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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия катионных комплексов бора* берет свое начало с работы
Дильтея, получившего в 1906 г. первые борониевые катионы при взаимо-
действии β-дикетонов с треххлористым бором '.

В последнее десятилетие после работ Шора и Перри 2 " 9 по установ-
лению строения «диаммиаката диборана» эта область химии бора полу-
чила широкое развитие.

Сейчас опубликован ряд фундаментальных монографий 10~21, посвя-
щенных тем или иным аспектам химии бора. Здесь в первую очередь
следует указать на книги Михайлова 17, Жигача 19, Стейнберга 15, Мует-
тертиса 18. В этих монографиях содержатся отдельные сведения, о ме-
тодах синтеза и свойствах борониевых солей, однако в них нет полной
информации о данных соединениях. Кроме того за последние годы на-
копилось много новых сведений, которые нигде не обобщались. В настоя-
щем обзоре собрана литература по катионным комплексам бора до
середины 1969 г.

* Комплексные соединения бора, включающие бор в качестве центрального атома
катиона, принято называть катионными комплексами бора или борониевыми солями.
В настоящем обзоре используются оба эти термина.
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II. ПОЛУЧЕНИЕ КАТИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ БОРА

Способы получения многочисленных и разнообразных по своему стро-
ению катионных комплексов бора можно подразделить на четыре ос-
новные группы.

1. Несимметричное расщепление бороводородов основаниями
Льюиса:

/BxH/B\ + 2 L - [ / B \ L j [H/B\J
2. Превращение замещенных боранов под действием аминов:

Y-

3. Присоединение галоидводородов к аминоборанам:

R2N rR2NH / Υ Ί +
\Г} ν ! О T-JY ^ Ι \ΐ3/ ι Υ —

R 2 N / L R 2

N H / X X I

4. Взаимодействие бороводородов с амин-боранами при повышенных
температурах:

2 L · ВН3 + B2He -^ [H2BL2]+ Χ-

Ι. Несимметричное расщепление бороводородов основаниями Льюиса

В настоящее время существуют две точки зрения на механизм обра-
зования катионных комплексов бора при взаимодействии оснований
Льюиса с дибораном.

По мнению Бичли2 2, основания при низкой температуре всегда вызы-
вают несимметричное расщепление диборана, причем образующиеся ка-
тионные комплексы бора могут перегруппироваться в соответствующие
амин-бораны, если последние термодинамически более устойчивы при
данной температуре:

н

н

B H 2 + 2 L - ^ [ H 2 B L 2 ] + B H 4 - ^ = ? i 2 H 3 B - L (1)

Однако Шор и Перри3, а также Айну и Кодама23 показали, что в жид-
ких аминах и в эфире не существует равновесия между катионными
комплексами бора и соответствующими им амин-боранами.

Согласно другой точке зрения 5 · 2 4 , реакция диборана с основаниями
Льюиса начинается с разрыва одной мостиковой связи и образования
промежуточного продукта (А):

/ н \
Н2В( )ВН2 + L -» Н 2 В-Н-ВН 3 (2)

\ н / | ^ ι
L (А)

Характер конечного соединения определяется направлением разры-
ва трехцентровой связи Н 2В—Η—ВН 3 в результате атаки продукта А
второй молекулой основания:
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Направление атаки зависит как от строения реагентов, так и от тем-
пературы реакции. В ряде случаев реакция может протекать по обоим
направлениям одновременно. Такой механизм образования борониевых
солей был подтвержден получением соединений типа (А) при тензомет-
рическом титровании амин-боранов дибораном при —78° в хлористом
метилене2 4·2 5:

L • ВН3 + 0,5В2 Н6 -> Н2В-Н-ВН3 (4)
I
L

где L = NH3, CH3NH2, N(CH 3 ) 3 . Наличие в них Н2В- и ВН3-групп было
установлено на основании данных ЯМР-спектров * В11.

Прибавление'Второго моля амина приводит к соединениям, указанным
ниже:

Н 2В-Н-ВН 8+ L сн^а" ; tH2B (L)2]+ BH^ (5)

L

где L = NH3, CH3NH2.
Н,В-Н—ВН3

"| + N (СН3)3 "If-* Н3В · Ν (СН3)3 (6)
Ν (СН 3 ) 3

 С Н г С 1 а

Таким образом, в реакциях (5—6) получены те же самые продукты,
которые образуются и при взаимодействии диборана с избытком соот-
ветствующего амина при низкой температуре.

Интересно отметить влияние степени метилирования аминов на соот-
ношение конечных продуктов в реакции с дибораном. Если с аммиа-
ком 28~32 образуется в основном борониевая соль **,то в реакции стриме-
тиламином был получен исключительно нейтральный комплекс3 9. Ме-
тиламин и диметиламин2 2·2 3-3 9 образуют смеси обоих возможных соеди-
нений с преобладанием в первом случае борониевой соли, а во втором—
нейтрального комплекса:

В2Н6 + 2 ΝΗ3 ^ [Η2Β (ΝΗ3)2]+ ΒΗ7 (7)

Β2Ηβ + 2 (СН3)„ ΝΗ3_η - {Н2В [ΝΗ3_η (СН3)„]2} + ВН^ + (СН3)„Ш3_П · ВН,
(п = 1 -*- 2)

В2Н6 + 2 N (СН3)3 -* 2 (СН3)3 N · ВН3

По-видимому, направление расщепления промежуточного продукта
(А) определяется в основном стерическими факторами. Это подтвер-
ждают данные Виберга 4 0 о получении борониевых солей в реакции тре-
тичных диаминов с дибораном:

/ BW

* Истхем26 полагает, что соединения (А) имеют структуру К2в V/ т. е. моле-

кула диборана связана с лигандом π-связью, образованной свободной орбитой диборана

и парой электронов амина. Однако эта структура была отвергнута на основании ис-

следований с использованием меченных атомов и определения теплот реакций 27.
** О строении «диаммиаката диборана» [Η2Β(ΝΗ3)2]+ΒΗ4~ см. работы 2~3. 2 8. 3 3~ 3 8.
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- 2 0 "
( С Н з ) , ^ /N(CH 3h
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J

Легкость получения таких солей объяснена образованием стерически
благоприятной циклической системы 14.

Другие основания Льюиса могут также реагировать с дибораном
по схеме (2—3) с образованием катионных комплексов бора. Мак-Ахран
и Шор4 1 на основании тензометрического изучения реакции диборана с
диметилсульфоксидом в СН2С12 при —78° показали, что в этом случае
образуется борониевая соль:

В2Н6 + 2 (СН3)2 SO - {Н2В [OS (СН3)2],}+ ВН4- (9)

Получение гидратированного иона ВН2+ постулировано в реакции
диборана с 8N раствором хлористоводородной кислоты при —70° 4 2 · 4 3.

В2Н6 + 2 Н+ + 4 Н2О -» 2 [Н2В (Н2О)2]+ + 2 Н2 (10)

Образование катиона может быть результатом несимметричного рас-
щепления диборана водой *.

В2Н6 + 2 Н2О -> [Н2В (Н2О)2]+ ВН7 (П)

На основании электропроводности растворов диборана в тетрагидро-
фуране (ТГФ) и диглиме Браун 44 и Михайлов с сотр. 4 5 пришли к выво-
ду о существовании в этих растворах соответствующих катионных комп-
лексов бора. Михайлов и сотр.4 5 считают, что в тетрагидрофурановом
растворе диборана существует равновесие между нейтральным комп-
лексом (I) и катионным комплексом бора (II):

н ч

Η '

,0' н3в
,0 \

и 2
(12)

(I)

Помимо диборана несимметричному расщеплению под действием ос-
нований Льюиса могут подвергаться и высшие бороводороды.

