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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Клозо-боратные анионы являются классом бороводородных 

соединений, обладающих высокой термической стабильностью и уникальными 

электронными свойствами, что делает их перспективными для разнообразных применений, 

включая материаловедение, катализ и медицину. Они представлены полиэдрическими 

структурами, в которых атомы бора связаны многоцентровыми электрон-дефицитными 

связями, формируя замкнутые каркасы. Благодаря этому, а также за счет своей способности 

выступать в качестве лигандов и синтонов для дальнейших реакций, клозо-боратные анионы 

являются важными строительными элементами в неорганической и элементоорганической 

химии.  

Добавление атома серы к структуре клозо-боратных анионов позволяет значительно 

модифицировать их свойства. Сера, будучи элементом с высокой электроотрицательностью, 

придает кластерным производным повышенную реакционную способность, приводит к 

перераспределению электронной плотности в молекуле и улучшает биодоступность, о чем 

свидетельствует использование соли Na2B12H11SH (BSH) в бор-нейтронозахватной терапии 

глиобластом. Поэтому химия серосодержащих клозо-боратных анионов активно развивается 

в последние десятилетия. Важнейшим направлением исследований является синтез новых 

лигандов для получения комплексов с биологической активностью и соединений с 

многофункциональными центрами для разработки новых материалов. 

Симметрично-ди-S,S-замещенные производные клозо-декаборатного аниона                

[2-B10H9SR2]
– хорошо изучены. Однако анализ известных к настоящему времени публикаций 

показывает, что более перспективными лигандами являются моно-S-замещенные 

производные аниона [2-B10H9SR]2–, получение которых является важной синтетической 

задачей. Более того, добавление к [2-B10H9SR]2– нового заместителя позволяет получить 

несимметрично-ди-S,S-замещенные производные [2-B10H9SRRʹ]–, такие соединения с 

несколькими функциональными группами перспективны с точки зрения дальнейшего 

применения в медицине и материаловедении. В настоящей работе предложен 

многостадийный метод синтеза моно-S-замещенных производных [2-B10H9SR]2–, получения 

из них ранее не описанного класса несимметрично-ди-S,S-замещенных производных            

[2-B10H9SRRʹ]–, и новое применение серосодержащих клозо-декаборатных анионов в 

функциональных материалах – потенциометрических мембранах. 

Степень разработанности темы. Липофильные серосодержащие производные клозо-

декаборатного аниона и их использование для создания мембран селективных 

потенциометрических сенсоров представляет собой активно развивающееся направление в 

неорганической химии бора. Исследования в этой области сосредоточены на синтезе и 
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модификации серосодержащих производных для улучшения их липофильности и 

селективности. Ряд научных работ посвящен изучению катион- и анион-селективности, а 

также возможности тонкой настройки характеристик сенсоров путем изменения структуры 

замещающих групп. 

В научных публикациях подчеркивается необходимость дальнейшего изучения 

оптимизации условий синтеза и структурной модификации клозо-боратных анионов для 

получения сенсоров с повышенной селективностью и долговечностью в реальных условиях. 

Таким образом, несмотря на значительные успехи и прогресс в рассматриваемой области, все 

еще существует множество направлений для исследований и разработок. 

Целью настоящей работы является разработка методов синтеза моно-S-замещенных 

производных [2-B10H9SR]2– и несимметрично-ди-S,S-замещенных производных                      

[2-B10H9SRRʹ]- сульфанил-клозо-декаборатного аниона [2-B10H10SH]2– и получение на их 

основе полимерных селективных потенциометрических мембран. 

Для достижения цели работы решены следующие задачи: 

1. Разработка методик синтеза моно-S- [2-B10H9SR]2– и несимметрично-ди-S,S-

замещенных производных [2-B10H9SRRʹ]– сульфанил-клозо-декаборатного аниона, 

включающих многостадийный синтез, который предусматривает образование 

промежуточных соединений с легко уходящей группой – пропионитрилом.  

2. Получение индивидуальных производных [2-B10H9SH]2– с различными 

функциональными группами, определение их состава, структуры и физико-химических 

свойств.  

3. Сопоставление реакционной способности серосодержащих производных клозо-

додекаратного [B12H11SH]2– и клозо-декаборатного [2-B10H9SH]2– анионов, выявление 

зависимости условий химической реакции от степени нуклеофильности атома серы. 

4. Получение полимерных потенциометрических мембран и комплексное изучение 

сенсорных свойств электродов на основе несимметрично-ди-S,S- и симметрично-ди-S,S- 

замещенных производных сульфанил-клозо-декаборатного аниона, определение их 

электродных характеристик и селективности по отношению к органическим и 

неорганическим соединениям.  

Научная новизна работы. Научная новизна настоящей работы заключается в 

получении нового класса соединений – несимметрично-ди-S,S-замещенных производных 

клозо-декаборатного аниона, которые имеют различные функциональные заместители при 

атоме серы. Разработан новый метод получения сульфониевых производных клозо-

декаборатного аниона через многостадийный процесс замещения с участием легко уходящей 

группы – пропионитрила. Впервые получены и изучены кристаллические структуры новых 
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соединений, содержащие анионы: [2-B10H9S(CH2CH2CN)2]
–, [2-B10H9SCH2CH2CN]2–,                   

[2-B10H9SCH2Ph]2–, [2-B10H9S(CH2CH2CN)CH2CH=CH2]
– и                                                           

[2-B10H9SCH2CONH2]
2–. 

