначительно влияет на хими-
ческие сдвиги в ЯМР-спектрах. На спектре 11B
ЯМР наблюдается шесть сигналов при 2.0, –5.1,
–17.5, –26.5, 27.2, –30.6 м.д. с интегральным со-
отношением 1 : 1 : 1 : 5 (–26.5, –27.2): 2. Пер-
вые два сигнала при 2.0 и –5.1 м.д. относятся к
двум апикальным вершинам B10 и B1 в полиэд-
рическом остове. Сигнал при –17.2 м.д. относит-
ся к ипсо-атому бора. Два близких сигнала при
–26.5 и –27.2 м.д. можно отнести к двум парам
атомов в экваториальном поясе борного остова
и атому бора, лежащих в позиции 4. Оставшаяся
пара атомов бора в полиэдре относится к сигналу
при –30.5 м.д.

Исследование полученных соединений с по-
мощью ЯМР-спектроскопии на ядрах 1H (рис. 2)
и 13C (рис. 3) показало (табл. 2), что в случае
использования хлорацетона в спектре конечного
соединения относительно исходного галогенке-
тона наблюдается смещение сигнала от метиле-
новых групп в область сильного поля на 0.36 м.д.,
тогда как при использовании кетонов, содержа-
щих ароматическую группу, данный сигнал сме-

щается в слабое поле в диапазоне 0.05–0.09 м.д.
Остальные сигналы от атомов водорода в соеди-
нении также смещаются, но данные изменения
незначительны. Подобные изменения можно на-
блюдать и в 13C ЯМР-спектрах конечных со-
единений. Во всех соединениях наблюдается су-
щественное смещение сигнала от метиленовых
групп в область слабого поля. В случае хлорацето-
на данный химический сдвиг составляет 15.2 м.д.,
тогда как с ароматическими группами его значе-
ние составляет 20.2–20.8 м.д. Сигналы от осталь-
ных атомов углерода смещаются незначительно.

Соединения I и IIIa (рис. 4) кристаллизуют-
ся в триклинных элементарных ячейках. Длины
связи S–C составляют 1.8079(13) и 1.8028(13) A
в соединении I: 1.800(6) и 1.803(6) A, а дли-
ны связи S–B 1.8880(15) и 1.916(6) A соот-
ветственно, что соответствует ранее описанным
сульфанил-клозо-боратам [19, 33, 34]. Атом се-
ры в соединениях имеет пирамидальное строе-
ние. Длины связи C=O в соединении I состав-
ляют 1.209(2) и 1.205(2) A, в то время как в со-
единении IIIa они заметно больше и составля-
ют 1.221(7) и 1.214(7) A, что, вероятно, связа-
но с акцепторным характером хлорбензильной
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δ, м.д.

Рис. 2. 1H ЯМР-спектр соли (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2] в CD3CN.

Таблица 2. Значения химических сдвигов в 1H и 13C ЯМР-спектрах исходных и конечных соединений

Анион R
Кетон Соединение Сдвиг

1H 13C 1H 13C 1H 13C

[2-B10H9S

(CH2C(O)CH3)2]–

SCH2/ClCH2 4.12 46.9 3.76 62.1 –0.36 15.2

CO 200.3 201.3 1.0

CH3 2.30 27.1 2.18 25.1 –0.12 –2.0

[2-B10H9S

(CH2C(O)Ph)2]–

SCH2/BrCH2 4.45 31.1 4.51 51.8 0.06 20.7

CO 191.2 192.0 0.8

Ph 7.55–7.97 128.8–133.9 7.54–7.90 129.2–136.0 0.01–0.07 0.4–2.1

[2-B10H9S
(CH2C(O)
C6H4Cl)2]–

SCH2/BrCH2 4.41 30.5 4.46 50.7 0.05 20.2

CO 129.2–140.5 190.3 0.1

C6H4 7.47–7.92 129.2–140.5 7.56–7.87 129.2–139.1 0.09–(–0.05) 0–(–1.4)

[2-B10H9S

(CH2C(O)Nh)2]–

SCH2/BrCH2 4.57 30.9 4.66 51.7 0.09 20.8

CO 191.2 191.9 0.7

Nh 7.57–8.01 127.0–135.9 7.96–8.52 124.4–136.2 0.39–0.51 –2.6–0.3
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į, м.д.

Рис. 3. 13C ЯМР-спектр соли (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2] в CD3CN.

�а�

�ɛ�

Рис. 4. Строение солей I (а) и IIIa (б).

группы. Окружение серебра в комплексном кати-
оне [Ag(PPh3)4]+ слегка отклонено от идеально-
го тетраэдра. Длины связи Ag–P лежат в диапа-
зоне 2.5964(14)– 2.6426(14) A, а углы PAgP в диа-
пазоне 108.13(5)◦–110.20(4)◦ и аналогичны ранее
описанным катионам [35, 36].