Механизм взаимодействия тетраборана с основаниями Льюиса ана-
логичен механизму расщепления диборана и заключается в разрыве

* Однако не исключены и другие схемы протекания этой реакции, например:

В2Н6 + 2Н2О->2Н3В · Н2О

2Н3В · Н2О + 2НС1^2Н2ВС1 · Н2О + 2Н2

2Н2ВС1 • Н2О + 2Н2О-*2[Н2В (Н2О) 2]+С1~
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одной из мостиковых связей на первой стадии реакции 46:

^\з)

13 L !'•'
Η н

Втора» молекула основания атакует связь В 4 —Η—В 1 , которая раз-
рывается с образованием катиона (H 2 BL 2 ) + и аниона В3Н8~ (несиммет-
ричное расщепление) или комплексов H3B-L и B 3 H 7 ' L (симметричное
расщепление).

Шток и сотр.47, изучавшие реакцию тетраборана с аммиаком, пришли
к выводу, что продуктами ее являются нестойкие соединения состава
Β 4 Η 1 0 ·4ΝΗ 3 и Β4Η10·2,5ΝΗ3.

Однако Кодама и Перри 4 8 · 4 9 показали, что продуктом реакции эфир-
ного раствора тетраборана с аммиаком при —78° является октагидро-
триборан быс-(аммин)борония:

В4н10 + 2 ΝΗ3

,ΝΗ
7 ВаНГ (14)

Шеффер и сотр.50 с помощью ЯМР-спектров В 1 1 зафиксировали в
растворах тетраборана в ТГФ при —53° наличие аниона В 3Н 8", что сви-
детельствует об образовании борониевой соли.

В 4 Н 1 0 + 2 С 4 Н 8 О - [Н.В ( О С 4 Н 8 ) а ] + В 3 Н - (15)

Однако соответствующий катион [Η 2Β(Ο0 4Η 8)2] + не был ими обнару-
жен.

Эти данные находятся в некотором противоречии с более ранними
работами, в которых было обнаружено, что реакции тетраборана с ами-
нами, эфирами или диалксилсульфидами приводят лишь к образованию
продуктов симметричного расщепления тетраборана 5 1" 5 3 .

Мойс и Перри 5 4 описали несимметричное расщепление тетраметил-
диборана аммиаком при —78°*.

. (СН 3 ) 2 >В (СН 3) 2 + 2 N H 8

г с н 3 ,
αν

/СН;
чсн.

Таким образом, хотя в настоящее время и трудно заранее с уверен-
ностью предсказать строение конечных продуктов взаимодействия гид-
ридов бора с основанием Льюиса, опубликованный материал позволяет
достаточно четко проследить влияние строения реагентов на направле-
ние процесса.

2. Превращение замещенных боранов под действием аминов

Взаимодействие замещенных боранов с основаниями является самым
распространенным способом получения катионных комплексов бора.

Образование катионных комплексов бора этим методом в большин-
стве случаев можно рассматривать как реакцию нуклеофильного заме-

* Впервые эта реакция была исследована Шлезингером и сотр.55. Однако состав
и структура продукта реакции не были тогда установлены.
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щения основанием электроотрицательного заместителя (X) у атома Д
бора, протекающую, вероятно, по 5дг2-механизму56~58:

Η Η ,
н2в-х \ / Гц γ

L + L - ^ L . . . B . . . X - Π >̂ВН2 Χ" (17)

В ряде случаев, при наличии объемных заместителей в молекуле
амин-борана или возможной стабилизации заряженных промежуточных
частиц нельзя также исключить и возможность протекания реакции по
Sjyl-механизму. Эту возможность обсуждали Рушкевич и сотр.59, иссле-
довавшие реакцию (СН 3 )з^ВН 2 1 с метилпиридинами, а также Нот 5 6 —
в случае пиридин-хлорборана, для которого возможно образование ста-
билизированного мезомерией катиона. Однако в более поздней работе
Найнан и Рушкевич58 полностью исключают ионизацию иодборанов в
неполярных растворителях и образование в этих условиях борониевых
солей по SNl-механизму.

При получении борониевых солей по схеме (17) необходимо учиты-
вать ряд факторов, которые влияют на стабильность борониевых солей
в условиях реакции: 1) размер и природа аниона; 2) пространственные
и электронные эффекты заместителей у атома бора; 3) строение осно- {
ваний.

Увеличение объема аниона приводит к большей стабилизации боро-
ниевой соли. Так, используя триметиламин-иодборан вместо триметил-
амин-хлороборана 5 6 · 5 8 · 6 0 , удалось получить борониевые соли, содержа-
щие в катионе третичные алифатические амины:

(ΟΗ 3 ) 3 Ν, 1
1 )ЪНА I" (18)

где L=
Соли, образованные анионами слабых кислот (SR—), оказываются

стабильными лишь при наличии в катионе лиганд относительно неболь-
шого объема61.

Увеличение объема заместителей у бора или гетероатома основания
приводит к уменьшению стабильности борониевого катиона, разложение
которого в процессе реакции можно представить двумя схемами: 1) в
случае первичных и вторичных аминов конечными продуктами реакции
могут быть аминобораны:

/NHR21+

XNHRJ

где R = H, алкил, арил, 2) в случае третичных аминов возможна, по на-
шему мнению, регенерация исходного комплекса

[>BL2]+ X - 5 L + /f"X (20)

Для получения катионных комплексов бора методом замещения был
использован ряд соединений бора: а) комплексы галоидборанов с осно-
ваниями Льюиса; б) амин-бораны; в) меркаптобораиы и их аминные
комплексы; г) арил-, алкил-, амино- и алкоксиборгалогениды; д) бортри-
галогениды ВХ3(Х = С1, Br, I, F).
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а. Получение борониевых солей из комплексов галоидборанов
основаниями Льюиса.

Нот и <сотр.56· 62~64, исследуя реакцию эфирных и аминных комплексов
хлорборана с аминами, обнаружили, что реакция протекает с образова-
нием борониевых солей*:

" \т
Н2ВС1 · ORa + 2 L -» I Н2В-( I C1 - + R2O; H,BC1 · L -|- V -*

4L
Н2В/ С1- (21)

где L и I/ = NH nR 3- n, n=l-s-2; C5H5N.
Руш'кевич и сотр. 58-6°. 6в получили борониевые соли, содержащие в

катио«е различные третичные амины,
Г L1 +

L • ВН21 -| V -> НгВч/ Г (22)
|_ L j

где L = R3N(R = CH3,C2H5), пиридин; L' = замещенные пиридины, хино-
лин, Ν,Ν-димстиланилип.

Дугласе и сотр.67 выделили борониевые соли с алккльными замести-
телями у атома бора:

R'R"B • I · МС5Н5 + C5H5N -* [R'R"B (NQH5)2]+ Г (23)

где R'= 1,1,2-триметшшропил, R" = H; R/ = R'/ = циклoгeкcил.
Обнаружено, также, что быс-(пиридин) борониевый катион образуется

при кипячении пиридин-иодборана в эфирнобензольном растворе при
40°68. Авторы приводят следующую схему реакции:

C6H5N · ΒΗ,Ι +.(С 2Н 5) 2 О - [C,H&NBH2O (C2H5)2]+ I"

[C5H5NBH2O (C2HS)2]+ + Г" -* C5H5N · ВН2ОС2Н5 + С5Н51 (24)

C5H5N · ВН2ОС2Н5 ^ C5H5N + Н2ВОС2Н5

C5H6N - BH2I + C5H5N -» [(C5H5N)2 ВН2]+ Г

Описано получение катионных .комплексов бора, содержащих в ка-
тионе алкилмеркаптидные группы, непосредственно связанные с атомом
бора6 9:

СН3

(СНз)з Ν · BH2SCH3 + ΒΗ2Ι · Ν (CH3)3 -> L (CH3)3 NBH2SBH2N (CH3)3 J I"

(25)

сн 3 гг сн 3

СН3)3 NBH2SCH3+ (СН3)3 N · BH2SBH2I I L (СН3)3 NBH2S J 2 BH

а также борониевых солей с полифункциональными основаниями 7 ° · 7 Ι , тре-
тичными аминами, фосфинами, арсинами, сульфидами 7 2 и их окисями 7 3 .