Разработана методика внедрения ионных пар на основе серосодержащих производных 

клозо-боратного аниона в полимерные матрицы. Оптимизированы составы мембран для 

получения наибольшего потенциометрического отклика. Проведено сравнение новых 

электрод-активных компонентов и «классических» борных соединений (соли 

тетрафенилбората и его производных), используемых в ионометрии. Установлено, что 

кластерные соединения обладают повышенной ионной проводимостью и могут быть 

использованы для создания селективных сенсоров.  

Теоретическая и практическая значимость работы. Разработан метод синтеза 

несимметрично-ди-S,S- и моно-S-замещенных производных клозо-декаборатного аниона с 

выходами 85-93%. Получено 10 соединений с различными заместителями [2-B10H9SRRʹ]–, где 

R ≠ Rʹ = -CH2CH2CN, -Bu, -Bz, -CH2CONH2, -CH2CH=CH2. Всего получено 25 новых 

соединений, 9 из которых использованы в потенциометрических сенсорах. Определено 

оптимальное соотношение состава потенциометрических мембран на основе клозо-

декаборатного аниона: активный компонент – 1,2%, ПВХ – 28,8%, пластификатор – 70,0%.   

Выполнены квантово-химические расчеты, вычислены функции Фукуи для атома 

серы в различных производных. Установлено, что нуклеофильные свойства атома серы для 

анионов [B12H11SR]2– и [B12H11SH]2– больше, чем в соединениях [2-B10H9SR]2– и                    

[2-B10H9SH]2–. Полученные результаты объясняют различия в их реакционной способности: 

реакции алкилирования сульфанил-клозо-додекаборатного аниона протекают при комнатной 

температуре, а аналогичные реакции с сульфанил-клозо-декаборатным анионом при 

нагревании до 70-90˚С. 

Получены ион-селективные сенсоры для детектирования местных анестетиков в 

водных растворах. Для лидокаина, прокаина и артикаина получены мембраны с самым 

низким, описанным в литературе, пределом обнаружения. Сенсор с лучшими 

характеристиками обладает высокой избирательностью по отношению к изучаемым ионам с 

пределом обнаружения до 1×10–8 М, линейным диапазоном при концентрациях                

4×10–8–1×10–2 M.  

Методология и методы диссертационного исследования. Для характеризации 

объектов исследования и соответствующих прекурсоров проводили постадийный 

комплексный анализ. Состав веществ определяли методом элементного анализа, соединения 

исследовали методами ядерного магнитного резонанса (ЯМР), ИК-спектроскопии. 

Кристаллы соединений исследовали рентгеноструктурным анализом (РСА). Поверхности 
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Хиршфельда были получены с использованием программного обеспечения Crystal Explorer 

17.5. Квантово-химические расчеты: полная оптимизация геометрии всех структур 

проводили на теоретическом уровне B97-3c с помощью программного пакета ORCA 4.2.1, 

атомные заряды были рассчитаны методом «Natural Population Analysis» (NPA) в программе 

JANPA ver. 2.02, топологический анализ распределения электронной плотности проведен на 

основе метода «Quantum Theory of Atoms in Molecules» (QTAIM) в программе Multiwfn. 

Значения функций Фукуи оптимизированных структур рассчитывали с помощью программы 

Multiwfn по парциальным зарядам Хиршфельда для состояний N, N+1 и N-1 на уровне 

теории TPPSh/def2-TZVPP.  

Положения, выносимые на защиту: 

1. Методики синтеза ранее не описанных несимметрично-замещенных производных 

сульфанил-клозо-декаборатного аниона [2-B10H9SRRʹ]–, а также методика получения моно-S-

замещенных производных. 

2. Установление влияния степени нуклеофильности атома серы в S-содержащих 

производных клозо-додекаборатного [B12H11SH]2– и клозо-декаборатного [2-B10H9SH]2– 

анионов на реакционную способность и условия протекания химической реакции. 

3. Результаты комплексного изучения электродных параметров (предел обнаружения, 

коэффициенты селективности, угол наклона электродной функции, область линейности) 

потенциометрических сенсоров, в состав которых входят производные сульфанил-клозо-

декабората. 

Степень достоверности диссертационного исследования. Достоверность и 

обоснованность научных положений и выводов, сформулированных в диссертации, 

определяется использованием большого массива экспериментальных данных, полученных с 

привлечением комплекса взаимодополняющих физико-химических методов анализа и 

исследования веществ и материалов, реализованных на современном сертифицированном 

оборудовании. Сформулированные выводы и результаты научно обоснованы и 

соответствуют современным научным химическим представлениям. 

Апробация результатов работы. Результаты работы были представлены на ведущих 

российских и международных конференциях: XXVIII Международная Чугаевская 

конференция по координационной химии, Туапсе, 2021 г.; IX Всероссийская конференция по 

химии полиядерных соединений и кластеров «Кластер-2022», Казань, 2022 г.; 

Международная научно-практическая конференция им. Д.И. Менделеева, Москва, 2023 г.; 

Конференция молодых учёных по общей и неорганической химии, Москва (XI-2021 г.; XII-

2022 г.; XIII-2023 г.; XIV-2024 г.). 

Личный вклад автора состоял в выполнении всего объема экспериментальной 



 

7 

 

работы: проведение синтеза, выделение и очистка полученных веществ, поиск оптимальных 

условий синтеза, пробоподготовка образцов для их исследования физико-химическими 

методами анализа, получение полимерных мембран, составление электрохимической цепи 

для потенциометрического анализа, измерение на иономере электродных параметров 

сенсоров. Им выполнен литературный обзор по теме исследования. Автор принимал участие 

в разработке задач и плана работы, интерпретации и анализе полученных данных, 

формировании выводов.  