В кристалле соединения I анионы располага-
ются друг над другом вдоль оси a, располага-
ясь последовательно борный остов к заместите-
лю (рис. 5а). В результате чего соседние анио-
ны связаны контактами BH. . .CH [37], которые
представлены на поверхности Хиршфельда ани-
она (рис. 5б) пунктирными зелеными (контакты
H. . .H) и оранжевыми (контакты B. . .H) линия-
ми. Карбонильные группы C=O образуют водо-
родные связи с соседними катионами тетрабути-
ламмония. Анализ 2D-развертки [38, 39] объем-
ной поверхности Хиршфельда аниона показал,
что на контакты H. . .H приходится 84.8% поверх-
ности, в то время как на контакты O. . .H и S. . .H
по 11.8 и 2.2% соответственно (рис. 5в–5е).

В кристалле соединения IIIa анионы
[2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2]– образуют ди-
мерные пары, связанные π–π-контактами между
атомом серы экзополиэдрического заместителя
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(а) (б)

Рис. 5. Фрагмент кристаллической упаковки (а) и б) dnorm-поверхность Хиршфельда аниона [2-
B10H9S(CH2C(O)CH3)2]– в соединении I, в) 2D-развертка поверхности Хиршфельда аниона и границы
контактов г) H. . .H, д) O. . .H и е) S. . .H.

(а) (б)

Рис. 6. а) dnorm-поверхность Хиршфельда аниона [2-B10H9S(CH2C(O)CH3)2]– и б) фрагмент кристаллической
упаковки соединения I, в) 2D-развертка поверхности Хиршфельда аниона и границы контактов г) H. . .H,
д) Cl. . .H/H. . .Cl и е) C. . .H/H. . .C, ж) O. . .H/H. . .O и з) S. . .C/C. . .S.
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одного аниона и хлорбензильным фрагментом
второго аниона (рис. 6а). Димерные пары распо-
ложены стопками друг над другом вдоль оси a и
отделены друг от друга молекулами растворителя
(рис. 6б). Соседние стопки расположены друг
за другом, образуя анионные плоскости, парал-
лельные кристаллографической плоскости ab,
в то время как катионы [Ag(PPh3)4]+ располо-
жены между этими плоскостями и связаны с
анионами помимо кулоновских взаимодействий
CH. . .HB контактами. Анализ 2D-развертки
объемной поверхности Хиршфельда аниона
показал, что на контакты H. . .H приходится
52.6% поверхности аниона, в то время как на
контакты Cl. . .H, C. . .H и O. . .H по 15.4, 12.5 и
6.6% (рис. 6в–6ж) соответственно. Как видно
из рис. 6з, контакты S. . .C носят направленный
характер и на них приходится 0.7% поверхности.
Также каждый атом хлора экзополиэдрическго
заместителя связан связью Cl. . .Cl с соседними
молекулами дихлорметана с расстоянием между
атомами галогена 3.426 и 3.562 A. На данный тип
контактов приходится 2.0% поверхности аниона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Взаимодействие сульфанил клозо-декаборат-
ного аниона с хлор(бром)метилкетонами проте-
кает количественно в соотношении 1 : 2 в ди-
метилформамиде с образованием соответствую-
щих сульфониевых производных. Анализ дан-
ных 1H ЯМР-спектроскопии показал, что в слу-
чае использования хлорацетона в спектре конеч-
ного соединения происходит смещение сигна-
ла от метиленовых групп в область сильного по-
ля на 0.36 м.д., тогда как при использовании
бензил- и нафтилкетонов данный сигнал смеща-
ется в слабое поле на 0.05–0.09 м.д. В кристал-
ле соединения I анионы располагаются друг над
другом вдоль оси a, располагаясь последователь-
но борный остов к заместителю за счет BH. . .CH
контактов. В кристалле соединения IIIa анио-
ны [2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2]– образуют ди-
мерные пары, связанные π–π-контактами меж-
ду атомом серы экзополиэдрического заместите-
ля одного аниона и хлорбензильным фрагментом
второго аниона.
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SULFONIUM DERIVATIVES OF closo-DECABORATE ANION

WITH CARBONYL GROUPS

A. S. Kubasova, *, A. V. Golubeva, O. M. Stepanovaa, K. Yu. Zhizhina, N. T. Kuznetsova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry
of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
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The paper presents the synthesis of sulfonium derivatives of the closo-decaborate anion with
exo-polyhedral carbonyl groups [B10H9S(CH2C(=O)R)2]– (R=Me, Ph, p-C6H4Cl, Nh. The
composition and structure are confirmed by elemental analysis, 11B, 1H, and 13C NMR
spectroscopy. Crystal packings and intermolecular interactions for the compounds Bu4N[2-
B10H9S(CH2COMe)2] and [Ag(PPh3)4][2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2] are studied using X-ray
structural analysis and Hirschfeld surface analysis of the anions.

Keywords: boron clusters, closo-decaborate anion, X-ray diffraction, sulfonium derivatives
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