* Впервые борониевые соли выделили Нот и сотр.('5 в качестве побочных продуктов
при восстановлении бензоилхлорида комплексами H3B-NH2R(R = CH3, Я-С3Н7, трет.-
С4НЭ.) Образование этих солей может быть представлено следующими уравнениями 17:

С6Н5СОС1 + Н3В · NH2R -> Н2ВС1 · NH2R + CeH5CHO

С6Н5СНО + Н3В · NH2R - С6Н5СН,ОВН2 + RNH2

Н2ВС1 · H2NR + RNH2 -* [Н2В (NH 2R) 2]+ CP
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При взаимодействии триметиламин-дибромборана с Ν, Ν, Ν', N'-тетра-
метилэтилендиаси'ином был получен монобромированный борониевый
катион7 2:

(СН3)з N · ВНВг 2 + (СН 3 ) 2 NCH 2 CH 2 N (CH 3 ) 2

(-•Γ12—drig
/ \

(СНз)3 Ν Ν (СН 3 ) 2

Χ χ /

W X Br

Вг- (26)

б. Получение борониевых солей из амин-боранов

Дугласе 7 4 · 7 5, изучая взаимодействие аминных комплексов борана
или его производных с иодом в избытке амина, выделил катионные ком-
плексы бора:

RBH2 · L + 12 + 2 L -> [RBHL2]+ Г + L+HI-L (27)

где (a) R = фенил, циклогексил; L = C5H5N; (б) R = H; L=(CH3)sN,
C9H7N. Первоначально был предложен двухступенчатый механизм реак-
ции: на первой стадии образуется аминный комплекс иодборана, пре-
вращающийся далее в борониевую соль под влиянием избытка амина

RBH2 · L + 12 + L -> RBHI · L+HX-L
(28)

RBHI - L + L -> [RBHL2]+I~

Однако дальнейшее исследование реакции6 7 показало, что амин-бора-
ны, содержащие объемные заместители у бора, не реагируют с иодом в
избытке амина. Поэтому Дугласе предложил другой механизм с четы-
рехзвенным переходным комплексом:

2 C 5 H 5 N + 12 э- ( C 5 H 5 N ) 2 I + | -

N C 5 H 5 (29)

R 2BH N C 5 H 6 + ( C 5 H s N ) 2 I _ h ^ R2B — -H - * - [ R 2 8 ( N C 5 H 5 ) 2 J + + C 5 H 5 N · HI

C 5 H 5 N I N C 5 H 5

Такой механизм лучше согласуется с экспериментальными данными,
так как известно, что циклические переходные состояния весьма чувст-
вительны к стерическим факторам.

Рушкевич7 6 получил бис- (пиридин) борониевые соли реакцией бор-
гидрида натрия или триметиламин-борана с иодом в избытке пиридина.
Образование бис- (пиридин)борониевого катиона из боргидрида натрия,
как считает автор, можно представить следующей последовательностью
реакций:

т~ + 12 + 2 C5H5N - QH5N • ВН3 + C5H5NH+ + 2 Г

ВН- + C5H6NH+ -» C5H5N • ВН3 + Н2 (30)

C5H5N · ВН3 + I2 + C5H5N -* (C5H5N)2 BH+ + C5H6NH+ + 2 I~

Ha основании измерения скоростей реакций дейтерирсванного и нор-
мального триметиламин-борана с иодом автор делает вывод, что опре-
деляющей стадией реакции (31) является гидридный перенос от триме-
тиламин-борана к иоду:

Н3В · N (СН3)3 + 12 + 2 C5H6N -^ [H2B (NC5H6)2]+ I" + (СН3)3 Ν · ΗΙ (31)
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Аналогичный борониевый катион образуется при кипячении тримети-
ламин-борана с хлористой ртутью в пиридине7 6.

В реакцию Дугласа могут быть введены и комплексы борана с про-
изводными фосфора и мышьяка 7 0 :

(СН3)з SiCHL · ВН3 + h + N (СН3)3 -» {(СН3)3 N · ВН2СН [Si (CH3)3] L}+ 1~

(32)

где L = P ( C H 3 ) 3 , A s ( C H 3 ) 3 .

(С6Н5)3 РСН2ВН3 + 12 + N (СН3)8 -> [(СНз)з NBHaCH,P (C6H5)3]+ 1~

в. Получение борониевых солей из меркаптоборанов

Михайлов и сотр. 6 1 · 7 7 показали, что при взаимодействии тримеров
алкилмеркаптоборанов с первичными аминами независимо от соотноше-
ния реагентов получаются меркаптиды бнс-(алкиламин)борония:

(RSBH,)3 -|- 6 RNH2 -> 3 [Н2В (NH2R)2]+ SR~ (33)

где R = CH3, C2HS, n-C4H9.
При проведении реакции с высшими аминами в присутствии хлори-

стого бензила образуются хлориды бис-(алкиламин)борония:

(RSBH2)3 + R'NH2 + 3 CeH5CH2Cl -> 3 [Н2В (NH2R')2]+ CI~ + C6H5CH2SR (34)

где R = CH3, C2H5, n-C4H9; R' = i-C3li7, n-C3H7, i-C4H9, п-С4Н9, трет.-С4Н9,

Авторы предложили две схемы образования хлоридов бис-(алкил-
амин)борония, не отдавая предпочтения ни одной из них. Первая схема
является модификацией метода Нота, основанного на использовании в
качестве исходного компонента галоидборана:

V3(RSBH2)3 + 3R'NH2 - RSBH2 · NH2R'

RSBH2 · NH2R' + СсН5СНгС1 -> C1BH, • NH2R' + CeH5CH2SR (35)

H2BC1 · NH2R + RSBHo • NH2R' -, [H,B (NH 2 R') 2 i + С Г + Va (RSBH2)3

Вторая схема предполагает частичное превращение в эфире алкил-
амин-алкилмеркаптоборана в меркаптид быс-(алкиламин)борония, кото-
рый далее реагирует с хлористым бензилом:

2 R'NH2 · BH2SR t ; [H2B (NH2R')2]
+ SR' + RSBH2 (36)

[H2B (NH2R')2]+ SR- + C6H5CH2C1 - [H2B (NH2R');:]
+ CI~ + C6H5CH2SR

Следует заметить, что вторая схема (36) кажется нам менее вероят-
ной, поскольку, как указывалось выше 5 · 2 3 , комплексы амин-боранов и
их борониевые соли, по-видимому, не превращаются друг в друга в
эфире.

Катионные комплексы бора получаются также при действии хлори-
стого водорода и галоид-производных углеводородов на комплексы ал-
килмеркаптоборанов с диметиламином 7 8 · 7 9 :

2 RSBH2 · NH (СН3)2 + R'X -» {Н2В [NH (СН3)2]2}+ Х~ + RSR' + 7 3 (RSBH2)3 (37)

где R = CH3 ) С2Н5; Н' = СС13, СНВг2, С2Н5, С 6Н 5СН 2, Н; Х = С1, Вг.
Аналогичные превращения происходят с пиридин-алкилмеркаптобо-

оанами при действии четыреххлористого углерода:

2RSBH2-NC5H5 + CC14'-» [Н2В (NC5H5)2]+ Cl~ + Va (RSBH2)3 + RSCC13 (38)
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Из реакций триалкиламин-алкилмеркаптоборанов с галоидными Т|
производными углеводородов были выделены лишь аминные комплексы
галоидборанов и диалкилсульфиды 7 9:

RSBH, · NRg + R'X — R3 Ν · ВН2Х + RSR' (39)

Однако позже удалось получить и борониевую соль8 0:

(СН3)з N • BH2SCH3 + CH3I -* [(СН3)з NBH2S (СН3)2]+ I" (40)

Очевидно, образование борониевых солей во всех вышеприведенных
примерах, происходит по схеме (35).

г. Получение борониевых солей из алкил-, арил-, амино
и алкоксиборгалогенидов

Большая группа «атионных- комплексов бора была синтезирована
Михайловым и сотр. 7 8 · 8 1 " 8 6 в процессе изучения реакции диарил- и диал-
килборгалогенидов >с аминами:

R\ Шч Λ 1 +

> >< (41)

где R' и R" = алкил, арил; Х = С1, Вг; Ь = амины.
Подобные борониевые соли получили также Нот 6 3 · 8 7 · 8 8 и другие ис-

следователи 8 9 · 9 0 , при 'смешении реагентов в инертном растворителе
(эфир, бензол, пентан) при комнатной или более низкой температуре.