 Разработка общих стратегий к получению несимметрично-ди-S,S- и моно-S-

замещенных производных клозо-декаборатного аниона выполнены совместно с д.х.н., 

академ. РАН Кузнецовым Н.Т. (ИОНХ РАН), д.х.н., чл-корр. РАН Жижиным К.Ю. (ИОНХ 

РАН) и к.х.н. Кубасовым А.С. (ИОНХ РАН). Рентгеноструктурный анализ выполнен 

совместно с к.х.н. Кубасовым А.С. (ИОНХ РАН). Эксперименты ЯМР выполнялись 

совместно с к.х.н. Голубевым А.В. (ИОНХ РАН). Ионометрические измерения – совместно с 

к.х.н. Копытиным А.В. (ИОНХ РАН) и д.х.н. Шпигун Л.К. (ИОНХ РАН). Элементный анализ 

выполнен в ЦКП ФМИ ИОНХ РАН. 

Публикации по теме исследования. По результатам диссертации опубликовано 10 

статей в рецензируемых зарубежных и российских научных журналах, рекомендованных 

ВАК РФ, индексируемых в базах данных Scopus, Web of Science, ядро РИНЦ. 

Соответствие специальности 1.4.1 – Неорганическая химия. Диссертация 

соответствует пп. 1, 2, 3, 5, 6 паспорта специальности 1.4.1 – Неорганическая химия. 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 139 страницах 

машинописного текста, в том числе содержит 61 рисунок и 18 таблиц. Диссертация состоит 

из введения, литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов, 

выводов и списка литературы, который насчитывает 139 источников. 

Благодарности. Работа выполнена в рамках проекта «Проект “Чистая вода” как 

важнейшая составляющая сотрудничества РФ со странами Глобального Юга: социально-

экономическое и технологическое измерения» по гранту Министерства науки и высшего 

образования РФ на проведение крупных научных проектов по приоритетным направлениям 

научно-технологического развития (Соглашение № 075-15-2024-546). 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Введение содержит обоснование актуальности темы исследования, выбора объектов и 

предмета исследования, а также определение научной новизны и практической значимости 

работы. 

В главе 1 обобщены и проанализированы литературные данные по следующим 
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темам: “Серосодержащие кластерные анионы бора”, “Методы получения серосодержащих 

кластерных анионов бора”, “Реакционная способность сульфанил-производных клозо-

додекаборатного аниона”, “Реакции ацилирования высших клозо-боратных анионов”, 

“Комплексные соединения высших кластерных анионов бора”, “Возможности применения 

производных высших клозо-боратных анионов”. В заключении к литературному обзору 

приводится обоснование задач диссертационной работы, решение которых обеспечит 

достижение поставленной цели. 

В главе 2 приводятся основные методы получения и очистки исходных реагентов и 

соединений, физико-химические методы анализа, использованные для исследования 

полученных соединений. Описаны методы получения моно-S и несимметрично-ди-S,S-

замещенных производных [2-B10H9SH]2−, а также метод получения производных                   

[2-B10H9SH]2- с липофильными экзо-полиэдрическими заместителями. Представлены методы 

получения электрод-активных компонентов, ион-селективных электродов и методы 

определения потенциометрических параметров сенсоров.  

Содержание углерода, водорода, азота и серы в образцах определяли на элементном 

CHNS-анализаторе Eurovector «EuroEA 3000». ИК спектры соединений записывали на ИК 

Фурье – спектрофотометре Инфралюм ФТ–08 (НПФ АП «Люмекс») в области 4000–400 см–1 

в суспензии CCl4 или в спрессованных таблетках KBr. 1H, 11B, 13C ЯМР спектры растворов 

исследуемых веществ в CD3CN, (CD3)2CO, (CD3)2SO, DMF-d7 записывали на импульсном 

Фурье-спектрометре Bruker Avance II-300 на частотах 300,3, 96,32 и 75.49 МГц 

соответственно, с внутренней стабилизацией по дейтерию. В качестве внешних стандартов 

использовали тетраметилсилан и эфират трехфтористого бора. Набор дифракционных 

отражений для кристаллов получали на автоматическом дифрактометре Bruker APEX2 CCD 

(λMoKα, графитовый монохроматор, ω–ϕ-сканирование) или Bruker D8 Venture. Кристаллы 

веществ были получены изотермическим упариванием смеси ацетонитрил – 1-гексанол. 

Полимерная мембрана была получена путем введения рассчитанного количества жидкого 

ионита – смесь активного компонента с пластификатором в поливинилхлоридную матрицу. 

Глава 3 содержит подробное обсуждение результатов, полученных в ходе 

исследований, организованное по соответствующим разделам. 

Раздел 3.1 посвящен методу получения моно-S- и несимметрично-ди-S,S-замещенных 

производных [2-B10H9SH]2−. Метод основан на возможности элиминирования 

нитрилпропионовой группы в сульфониевых производных. Получен ряд моно-S-замещенных 

и несимметрично-ди-S,S-сульфониевых производных клозо-декаборатного аниона с 

различными функциональными группами (-CH2CH2CN, -Bu, -Bz, CH2CONH2, CH2CHCH2) 

(рис. 1).  
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Рис. 1. Схема получения несимметрично-ди-S,S-сульфониевых производных [2-B10H9SRR´]– клозо-декаборатного аниона.
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Синтез протекает при нагревании реакционной смеси до 70-90°С в течение 2 ч до 

полного использования реагентов, повышение температуры приводит к окислению борного 

остова. Полученные соединения представляют собой белые или светло-желтые аморфные 

порошки, растворимые в распространенных органических растворителях – ацетонитрил, 

N,N-диметилформамид (DMF), метанол. 

Реакции алкилирования аниона [B10H9SH]2– первичными бромалканами в 

соотношении 1:2 приводят к образованию ди-S,S-замещенных сульфониевых производных 

клозо-декаборатного аниона с выходами более 85%. При обработке щелочью 

сульфониевого производного с пропионитрильной группой происходит элиминирование, 

что делает возможным избирательное получение моно-S-замещенных производных, и 

несимметрично-ди-S,S-замещенных производных.  

 

Рис. 2. 11В-{1H}-ЯМР спектры анионов [2-B10H9SH]2– (a), [2-B10H9SR]2– (b) и  

[2-B10H9SRR’]– (c). 

В спектрах 11B-ЯМР для моно-S-замещенных производных наблюдаются характерные 

отличия в расположении и интенсивности сигналов (рис. 2). Сигналы от апикальных вершин 

расходятся 2–3 м.д., что свидетельствует о чувствительности этих атомов бора к 

перераспределению электронной плотности происходящем во время замещения. Сигнал от 

ипсо-атома бора смещается в направлении слабого поля и находится в интервале значений от 

–15 до –16 м.д., что связано с перераспределением локальной электронной плотности за счет 

изменения конфигурации вокруг данного атома. Сигналы оставшихся экваториальных 
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атомов бора распределены в соответствии с интегральным соотношением 4:2:1. Такое 

соотношение сигналов характерно для исходного аниона [B10H9SH]2– и указывает на 

сохранение распределения электронной плотности, несмотря на замещение. 

В случае несимметричных ди-S,S-замещенных производных наблюдается значительное 

расхождение сигналов от апикальных вершин борного кластера, которое составляет 6–8 м.д. 

Данное отклонение указывает на значительное перераспределение электронной плотности 

этих атомов. Кроме того, сигнал от ипсо-атома бора в случае ди-S,S-замещенных 

производных фиксируется в диапазоне от –17 до –18,5 м.д., демонстрируя большее смещение 

в область слабого поля по сравнению с монозамещенными производными. По нашему 

мнению, его можно объяснить эффектом от двойного замещения, оказывающего выраженное 

влияние на электронную плотность рядом с ипсо-атомом. 

Раздел 3.2 содержит описание метода получения производных [2-B10H9SH]2– с 

симметричными липофильными экзо-полиэдрическими заместителями. В ходе 

экспериментальных исследований было обнаружено, что взаимодействие аниона                 

[2-B10H9SH]2– с первичными галогеналканами представляет собой сложный процесс с 

неоднозначными результатами. При использовании эквимолярных соотношений реагентов 

(1:1) неизбежно формируется смесь продуктов, включающая S-монозамещенные и ди-S,S-

замещенные производные клозо-декаборатного аниона. 

Несмотря на многочисленные попытки оптимизировать реакционные параметры 

(температура, время реакции, растворитель и основание), достичь образования 

исключительно моно-S-замещенного производного не представилось возможным. 

Многофакторный анализ реакционных условий не выявил комбинации параметров, 

способной обеспечить селективность получения монозамещенного продукта. 

Однако экспериментальным путем установлено, что значительное увеличение 

концентрации галогеналкана (более чем двукратный избыток относительно аниона                      

[2-B10H9SH]2–) меняет направление реакции. В таких условиях образуется исключительно ди-

S,S-замещенное производное [2-B10H9SH]2–, которое может быть выделено с выходами           

85-95%, близкими к количественным (рис. 3). Данный подход открывает эффективный 

синтетический путь к получению ди-S,S-замещенных производных клозо-декаборатного 

аниона с предсказуемыми результатами и минимальным образованием побочных продуктов. 
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Рис. 3. Схема получения симметрично-ди-S,S-замещенных производных клозо-

декаборатного аниона [2-B10H9SH]2–. 

Из анализа спектров 11В-ЯМР синтезированных соединений извлечена базовая 

информация о протекании процессов алкилирования. Спектры демонстрируют значительное 

сходство, поскольку вариации заместителя R в полученных производных [2-B10H9SR2]
2– 

оказывают минимальное влияние на химические сдвиги в спектрах 11В-ЯМР, с отклонениями 

не более ±1 м.д.  

Спектральные данные 11В-ЯМР демонстрируют устойчивые закономерности в 

химических сдвигах атомов бора в различных производных клозо-декаборатного аниона. 

При сравнении моно-S-замещенного продукта [2-B10H9SR]2– с анионом [2-B10H9SH]2– 

наблюдается сдвиг сигнала ипсо-атома бора примерно на 2 м.д. в сильное поле (19.2 м.д.). 

Противоположная тенденция прослеживается в анионе [2-B10H9SR2]
–, где сигнал ипсо-атома 

бора смещается в слабое поле на аналогичное значение (–15.0 - –15.6 м.д.), указывая на 

снижение электронной плотности. Характерной особенностью ди-S,S-замещенных 

производных является значительное расхождение сигналов неэквивалентных апикальных 

вершин В1 и В10 на 6-8 м.д. 

Раздел 3.3 посвящен данным рентгеноструктурного анализа полученных соединений и 

квантово-механическим расчетам. Структуры анионов [2-B10H9S(CH2CH2CN)2]
– (1),                  

[2-B10H9SCH2CH2CN]2– (2), [2-B10H9S(CH2CH2CN)CH2CH=CH2]
– (6), [2-B10H9SCH2Ph]2– (8) 

и [2-B10H9SCH2CONH2]
2– (9) приведены на рис. 4. 