Следует отметить, что к борониевым солям, без сомнения, можно от-
нести и тройные комплексы дибутилборхлорида и дибутнлборбромида с
пиридином, (C4H9)2BX-2C5H5N(X = C1, Вг) 91, а также группу комплек-
сов алкоксиарилборхлоридов 9 2~9 4

) алкоксибордихлоридов 9 5~9 7 и диал-
коксиборхлоридов 9 5 с двумя молями пиридина, о получении которых со-
общали Джеррард и Лапперт с сотр.

Хлористый дифенил-(а,а'-дипиридил)бороний получен с 50%-ным вы-
ходом при кипячении дифенилборной кислоты или ее 2-аминоэтилового
эфира с α,α'-дипиридилом и 5 N раствором хлористоводородной кисло-
ты в течение 2—3 часов 8 9;

(С6Н5)2 BOR + (NC5H4)2 + HC1 -* [(С6Н5)2 В (NC6H4)2]
+ СГ (42)

где R = H, OCH 2CH 2NH 2 .
Описан единственный случай получения катионного комплекса бора

из бората 9 8:

(C0H5O)3B + NH3 - [(C6H5O)2B(NH3)2]+OC6H- (43)

При взаимодействии аминоборгалогенидов с аминами удалось также
выделить борониевые соли 89> " :

(CH3)2N4 j"(CH3)2N X L ] +
_>-X + 2L -> _X_ Χ" (44)

где R = ( C H 3 ) 2 N , С1; Х = С1; Ь = пиридин, 4-CH3C5H4N, α,α'-дипиридил.
Своеобразная борониевая соль образуется в реакции В-трихлорбора-

зина с пиридином " :
Cl Η

/B-N
HN( )BC1 + 2 C5H5N

\β—N/
Cl Η

Cl H
,Β-Ν

Cl Η

H N C , , / В С „ С Г (45)
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Борониевые .соли (III) и (IV) синтезировали Давид сон и Френч дей-
.ствием стехиометрического количества α,α'-дипиридила на эквимоляр-
ную смесь дифенилборхлорида или 9-окси-10-бора-антраценхлорида с
перхлоратом серебра в нитрометане 10°-101:

(CB!I,),BC1 AgC!O4 (NC5H.,), ~ l(C 6H 5),B(NC r jH 4),]+

(ш)
—1 +

О BCI

<o>
AgCIO, + (NC 5H 4)

(46)

сю:

Как показали авторы 1 0 0 · 1 0 1 , дифенилборхлорид в зависимости от взя-
того количества α,α'-дипиридила образует -комплексы состава 1:1 и 2 : 1,
которым приписывают ионные структуры:

[(С6Н5)2 В (NC5H4)2]+C1- [(C6H5)2 В (NC5H4)2]+[C12B (С,Н,ЬГ

На основании данных по электропроводности растворов (СбН5)2ВС1,
<ЛС13 и (СбН5)гВг — А1С13 в нитробензоле, а также УФ-спектров этих си-

·, тем в метилэтилкетоне. Давидсон и Френч1 0 2 считают, что из (С6Н5)2·
• ВС1 iB ионизирующих растворителях в присутствии ионных добавок об-
разуется борониевый катион (С6Н5)2В+, изоэлектронный дифенилметил-
карбонию (С6Н5)2СН+.

Однако Моди и сотр.1 0 3 на основании анализа ПМР-спектров продук-
тов реакции дифенилборхлорида и перхлората серебра в сульфолане
пришли к заключению, что в растворе ион (С6Н5)2В+ координирован с
двумя молекулами растворителя и, таким образом, .является бороние-
вым катионом [(C 6 H 5 hB (сульфолан)2]+.

К такому же выводу пришли Армстронг и Перкинс 104 на основании
совпадения электронного перехода, рассчитанного по методу Паризер—
Парр — Попла, с наблюдаемым поглощением в УФ-спектре для дифенил-
борного катиона.

Таким образом, вывод Давидсона и Френча о наличии иона (СбН5)2В+,
очевидно, следует считать ошибочным, а значительное увеличение элек-
тропроводности раствора дифенилборхлорида в нитробензоле при добав-
лении хлористого алюминия может быть объяснено образованием ка-
тионного комплекса бора по следующей схеме:

(С 6 Н 5 ) 2 ВС1 + Solv ί^ (С 6 Н 5 ) 2 ВС1 · Solv (47)

(QH 5) 2 BC1 · Solv + A1CI3 + Solv
(C6H5)2

Solv . . . В . . . Cl
Solv

Aid-

[(C6H5)2B(Solv)2]+AlCn

где Solo = C6H5NO2.
Михайлов и сотр.45 обнаружили, что эфирные растворы некоторых

диарилборхлоридов [(С6Н5)2ВС1, (о-СН3СбН4)2ВС1, (/?-СНзСбН4ЬВС1
(а-СюН7)2ВС1 и (С^Нд^гВС!] -проводят электрический ток и объяснили
это явление существованием в эфире равновесия между борорганически-
ми хлоридами и соответствующими им борониевыми солями:

R2BC1 + 2 ( С 2 Н 5 ) 2 О i ; {RaB [О (С 2 Н 5 ) 2 ] 2 }+ С Г (48)
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Однако на основании данных ПМР спектров Моди и сотр.1 0 3 показа- i
ли, что катион борониевой соли {(СбН5)2В[О(С2Н5)2]2}

+С1О4~* недо-
статочно стабилен и полностью разлагается за несколько часов по сле-
дующей схеме:

{(С6Н5)2В[О(С2Н5)2]2}+ - (С6Н5)2ВОС2Н54 (С2Н5)3О+ (49)

д. Получение борониевых солей из бортригалогенидов

При взаимодействии бортригалогенидов ic аминами получен ряд ка-
тионных комплексов бора. Реакция является многостадийным процес-
сом, а характер конечных продуктов зависит от многих факторов 1 0 5" 1 1 1.
Так, Нот и сотр.1 1 2 при исследовании реакции треххлористого бора с ди-
метиламином показали, что аминолиз треххлористого бора протекает
через стадию образования борониевой соли — хлористого дихлор-бис-
(диметиламин)борония (V), а диметиламинобордихлорид возникает
лишь при термическом разложении V в процессе аминолиза:

ВС1„ H N ( C H ^ С13В · HN (CH3)2

{С12В [HN (СН3)2}
+С|- _ H W > r t . v . » n - C 1 * B N ( с н з ) 2

(V)

I (50)

- > B[N(CH3)2]3

Реакцией диметиламин—>-бортрихлорида с аминами в эфире или бен-
золе синтезированы борониевые соли, содержащие в катионе различные
амины 112· и з .

Г /NH(CH3)21+
С13В · NH(CH3)2+L -» C12B' Cl~ (51)

L L J

где L = NH3, i-C3H7NH2, C4H9NH2, (CH 3) 2NH, (C2H5)2NH, N(CH 3 ) 3 , пи-
ридин, 4-метилпиридин.

При кипячении триметиламин-бортрибромида с 3-хлорпиридином так-
же выделена борониевая соль [Br2BiNC5H4Cl)2]+Br114.

Подобные соли получены при действии аминов на растворы бортри-
галогенидов в бензоле или хлороформе 1 1 5" 1 1 8**.

ВХ3+ 2L - [X2BL2]+X- (52)

где (а) Х = С1, Вг; L = NH(CH 3 ) 2 , RNH2, C5H5N; (б) X = I , L = C5H5N.
Аддуктам, полученным при взаимодействии треххлористого бора с

* Следует отметить, что в работе 45 рассматриваются соли с анионом Ci", однако
борониевые соли, содержащие анион С1О4~, как правило, более стабильны67.