Длины связи B—S сульфониевых производных 1 и 6 сопоставимы с аналогичными 

значениями для других сульфониевых производных [2-B10H9SR2]
- (табл. 1). Длины связи    

B—S в моно-S-замещенных производных 2, 8 и 9 в среднем на 0,01–0,02 Å короче, чем в 

дизамещенных производных. Валентные углы B–S–C во всех соединениях лежат в диапазоне 

103–108˚ и зависят от природы заместителя. 
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Рис. 4. Структура анионов в соединениях 1, 2, 6, 8 и 9. 

 

Таблица 1. Длины связей B–S и валентные углы B–S–C соединений 1, 2, 6, 8 и 9. 

Соединение Длина связи B–S, Å Валентный угол B–S–C, ˚ 

1a 

 

1b 

1,900(7) 

 

1,887(7) 

103,4(3) 

103,0(3) 

107,9(3) 

108,6(3) 

2 1,873(4) 105,0(2) 

6 1,892(2) 106,1(1) 

102,8(1) 

8 1,868(4) 103,5(2) 

9 1,878(5) 105,1(2) 
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Кристаллографически независимая часть триклинной элементарной ячейки с 

пространственной группой симметрии P-1 для соединения 1 включает в себя два 

кристаллографически независимых аниона [2- B10H9S(CH2CH2CN)2]
–. В дополнение к этим 

анионам, в структуре данной элементарной ячейки находятся два катиона тетра-н-бутил-

аммония (Bu4N
+), которые служат для сохранения баланса заряда в кристалле. В случае 

соединения 6 в кристаллической структуре содержится один анион 

[B10H9S(CH2CH=CH2)(CH2CH2CN)]– вместе с одним катионом Bu4N
+, обеспечивая 

электростатическое равновесие в кристалле. 

Для соединения 9 структура включает анион [2-B10H9SCH2CONH2]
2–, а также катионы 

Bu4N
+ и тетрафенилфосфония (Ph4P

+), которые компенсируют заряд аниона (в данном случае 

анион имеет двойной отрицательный заряд, что требует присутствия двух катионов для 

достижения нейтральности всей структуры). 

Моноклинные элементарные ячейки со структурой P21/n в соединениях 2 и 8 имеют 

свои уникальные особенности. В ячейке соединения 2 содержится два катиона Ph4P
+ и анион 

[2-B10H9SCH2CH2CN]2–, где каждый из катионов Ph4P
+ рассматривается как 

стабилизирующий фактор для двойного отрицательного заряда аниона.  

В кристаллической структуре 1 (рис. 5) анионы [2-B10H9S(CH2CH2CN)2]
– располагаются 

между слоями катионов (Bu4)N
+ таким образом, что анионы образуют зигзагообразные 

цепочки за счет образования слабых взаимодействий CH…HB(B) и CH…N между анионами. 

Наиболее сильные контакты борный остов образует с α-метиленовой группой экзо-

полиэдрического заместителя. Расстояние H…H составляет 2,215 Å, а H…B – 2,625 Å, длина 

контакта CH…N – 2,437 Å. На H…H контакты приходится 74,1% поверхности аниона, а на 

H…N/N…H – 19,1%. 

 

Рис. 5. Диаграмма упаковки (a), поверхность Хиршфельда (b) аниона 

[B10H9S(CH2CH2CN)2]
– соединения 1. 
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В кристаллической структуре соединения 2 анионы [2-B10H9SCH2CH2CN]2– 

расположены в каналах, образованных катионами Ph4P
+, которые расположены парами в 

шахматном порядке. Катионы связаны с анионами большим количеством BH…H, B…H, 

N…H и S…H контактов. На контакты H…H приходится 74,7% поверхности аниона, на 

N…H/H…N и S…H/H…S по 10,6% и 6,1% соответственно.  

В кристаллической структуре 6 (рис. 6) анионы [2-B10H9S(CH2CH=CH2)(CH2CH2CN)]–

связанны в цепочки контактами CH…HB и CH…B, находятся в окружении из шести 

катионов Bu4N
+, с которыми, в свою очередь, связаны слабыми взаимодействиями CH…N 

контактами. Наиболее сильные взаимодействия образуются между борным остовом и α-

метиленовыми группами экзо-полиэдрического заместителя. На контакты H…H приходится 

84,7% поверхности аниона, на N…H/H…N и С…H/H…С по 9,2% и 3,1% соответственно. 

В кристаллической структуре соединения 8 (рис. 7) образуются катионно-анионные 

слои из анионов [2-B10H9SCH2Ph]2– и катионов Ph4P
+. Анионы располагаются 

последовательно и связаны друг с другом CH…HB(B) контактами между борным остовом 

соседней молекулы и фенильной группой экзо-полиэдрического заместителя. Аналогично 

вышеописанным соединениям борный остов образует CH…HB(B) контакты с катионами 

Ph4P
+. Сольватная молекула ацетонитрила связана CH…S контактом с анионом. 

В кристаллической структуре соединения 9 (рис. 8) анионы [2-B10H9SCH2CONH2]
2– 

образуют димеры, связанные NH…O водородными связами между двумя амидными 

группами. Димеры располагаются в полостях объемом 276 Å3, образованных катионами 

Bu4N
+ и Ph4P

+, заполненных разупорядоченными молекулами растворителя.  

Данные рентгеноструктурного анализа подтверждают существование устойчивых 

структур анионов с характерными параметрами длин связи B–S от 1,868 Å до 1,900 Å и углов 

B–S–C от 103˚ до 108˚. Межмолекулярные взаимодействия варьируются от слабых Ван-дер-

Ваальсовских контактов до формирований сильных водородных связей, определяемых 

природой замещающих групп. Эти результаты важны для понимания свойств 

синтезированных соединений и проектирования новых материалов на их основе. 
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Рис. 6. Диаграмма упаковки (a), поверхность Хиршфельда (b) аниона 

[B10H9S(CH2CH=CH2)(CH2CH2CN)]– соединения 6. 