** Интересно, что при изучении с помощью ПМР-спектроскопии растворов бортри-
галогенидов в пиридинах в интервале температур от —50° до +35° не было обнаружено
образование борониевых солей 119.
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мочевинами, на основании данных по электропроводности, Гринвуд и
Робинсон 120 приписывают ионную структуру:

R

)
NH/

R

ВС1а СГ

Следует упомянуть, что ИК-'Спектр соединения, выделенного в реак-
ции SbCl5 с аддуктом нитрида серы с треххлористым бором наиболее
близко отвечает структуре борониевой соли1 2 1.

Г"сГ
N В -
I 61

Подобный катионный комплекс бора зафиксирован при изучении фа-
зовых диаграм BCi3—SbCl5—CH3CN при 25°122.

ВС13 + SbCl5 + 2CH3CN -» [C12B (CH3CN)3]+ SbCl^ (53)

На основании анализа спектральных характеристик и данных по
электропроводности растворов треххлористого и трехбромистого бора
в ацетонитриле Шмульбах и Ахмед 1 2 3 · 1 2 4 пришли к заключению о -су-
ществовании в растворе ионных пар [(CH3CN)2BX2]

+BX4'~. Однако сде-
ланные авторами выводы, по-видимому, нуждаются в дальнейшем под-
тверждении. Эти же авторы1 2 5 полагают, что борониевый катион
[12В(СНзСМ)г]

+ образуется при растворении (C2H5)4NBI4 в ацетони-
триле:

(С2Н5)4 NBI4 _CHjCN^ ( С Д ) 4 Ν + + [ Ι ϊ Β (CH3CN)2]+ + 21- (54)

Образование борониевого катиона постулировано в реакции получе-
ния арилборгалогенидов из ароматических углеводородов и треххлори-
стого бора в присутствии треххлористого алюминия и алюминия 1 2 6 · 1 2 7 :

АгН + ВС13 — АгН · ВС13

 А1с1з-> ArHBCl+ A1C17 (55)

АгНВС1+ ^ ArBCl2 -f H+

3 Н+ А1С1Г + А1 • 4 А1С1,

Единственным примером получения катионных комплексов бора из
трехфтористого бора является реакция эфирата трехфтористого бора с
третичными диаминами 4 0 · 1 2 8 :

(CH,).V

/ N ( C H 3 ) 2

\=С + 2BF ; i-O(C2H5)r

\:(СН3Ь

( С Н 3 ) 2

)BF2

\\

(CH3)2N
(СН,)2

BF;

(56)

/N(CH3) :

Y 2 3F,- О(С2Н5)-г

(CH 3 ),
Ν '
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Большинство исследователей для комплексов боргригалогенидов с
аминами принимают ковалентную структуру R3^nHnN—>-ВХ3. Однако
известен ряд работ, в которых аминным комплексам треххлористого бо-
ра приписывают ионные структуры:

[R3_n Hn NBC12]+ С1- [(R3_n HnN)2 BC12]+ BCl^

Так, образование ионного комплекса в системе диметиламин — трех-
хлористый бор предположили Браун и Остгофф1 1 1, которые на основа-
нии изучения давления паров диметиламин-бортрихлорида, сделали вы-
вод о существовании в газовой фазе равновесия:

(СН.,)2 NH · ВС13 15 (СН3)2 NBC12 · НС1 tx (CH3)2 NBCI2 + НС1 (57)

Это наблюдение позволило им записать'структуру амин-борана в рав-
ной степени и в виде соли:

Н з С ч Μ 1

X I С1-

Подтверждением ионной структуры может служить реакция данно-
го комплекса с хлорным железом, приводящая к образованию
[Cl 2BNH(CH 3)2]+FeCl4- 1 2 9 . Кроме того, диметиламин-бортрихлорид
легко гидролизуется в водном растворе азотнокислого серебра с образо-
ванием AgCl, что находится в [резком противоречии с поведением трудно
гидролизуемого триметиламин-бортрихлорида, который также не реа-
гирует с FeCl3. В то же время, низкая проводимость растворов данного
комплекса в хлороформе не говорит в пользу ионной структуры 130.

Джеррард и сотр.1 3 1 предложили рассматривать комплексы трех-
хлористого бора с алифатическими вторичными аминами как тетрахлор-
бораты дихлор-быс- (диалкиламин) борония:

[С12В (NHR2)2]+ ВСЬ"

где R = CH3, i-C4H9.
Основанием для такого предложения явился анализ ИК-спектров

этих соединений, в которых имеются полосы поглощения, характерные
для ВС12-группы; а также частоты, отвечающие аниону ВСЦ~.

При изучении вязкости и электропроводности расплавов комплексов
треххлористого бора с пиридином и пиперидином в широком интервале
температур Гринвуд и Вейд 132 пришли к выводу о наличии диссоциа-
ции этих комплексов на ионы, примерно на 1%. На этом основании
было предложено следующее равновесие ковалентных и ионных форм:

2 ВС13 · NC.H, t ; [C12B (NC5Hx)2]+BCl7 (58)

где я = 5,11.
ИК-спектры твердого комплекса пиридина с треххлсристым бором и

его растворов в бензоле1 3 2, а также ЯМР-спектры В11 комплексов пири-
дина с ВХ3 (Х = С1, Вг) ,в ацетонитриле и хлористом метилене соответ-
ствуют ковалентной структуре C 5 H 5 N-BX 3

1 1 8 · 1 2 3 .
Борониевые соли с эфирными лигандами в катионе были синтези-

рованы Михайловым и сотр. 1 1 5 " 1 1 7 при действии хлорного железа или
олова на эфирные растворы треххлористого бора.

ВС13 + 2 L + FeCl3 -=!?!-> [C12BL2]+ FeCl^ (59)
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где L=(C 2 H 5 ) 2 O, С4Н8О.

2 ВС13 + 4 С4НвО + SnCl4 - ^ 1 - » [С12В (ОС4Н8)2]+SnCl2

6~

На основании результатов данной реакции, а также на основании
определения молекулярных весов эфиратов бортригалогенидов в эфире
по методу Зингера * и способности эфирных растворов бортригалогени-
дов проводить ток, сделан вывод4 5 о существовании равновесия в эфире
между нейтральным комплексом (VI) .и борониевыми солями (VII) и
(VIII):

. ВХ.,-О(С2Н6)2

Х3В · О (С2Н5)2 + (С2Н5)2 О ί5 {Χ2Β [О (С2Н5)2]2}+ Х - ^
(VI) (VII)

ш+вх7 (60)
(VIII)

где Х=С1, Br, F.
Однако эти результаты могут быть объяснены и с других позиций.

Например, электропроводность комплекса трехфтористого бора с ани-
золом ТТечалин и Панченко объясняют образованием комплекса с пере-
носом заряда 133. Фартиэлло, Она к и Шустер 134 обнаружили, что эфир-
ные растворы комплексов ВС1з-ОС4Н8 и ВВгз-О(С2Н=)2 нестабильны,
вследствие чего электропроводность может быть вызвана наличием про-
дуктов разложения. Кроме того, ЯМР-спектры эфирных комплексов
бортригалогенидов, содержащие всегда один сигнал Б 1 1 и один сигнал
соответствующий каждому виду протонов закомплексованного эфира,
также не подтверждают наличие ионных структур 134. Принимая во вни-
мание данные работы134, структуры типа [ (R2O)2BX2] +Х- вообще мож-
но отвергнуть для эфирных комплексов бортригалогенидов. Взаимодей-
ствие эфирных растворов треххлористого бора с кислотами Льюиса не
обязательно должно сопровождаться их ионизацией, а может происхо-
дить по схеме SN2:

С1
R2O · ВС13 + FeCl3 - ^ 2 - > R2O . . . В * . . С1 . . . FeCI3 -> [(R2O)2 BC12]+FeCl^ (61)

R2O

Все это не позволяет считать окончательно решенным вопрос о сущест-
вовании равновесия в эфирных растворах тригалогенидов бора.

Треххлористый бор может реагировать с β-дикетонами, давая катион-
ные комплексы бора. Именно этой реакцией в 1906 г. Дильтеем были по-
лучены первые катионные комплексы бора1:

R Г R R Ί
с = о ο ~ 4

C=0 |^Ч-0 ^ϋ-C j

CI" (62)

где R = CH3) C6H5.
Впоследствии метод был усовершенствован и распространен на дру-

гие β-дикетоны Балабаном и сотр. 135.

* Определенные молекулярные веса эфиратов треххлористого, трехфтористого и
трехбромистого бора превышают значения для нейтральных комплексов соответственно
па 50, 40 и 20% 45.
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R1 R' 1+ <J

\
.о

С
'°===

—СН,С + BIOR),+ H X ^ - НС Ж СНС

V' 4 = 0 ' ' ХО-С
L R" R'

X" (631

где R' = R" = CH 3 , C 6 H 5 ; R = H, n-C 4H 9; Х = С1, С1О4-.
Хелатные «атионные комплексы бора, содержащие в качестве аддук-

тов производные троп о нов, синтезировали Муеттертис и сотр. 1 3 6 ~ 1 4 2 реак-
цией между соответствующими производными тропонов с ВВг3 в хлоро-
форме или хлористом метилене:

В В Г з

где Т = трополон, тиотрополон, Li = соль Ν,Ν-диметиламинотропоимина,
N-метиламинотиотропон.

В случае трополона хелатные комплексы бора могут быть получены
из борной кислоты и трополона в водном растворе в присутствии неор-
ганических кислот.

3. Получение катионных комплексов при присоединении галогенидов
к аминоборанам

Наиболее подробное исследование реакции аминобсранов с галоге-
новодородами было проведено Нотом и сотр. 6 3 · 8 7 · i43-i47_ Q,H H установили
что реакция может приводить к двум различным продуктам, причем
структура соединения зависит главным образом от характера замести-
телей у атома бора. В случае объемных заместителей образуются про-
изводные аминоборанов, если же заместители имеют небольшой объем,
получаются борониевые соли:

(CH3)2N r(CH3)2NH /X1+
) В - Х + 2НС1 -* >В( С1- (65)

(СН3)2 N/ [ (СН3)2 NH 7 x C l J
(IX)
или

(СН3)2 NB< + (СН3)2 NH · НС1
•CI

(X)
где (IX) Х = Н, СНз, С 2 Н 5 , С 6Н 5, С1*. F, N ( C H 3 ) 2 ;
(X) Х = С 3 Н 7 , C 4 H e , S i ( C H 3 ) 3 , S i ( C 6 H 5 ) 3 , B [ N ( C H 3 ) 2 ] 2 , N ( C 2 H 5 ) 2 .

Механизм реакции аминоборанов с хлористым водородом заклю-
чается, по-видимому, в присоединении НС1 к связи В—N аминоборана с
образованием XI. Последующее присоединение второй молекулы НС1
привод¥лт к образованию оорониевой соли (XII), катион которой при на-
личии объемных заместителей оказывается нестабильным и разлагает-
ся с образованием продуктов замещения.

Η . . . С1
R2N | | н с 1 [ R 2 N H 4 /X }+

> В - Х + НС1 - R2N -В-Х * > В / С1- -» (66)

(XI) NR2 (XII)
/Χ ·

-> R2N-B< +R2NH2C1
XC1

* Интересно отметить, что Виберг и Шустер 1М описали продукт с таким же со-
ставом более, чем за 30 лет до работ Нота.



Катионные комплексы бора 1929

Реакции хлористого водорода с аминоборанами, исследованы в ряде
работ. Так, описано 1 4 8 получение катионного комплекса бори (XIII)
реакцией В-метилдиазаборолина с хлористым водородом:

H2C-NH
I

Н„С—
В-СН 3+2НС1

H 2 C - N H 2

в̂
(XIII)

CH
СГ (67)

Михайлов и сотр. 1 1 5 -ч 7 показали, что взаимодействие диметиламино-
бордигалогегаида с гидрогалогенидами аминов в хлороформе приводит
к получению борониевых солей:

(СН3)2 NBX2 + L · НХ
j-(CH 3 ) 2 NH

L L

+
(68)

где Х = СГ, Br; L= (CH3)2NH, C5H5N.
Реакцией бигуанидина с трис- (диметиламино) бораном в кипящем

пиридине с последующей обработкой 0,5 N хлористоводородной кислотой
синтезирован катионный комплекс бора (XIV) И 9 :

2NC
\

NH3

C - N H 2

C=NH
I

N H 2

B[N(CH 3

НС1
—2(GH 3) 2NH

N H 2 NH 2

[ I

,C—bSH HN=C

X C=NH
I

NH2

(XIV)

: >
H N - C

NH2 _

Cl "(69)

Следует отметить особое поведение йодистого водорода по отноше-
нию к аминоборанам. В противоположность реакциям с хлористым и
бромистым водородами метил-быс-(диметиламино) боран присоединяет
в толуоле только один моль йодистого водорода, давая нерастворимый
комплекс (XV):

[(СНзЬ N]2 В-СНз + HI -» [ (СН3)2 N]2 B-CH3 · HI (70)
(XV)

Нот и сотр.145 на основании данных ИК-'Спектра приписывают про-

структуру , в—сн 3

( C H 3 ) 2 N l

в ,которой катион стабилизирован образованием π-связи между атомами
бора и азота. Дополнительным подтверждением такой структуры ка-
тиона является реакция XV с хлористым водородом, приводящая к полу-
чению борониевой соли (XVI) и исчезновению в ИК-спектре полосы по-
глощения (1576 см-]), характерной для связи B^_N:

Ч
.в-сн3

(XV)

Г + HOI- В

(XVI)
сн3

( 7 1 )

2 Успехи химии, № 11
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Сходно реагирует йодистый водород и с трис- (диметиламино) бора-
ном. *

(СН3)2м г(СН3)2МН -, 3 +

) B - N (СН3)2 + 2 HI -> ^ В — N (СН3)2 1^ (72)
К L{CH3)3NH -I

(XVII)

Строение (XVII) основано на данных ИК-спектра.

4 Взаимодействие бороводородов с амин-боранами при повышенных
температурах

Одним из общих методов получения катионных комплексов бора яв-
ляется предложенная Миллером и Муеттертисом 7 0 · 1 3 8 · 1 4 0 · 15°, реакция
между соответствующими комплексами борана и ониевыми солями, про-
водимая при повышенном давлении и температуре 100—180°:

L · ВН3 -f L · НХ -> [H2BL2]+ Χ" + Н2 (73)

Этим методом синтезированы разнообразные борониевые соли, со-
держащие во внутренней сфере катиона амины, фосфины, арсины и ди-
алкилсульфиды, а в качестве аниона различные кислотные остатки. Вме- f
сто ониевой соли могут быть использованы эквивалентные количества
основания и кислоты.

Катионные комплексы бора получаются и при взаимодействии комп-
лексов борана с основаниями с дибораном или высшими бороводорода-
МИ ПРИ 100—250° 138,151-155.

L · ВН3 + В2Н6 -» [H2BL2]+ Х - (74)

где X = Bl2Hl7 ; В 1 2 Н „ и - и др.; L=(CH 3 ) 3 N; (CH3)3P;
(CH3)3As, (CH3)2S.

Борониевые соли, содержащие катион

н2в(
X N (СН 3 ) 3 -СН 2

образуются при разложении при 140—150° аддуктов пентаборана-9 с
Ν,Ν,Ν'Ν'-тетраметилэтилендиамином (ТМЕД) и В4Н8-ТМЕД 156.

Бичли, исследуя пиролиз аминных комплексов борана как в присут-
ствии хлористого бис- (метиламин) борония, так и без него, выделил бо-
рониевые соли с катионами, содержащими несколько атомов бора 1 5 7 · 1 5 8 ;

Н3В · ΝΗ (СН3)2 -г [Н2В (NH 2 CH 3 ) 2 ] + C1- | ^ ' У . ,

-» [CH3NH2BH2NHCH3BH2NH2CH3]
+ С1~ + Н2 + [Η,ΒΝ (СН3)2]2

Н3В · NH2CH3 + [H2B (NH2CH3)2]+ C\~ ~^~*

-* fCH3NH2BH2NHCH3BH2NH2CH3]+ C\~ + Н2 + (75)

+ [CH3NH2BH2NHCH3BH2NHCH3BH2NH2CH3]+ С\~ + H3B3N3 (CH3)3

(XVIII)

Те же самые продукты получены при частичном пиролизе 1,3,5-триме-
тилциклотриборазана, в присутствии гидрохлорида метиламина. Струк-
тура борониевой соли (XVIII) предложена Бичли на основании данных
ИК- и ПМР-спектров.