 

Рис. 7. Диаграмма упаковки (a), поверхность Хиршфельда (b) аниона 

[B10H9S(CH2CH=CH2)(CH2CH2CN)]– соединения 8. 

 

Рис. 8. Диаграмма упаковки (a), поверхность Хиршфельда (b) аниона 

[B10H9SCH2CONH2]
2– соединения 9. 
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Раздел 3.4 посвящен определению структурных параметров полученных соединений 

методом DFT. Анионы [2-B10H9SH]2– и [B12H11SH]2–, а также их соответствующие моно-S-

замещенные производные можно рассмотреть подробнее, анализируя индекс делокализации 

(ИД) и локальную плотность энергии (He(r)) в критических точках связей (3; –1). Для связей 

B–S индекс локализации, который близок к 1. Локальная плотность энергии He(r) для 

исходных анионов [2-B10H9SH]2– и [B12H11SH]2– составляет –0,122 и –0,125 а.е. 

соответственно. 

При переходе к несимметрично-ди-S,S-замещенным производным ИД падает до 0,9, что 

свидетельствует о некотором снижении делокализации электронной плотности в структурах 

таких производных. Параллельно He(r) данных производных изменяется до –0,120 a.е. 

Заряды атомов B и H характерны и сопоставимы с ранее приводимыми расчётами для 

производных клозо-декаборатного аниона. Заряды на атоме серы, вычисленные методом 

NPA, в анионах [B10H9SH]2– и [B12H11SH]2– составляют -0,26, заряды на атомах водорода SH-

группы имеют значение -0,14 и -0,15 соответственно. Заряды на атоме серы в моно-S-

замещенных производных сульфанил-клозо-декаборатного аниона примерно на 0,1-0,2 

больше, чем в исходных анионах, и увеличиваются с ростом акцепторной силы заместителя 

от -0,01 в анионе [B12H11SBu]2– до 0,02 в [2-B12H11SCH2CH2CN]2-. В рассчитанных 

сульфониевых производных аналогичное значение лежит в диапазоне 0,72-0,74. 

С использованием подхода Хиршфельда рассчитаны значения функции Фукуи для 

нуклеофильных свойств атома серы в анионах [2-B10H9SH]2–, [B12H11SH]2– и их моно-S-

замещенных производных, который показал прецизионные результаты для клозо-боратов 

(табл. 2). 

Склонность к реакциям нуклеофильного присоединения по атому серы в анионе 

[B10H9SH]2– наименьшая. Нуклеофильность атома серы в моно-S-замещенных производных 

возрастает, что объясняет невозможность их прямого получения из сульфанил-клозо-

декаборатного аниона. Значения функций Фукуи для атома серы в анионах [B12H11SH]2– и 

[B12H11SR]2– различаются незначительно и сопоставимы для анионов [2-B10H9SR]2–. Именно 

по этой причине реакции алкилирования анионов [2-B10H9SR]2–, [B12H11SH]2– и [B12H11SR]2– 

протекают при комнатной температуре, в отличие от аналогичных реакций с анионом                    

[2-B10H9SH]2–, для которого требуется повышение температуры до 70–90°С. 
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Таблица 2. Величины функций Фукуи (F), вычисленные на основе зарядов Хиршфельда 

в анионах [2-B10H9SH]2–, [B12H11SH]2– и некоторых моно- и дизамещенных производных по 

атому серы. 

Анион F Анион F 

[B10H9SH]2– 0,195 [B12H11SH]2– 1,701 

[B10H9SBu]2– 1,369 [B12H11SBu]2– 1,835 

[B10H9SCH2Ph]2– 1,510 [B12H11SCH2Ph]2– 1,714 

[B10H9SCH2CHCH2]
2– 1,377 [B12H11SCH2CHCH2]

2– 1,733 

[B10H9SCH2CH2CN]2– 1,046 [B12H11SCH2CH2CN]2– 1,680 

[B10H9SCH2C(O)NH2]
2– 1,201 [B12H11SCH2C(O)NH2]

2– 1,409 

[B10H9S(Bu)(CH2Ph)]– 0,126 [B12H11S(Bu)(CH2Ph)]– 0,105 

[B10H9S(CH2CHCH2)(CH2CH2CN)]– 0,054 [B12H11S(CH2CHCH2)(CH2CH2CN)]– 0,144 

[B10H9S(CH2CH2CN)2]
– 0,122 [B12H11S(CH2CH2CN)2]

– 0,099 

В разделе 3.5 приведены данные потенциометрических экспериментов. 

Потенциометрия – это аналитический метод, основанный на измерении электродного 

потенциала, который используется для количественного анализа ионов в растворах. В 

потенциометрии важную роль играют ионоселективные электроды (ИСЭ), которые должны 

обладать высокой чувствительностью и селективностью к определенному иону. В результате 

использования липофильных производных клозо-боратных анионов в потенциометрии стало 

возможным получить электроды с высокими показателями чувствительности, селективности 

и стабильности, что особенно важно для точных измерений в растворах сложного солевого 

состава. 