\
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Описано получение быс-(1,3-дикетонато) борониевых солей при раз-
ложении 1,3,2-диоксабориниевых солей при 100° как в твердом 'состоя-
нии, так и в инертных растворителях (толуол, CH3CN) l 5 9 · 1 6 0 .

(7Θ)

где Х = С1-, С107 ; R = CSH5; R' = CH3, C6H5; R" = CH3, C6H5.

5. Прочие методы получения

Запатентован метод получения борониевых солей состава [H2BL2]+X~,
где L = третичный амин, фосфан или нитрил; Х~ = С1О4~ или BF4~, за-
ключающийся в обработке боргидридов или амин-боранов перхлоратом
или фторборатом трифенилметила в присутствии оснований 161· 1 6 2:

(С6Н5)3 CBF4 + (СН3)4 NBH4 + 2 C5H5N с н ~^->

-» [Н2В (NC5H5)2]+ BF~ + (С6Н5)3 СН + (СН3)4 NBF4 (77)

При кислотном гидролизе аддуктов пентаборана-9 с ТМЕД и B4Hs-
•ТМЕД образуется катион

,Ν (СН8)2-СН2-|+г /Ν (СН3)2-СН2-|

Н2В |
L Ч N (CH.W-CH J

с количественным выходом. Тот ж е катион получается при гидролизе
этих аддуктов в нейтральных у с л о в и я х 1 5 6 .

Лапперт и с о т р . 1 6 3 при реакции двух молей дибутиламина с одним
молем 2-изоцианато-1,3,2-бензодиоксабороната выделили комплекс со-
става C22H41O2N2B, устойчивый к пиролизу и алкоголизу. Н а основа-
нии данных ИК-спектра комплексу приписано строение борониевой соли
(XIX):

\ 3—NCO + (я-С,Н 9 ).Л'Н

-п).А

В—N(n-C 4 H 9 ) 2 +

(78)

•N(C4Hq-n),

\ N(C 4 H 9 -«) 2

(XIX)

Борониевые соли
}I

и {[(CH3)3NBH2]2-
C H ) C H S C H

р [ ( ) ] { [ ( ) ]
SCH3}

+I~ были выделены при обработке H3BN(CH3)2CH2SCH3 соот-
ветственно йодистым метилом и пиридином или йодистым метилом и
водой80.

Описано получение ионных соединений бора (авторы относят их к
борониевым солям) при взаимодействии триметиламин — диметиламино-
метилборана с этилбромацетатом или хлористым водородом 7 1 · 1 6 4:

(CH 3)3N-BH 2CH 2N(CH 3) 2 + BrCH 2 CO 2 C 2 H 5 -> [(CH3) 3 NBH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 CH 2 CO 2 C 2 H 5 ]+Br-

PF
(CH 3)SN-BH 2CH 3N (CH 3 ) 2 -f HC1 [(CH 3 ) 3 NBH 2 CH 2 N (CH 3 ) 2 H]+PF e

(79)
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Подобные соединения также образуются при метилировании йоди-
стым метилом или при гидролизе литиевого производного борана Ί
(XX)71· ш:

H 2 B-CH 2 N (СН3)2

(CH 3 ) 8 N-CH 2 l i

(XX)

2Н гО
H 2BCH,N(CH 3) 2H~I +

N(CH 3) 3 J

H 2 BCH 2 N (СНз)з

N (CH 3 ) 2 CH 2 CH 3

Li+ + 2 ОН-

(80)

PFO

Двух- и трехвалентные катионные комплексы бора

Как видно из предыдущего материала, достигнут значительный успех
в разработке методов получения однозарядных катионных комплексов
бора.

До недавнего времени почти ничего не было известно о катионных
комплексах бора, имеющих заряд более + 1 . Первое упоминание об этом
классе соединений относится к 1951 г., когда Сова1 6 5 сообщил о получе-
нии серии борониевых катионов с зарядом от 1+ до 3 + . Однако автор
не привел доказательств строения данных соединений. Лишь в послед-
ние три года появился ряд работ по получению двух- и трехзарядных
катионных комплексов бора, в которых строение данных соединений
подтвержено данными элементарного анализа, ИК-опектрами и данны-
ми по электропроводности.

При взаимодействии треххлористого бора с различными первичными,
вторичными и третичными аминами в бензоле получаются комплексы
состава BC13-3L (Ь = амин) 1 6 6-1 6 8, которым приписали структуру двух-
валентного катионното комплекса

СИ з+[Ч/С 1

в
L L / 4 L J

Подобные комплексы получены при взаимодействии В-трихлорбор-
азина и диэтиламинобордихлорида с избытком пиридина в бензоле или
петролейном эфире при 0°":

С1 Η

ΗΝ ВС1 + 4C 5 H 5 N

Cl Η

r C 5 H 5 N NC 5 H 5

ΗΝ

Cl Η

, N C S H S

-NC 5 H 5

ci: (81)

(C 2H 6) 2NBC1 2 -f 3 C 5 H 5 N -» [ ( C 2 H 5 ) 2 N B ( N C 5 H 5 ) 3 ] 2 + C 1 2

Трех- и двухвалентные комплексы бора были синтезированы при ки-
пячении (CH3)3N-BBr3 с избытком пиридина или его производными114:

4L

(CH 3) 3NBBr 3

[BL 4 ] 3 (CH 3 ) 3 N

[BrBL;] 2 +Br 3 + (CH3)3N

(82)

где Ь = 4-этилпиридин; Ь' = пиридин, 3-бромпиридин.
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Следует отметить, что полученные в реакциях трехбромистого бора с
ароматическими и циклическими аминами комплексы З С Б Н Ю Ы Н - В В Г З ,
3 ( C 6 H 5 ) 2 N H - B B r 3 , а также комплексы [ ( C H 3 ) 2 N ] 3 B - 3 H I и 3 ( C H 3 ) 2 N H ·
ВСЦ следует, по-видимому; рассматривать как двухвалентные катионные
комплексы б о р а 1 1 2 - 1 4 5 · 1 6 9 .

Синтезирован двухвалентный катионный комплекс, при взаимодейст-
вии грис-2,4,6-трихлорфенилбор!ата с аммиаком 98.

(С13С6Н2О)3В + 3 NH3 ->• [С13С6Н2ОВ (NH3)3]
2 + [C13C6H2O]; (83)

III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КАТИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ БОРА

Кат-ионные комплексы бора представляют собой кристаллические
вещества. Большинство из них не растворимо в углеводородных рас-
творителях, четыреххлористом углероде и простых эфирах. Борониевые
соли с небольшими анионами (Cl~, NO3~, SCU" и т. д.) являются гигро-
скопичными веществами. Они заметно растворяются в галоидуглеводо-
родах (хлороформе, хлористом метилене, дихлорэтане), ацетонитриле,
ацетоне, спиртах и воде *, причем из последней некоторые соли кристал-
лизуются в виде гидратов8 9·1 5 0. Гидратационная вода легко удаляется
сушкой в вакууме над пятиокисью фосфора или перекристаллизацией из
ацетонитрила или хлороформа. Борониевые соли с большими анионами
(PF6~, Bi2Hi22^ и т. д.) значительно хуже растворимы в органических
растворителях и воде.

Борониевые соли, выделяемые из реакций, проводимых в хлорофор-
ме или четыреххлористом углероде, часто содержат от 0,2 до 0,9 моля
растворителя 7 5 · 7 6 · 1 3 6 . .