Для проведения потенциометрических экспериментов выбраны симметричные и 

несимметричные ди-S,S-замещенные однозарядные производные сульфанил-клозо-

декаборатного аниона. Выбранные производные обладают различными функциональными 

группами и разной степенью липофильности, что позволило сравнить использованные 

соединения по потенциометрическому отклику и воспроизводимости. Однозарядные анионы 

обладают потенциометрическим откликом по отношению к однозарядным катионам, 

изучение электроаналитических параметров двухзарядных производных выходит за рамки 

проведенного исследования. В качестве аналита выступал катион тетрабутиламмония (ТБА), 

что обусловлено синтетическими особенностями и стабильностью ТБАCl в растворе 

С электрод-активными компонентами (ЭАК) 11, 12, 14, 20, 21, 22, 23 были изготовлены 

ион-селективные мембраны одинакового состава (табл. 3), в качестве полимерной матрицы 

использовался поливинилхлорид (ПВХ) – 28,8 % мас., в качестве пластификатора – 

дибутилфталат (ДБФ) – 70,0 % мас. 
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Таблица 3. Потенциометрические параметры мембран с разными синтезированными 

электрод-активными компонентами. 

Мембраны с соединениями 11, 12, 14, 20 в качестве активного компонента обладают 

схожим угловым наклоном потенциометрической функции, из чего следует, что 

функциональные группы не так существенно влияют на электродные параметры, как 

липофильность активного компонента. Мембраны с соединениями 21, 22 демонстрируют 

последовательно увеличивающийся угловой наклон потенциометрической функции. Однако 

наилучшими параметрами обладает мембрана с 23 в качестве активного компонента, 

поэтому для дальнейших исследований выбраны ионные ассоциаты с анионом                      

[2-B10H9S(n-C18H37)2]
-. 

Самыми распространенными борсодержащими электрод-активными компонентами 

являются производные тетрафенилбората (Ph4B
-), которые повсеместно используются в ион-

селективных мембранах. Для сравнения электродных параметров мембран с [2-B10H9S(n-

C18H37)2]
- в качестве активного компонента и «классических» борсодержащих активных 

компонентов были изготовлены сенсоры одинакового состава, в качестве полимерной 

матрицы использовали ПВХ – 28,8 % мас., в качестве пластификатора ДБФ – 70,0 % мас. 

Выявлено, что с увеличением липофильности боратных заместителей электродные 

характеристики производных тетрафенилбората улучшаются. Наблюдается незначительное 

увеличение углового наклона потенциометрической функции, и снижение предела 

обнаружения на порядок. Бис(октодецил)сульфонио-клозо-декаборат и 

бис(додецил)сульфонио-клозо-декаборат продемонстрировали значительное улучшение 

предела обнаружения и углового наклона потенциометрической функции в сравнении с 

«классическими» тетрафенилборатными соединениями (рис. 9). Использование 

бис(додецил)сульфонио-клозо-декабората в ион-селективных мембранах значительно 

улучшает электродные параметры и открывает новые возможности модификации и 

оптимизации ион-селективных сенсоров. 

Электрод-активный компонент 
Угловой наклон (S), 

мВ 

Предел 

обнаружения, М 

(n-Bu4N)[2-B10H9S(Bu)Bz] (11) 46,6 ± 0,3 5×10–6 

(n-Bu4N)[2-B10H9S(Bu)CH2CONH2] (12) 44,8 ± 0,4 5×10–6 

(n-Bu4N)[2-B10H9S(Bz)CH2CONH2] (14) 45,7 ± 0,3 5×10–6 

(n-Bu4N)[2-B10H9S(n-Bu)2] (20) 46,3 ± 0,3 5×10–6 

(n-Bu4N)[2-B10H9S(n-C8H17)2] (21) 49,7 ± 0,3 9×10–7 

(n-Bu4N)[2-B10H9S(n-C12H25)2] (22) 52,4 ± 0,2 6×10–7 

(n-Bu4N)[2-B10H9S(n-C18H37)2] (23) 55,2 ± 0,2 2×10–7 
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Рис. 9. Зависимость электродной функции мембран от электрод-активного 

компонента при определении ТБА+. 

Местные анестетики (МА) — препараты, обратимо блокирующие проведение 

электрических импульсов по нервным волокнам. Эти препараты применяются в качестве 

основных компонентов клинической анестезии и все чаще используются для лечения острой 

и хронической боли. Практически все применяемые МА представляют собой органические 

амины, состоящие из липофильного ароматического кольца, промежуточной сложноэфирной 

или амидной связи (длиной 6–9 Å) и третичного амина. Тип промежуточной связи важен, 

поскольку он влияет на метаболизм, продолжительность действия и аллергический 

потенциал.  

Показано, что соединение 25 может выступать в качестве активного компонента для 

потенциометрических мембран, селективных по отношению к местным анестетикам (МА): 

лидокаин (Lid), прокаин (Pro), артикаин (Art). Селективность с к LidH+- и ArtH+-ионам выше, 

чем к ProH+. Это объясняется низкой липофильностью Pro по сравнению с Lid и Art. 

Потенциометрические кривые, характеризующие отклик сенсора на основе ПВХ-мембраны, 

пластифицированной бис(1-бутилпентил)адипатом содержащей 25, представлены на рис. 10. 

Как видно, сенсор демонстрирует Нернстовский угол наклона (57,9 ± 0,3) мВ/декада в 
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широком линейном диапазоне концентраций для всех испытуемых соединений. Найдено, что 

значения нижнего предела обнаружения составляют 0,7, 0,02 и 0,01 мкМ для ионов ProH+, 

LidH+ и ArtH+ соответственно.  

 

Рис. 10. Потенциометрические кривые отклика, полученные при прямом 

потенциометрическом детектировании Pro⋅HCl (1), Lid⋅HCl (2) и Art⋅HCl (3) в чистых 

растворах (0,1 М ацетатный буфер, pH=4,67). 

 

Датчик показал хорошие характеристики при хранении и использовался в течение 

шести месяцев (100 измерений) без значительных отклонений наклона и нижнего предела 

обнаружения. Потенциал в контрольном растворе (10-4 Lid⋅HCl в ацетатном буфере pH=4,67) 

оставался практически неизменным (±0,5 мВ) в течение всего срока службы сенсора.  

Анализ реальных образцов. Разработанный потенциометрический метод был 

успешно апробирован для определения МА в реальных образцах методом стандартной 

добавки, при котором к исследуемому раствору МА добавляли фиксированные объемы 

стандартного раствора аналита. Изменения показаний мВ регистрировали для каждого шага 

и использовали для расчета концентрации аналита в образце. Результаты анализа 

коммерческих растворов Lid⋅HCl, Art⋅HCl и Pro⋅HCl приведены в табл. 4.  
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Таблица 4. Потенциометрическое определение концентрации МА⋅HCl в водных 

растворах для инъекций. 

Образец № Аналит 
Введено, 

мг/мл 

Найдено 

(n=10), мг/мл 

1 

Lid·HCl 

20,0 20,20 ± 0,30 

2 20,0 19,95 ± 0,35 

3 10,0 9,92 ± 0,09 

4 100,0 100,5 ± 0,70 

5 Pro·HCl 5,0 4,98 ± 0,09 

6 Art·HCl 40,0 40,36 ± 0,62 

Контроль точности, правильности и прецизионности результатов анализа проводился в 

соответствии с Рекомендациями по межгосударственной стандартизации РМГ 61 – 2010. 

Рассчитан t-критерий для 12 независимых выборок, показано, что 𝑡рассч ≤ 𝑡табл (при 𝑡табл = 

2,26 для 𝑓 = 9 и P = 0,95), следовательно, между результатами анализа отсутствует 

метрологически значимое расхождение. 

 

 

ВЫВОДЫ 

1) Предложен метод синтеза моно-S-замещенных и несимметрично-ди-S,S-замещенных 

производных сульфанил-клозо-декаборатного аниона [2-B10H9SH]2–, основанный на β-

элиминировании пропионитрильной группы -CH2CH2CN в сульфониевых производных      

[2-B10H9S(R)CH2CH2CN]– под действием основания. Показано, что несимметрично ди-S,S-

замещенные производные сульфанил-клозо-декаборатного аниона [2-B10H9SH]2-, благодаря 

высокой нуклеофильности сульфанильного атома серы, могут быть получены в одну стадию 

путем алкилирования моно-S-замещенных производных [2-B10H9SR]2- алкилгалогенидами. 

Синтез [2-B10H9SR1R2]
− позволяет значительно модифицировать свойства кластерных 

соединений, раскрывая их химический потенциал для новых областей применения. 

2) Получено в индивидуальном виде 25 новых соединений: моно-S-замещенные 

производные с радикалами -CH2CH2CN, -Bu, -Bz, -CH2CONH2, -CH2CH=CH2; 

несимметрично-ди-S,S-замещенные производные с двумя различными радикалами -

CH2CH2CN, -Bu, -Bz, -CH2CONH2, -CH2CH=CH2; симметрично-ди-S,S-замещенные 

производные с двумя одинаковыми радикалами с различной степенью липофильности – 

CH2CH2CN, -i-Pr, -n-Pr, -n-Bu, -n-C8H17, -n-C12H25, -n-C18H37. Все синтезированные вещества 

охарактеризованы физико-химическими методами анализа: ИК-спектроскопия, 

мультиядерная ЯМР-спектроскопия, элементный анализ. Получены в кристаллическом виде 
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и исследованы методом РСА соединения, содержащие анионы [2-B10H9S(CH2CH2CN)2]
–,                 

[2-B10H9SCH2CH2CN]2–, [2-B10H9S(CH2CH2CN)CH2CH=CH2]
–, [2-B10H9SCH2Ph]2– и                 

[2-B10H9SCH2CONH2]
2–.  

3) Установлено, что склонность к реакциям нуклеофильного присоединения по атому 

серы в анионе [B10H9SH]2– наименьшая и возрастает в моно-S-замещенных производных, что 

и объясняет невозможность их прямого получения из сульфанил-клозо-декаборатного 

аниона. Определено, что нуклеофильные свойства атома серы для [B12H11SR]2– и 

[B12H11SH]2– больше, чем в соединениях [B10H9SR]2–, в то время как в анионе [B10H9SH]2– 

нуклеофильность атома серы наименьшая. Наблюдаемые различия объясняют, что реакции 

алкилирования сульфанил-клозо-додекаборатного аниона протекают при комнатной 

температуре, в отличие от аналогичных реакций с сульфанил-клозо-декаборатным анионом, 

в которых необходимо поддержание температуры от 70°С до 90°С в течение 2 ч. 

4) Установлено, что на электродные параметры потенциометрических сенсоров с 

мембранами, содержащими производные клозо-боратных анионов, прежде всего, влияет 

липофильность соединения. При сравнении мембран с новыми активными компонентами и 

мембран с тетрафенилборатом и его производными, выявлено, что сенсоры с кластерными 

соединениями обладают лучшими потенциометрическими характеристиками. На основе 

сульфониевых производных клозо-декаборатного аниона разработан ион-селективный 

сенсор для определения лидокаина, прокаина и артикаина в водных растворах. Полученный 

сенсор обладает высокой избирательностью по отношению к изучаемым ионам, пределом 

обнаружения до 1×10–8 М, линейным диапазоном при концентрациях 4×10–8–1×10–2 M. 

Изучены эксплуатационные характеристики электрода: время отклика от 18 сек, рабочий 

диапазон pH от 3,6 до 7,5, срок службы 6 месяцев. 
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