Солеобразная природа катионных комплексов бора подтверждается
их способностью проводить ток в водных растворах 89> " 4 , органических
растворителях 66· " · 10?· 125· М 5 или аминах 54. Ионная структура хлористо-
го бис-(аммин)борония, [H2B(NH3)2]+C1- и «диаммиаката тетрабора-
на», [Н2В(ЫНз)2]

+ВзН8", подтверждена также данными рентгенострук-
турного анализа 17°-172. Молекулярные веса этих комплексов определены
в жидком аммиаке 4 9 · Ι 7 3 ·174.

Катионные комплексы бора с асимметричным атомом бора должны
существовать в оптически активных формах. После ряда неудачных
попыток 135' 150 были выделены оптически активные катионные комплек-
с ы 60, 66, 175.

CH 3 -C 5 H 4 N X / Η Ί +

(CH8)8N
/
В PFe

гдеХ = С1, Вг.

ЯМР-спектры катионных комплексов бора

ЯМР-спектры В 1 1 катионных комплексов бора с двумя ВН связями
представляют собой триплеты с соотношением интенсивности 1 : 2 : 1 и
величинами констант /вн 90-М20 гг4зэ-40- ss-eo, 67,72,75,76, 150, ire, i77> с п е к т _
ры катионов с одной ВН связью состоят из симметричных дублетов с
•/вн = 134-М 60 Щео> 6 б ' 6 7 · 1 5 0 · Спектр бис- (триметилфосфин)борония со-
стоит из квинтета (0,5 : 4,4 : 5,5 : 4,4 : 0,5) 150. Описаны также ПМР-
спекторы различных катионных комплексов бора 4 0- 5 8- 6 0 · 6 6 · 67· еэ-7з,
76, 88, 103, 128, 135, 147, 150, 151, 178

Определена растворимость ряда борониевых солей в воде 90.
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ИК и УФ-спектры катионных комплексов бора

В ИК-спектрах борониевых солей типа [H 2BL 2]+X~, (где L — основа-
ние Льюиса) имеется дублет в области 2380—2600 см~ \ отвечающий
валентным колебаниям ВН-связей. Форма этого дублета оказывается
симметричной для бмс-арсиновых и бис-фосфиновых катионов, но асим-
метричной для бис-аминных катионов, причем полоса меньшей интенсив-
ности лежит в области длинных волн. Частоты, обусловленные деформа-
ционными колебаниями ВНг-группы, находятся в области 1065—
1170 см*1. В дейтерозамещенном катионе [D 2BL 2] + частоты валентных
и деформационных колебаний ВО2-группы смещаются соответственно
до 1900—1760 и 915 см~х. Катионы типа [HB(R)L 2 ]+ имеют в области
2430—2600 см~х синглет значительно меньшей интенсивности, чем дуб-
лет ВН2-ГРУППЫ 22· 23> 40· 56~59· 67< 69-76, 143, 150, 158

Спектры комбинационного рассеивания боргидридов бис-(аммин)-бо-
рония и бис- (диметилсульфоксид)борония содержат по две полосы ВН2-
группы (2371—2315, 2437—2422 см~1 8 · 4 1 ) .

Описаны ИК-спектры борониевых солей (R'R"BL 2 )+X~, содержащие
у атома бора различные заместители (R' и R" = галоид, алкил, арил
И Др.) 40, 54, 67. 88, 90, 96-101, 114. 123, 128, 144. 145. 163> ИК-'СПеКТрЫ КОМПЛ6КСОВ ДИЛЬ-

тея 135· 159· 1 7 8~ 1 7 9

; а также УФ-спектры различных борониевых катионов
40, 59, 76, 101, 102, 104, 114. ИЗ. 135, 179

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КАТИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ БОРА

Химические реакции катионных комплексов бора можно разделить
на три группы:

1. Реакции, протекающие с разрушением борониевой соли (пиролиз,
гидролиз и алкоголиз, реакции с основаниями).

2. Реакции, связанные с изменениями в борониевом катионе, но не
приводящие к его разрушению (реакции замещения, реакции обмена
лиганд).

3. Реакции анионов борониевых солей.

1. Реакции с разрушением борониевой соли

а. Термическая стабильность и пиролиз борониевых солей

Термическая стабильность борониевых солей зависит как от приро-
ды лиганд и заместителей у атома бора в катионе, так и от природы и
размеров анионов. Михайлов46 приводит следующий ряд закомплексо-
ванных с атомом бора оснований, расположенных в порядке уменьшения
стабильности борониевых катионов: диамины>амины>фосфины>арси-
ны>простые эфиры>сульфиды. В пределах каждого из перечисленных
типов оснований устойчивость бО'рониевого катиона определяется в ос-
новном пространственными факторами. Например, в случае аминных
лиганд можно составить следующий ряд по убыванию термической ста-
бильности борониевых солей 5 6:

[(С6Н5)2В (NH3)2]+Cl-> [(С6Н5)2В (NH2CH3)3]
+C1- > {(С6Н5)3В [HN (СН3]2}+С1-

Если боргидрид бис-(аммин) борония, стабилен до 80°, то боргидриды
бис- (метиламин) борония и бис-(диметиламин)бороиия устойчивы при
комнатной температуре лишь в вакууме10·23.

На -стабильность борониевых солей заметное влияние оказывает и
размер заместителя у атома бора, с увеличением которого стойкость со-
ли, как правило, падает. Так, хлористый этил-бг;с-(д«метиламин)бороний



Катионные комплексы бора 1935

разлагается при комнатной температуре, а хлористый метил-быс-(диме-
тиламин)бороний не изменяется в отсутствие влаги при этой же темпе-
ратуре 145.

Размер и природа аниона также оказывают существенное влияние на
термическую стабильность солей. Борониевые соли, образованные анио-
нами слабых кислот, стабильны лишь при наличии во внутренней сфере
катиона лиганд небольшого объема (NH3, CH3NH2)

 61. Борониевые соли
с анионами сильных кислот отличаются большей стабильностью. Если
борониевая соль [ (СН3)2В (ΝΗ 3) 2] + [Η2Β (СН 3) 2] разлагается при 10°,
то ее хлорид устойчив в этих условиях54. При образовании солей с
анионами сильных кислот и объемными лигандами решающее значение
для их устойчивости приобретает размер аниона, поскольку анионы не-
большого размера способны вытеснять лиганд из катиона при повышен-
ных температурах:

[H2BL2]+C1- -> Н2ВС1 · L + L (84)

в то время как анионы большого размера (В12НЙ2 , PFe^) позволяют по-
лучать стабильные борониевые соли с такими лигандами, как триме-
тиламин, димётилэтиламин, триэтиламин, 2,6-диметилпиридин 5 8 · 5 9 · 1 4 0 · 1 5 0 .

Для борониевых солей в зависимости от природы лиганд характерны
два типа термических превращений.

Пиролиз борониевых солей с третичными аминами в качестве лиганд
и анионами небольшого размера приводит к вытеснению амина из внут-
ренней сферы катиона анионом и образованию комплексов аминов с
производными борана 1 3 8 · 1 4 0 · 1 5 0 · 18°:

{Н2В [N(CH3)3]2}
+X- ^±1^— Η2Β-Χ·Ν (СН3)3 + N (СН3)3 (85)

где Х = С1, Вг, Ν3.
Другой тип термических превращений свойствен для борониевых со-

лей, содержащих в катионе 'первичные и вторичные алифатические ами-
ны. При нагревании этих солей получаются аминобораны и производные
циклоборазанов и боразолов, образование которых можно представить
следующими уравнениями:

/NHR1R2n+ R\ /NR1R2

в χ- > в -\- нх
2J R 4 / '

- HX -> В—№RR2 -I- NHRiR2 · HX (86)
R-l/

(XXI)

Если R3 и R4 = C,,H2n+b СбНз, Cl, то .пиролиз заканчивается на этой
стадии. В случае R' = R3 = R4 = H продукт (XXI) может циклизоваться
с образованием циклоборазанов (H2BNHR)3, или подвергаться дальней-
шим превращениям, приводящим к производным боразолов:

B-NHR-:L>(HBNR)3 (87)

н /

Иллюстрацией к этой схеме могут служить приведенные ниже приме-
ры превращений борониевых солей при нагревании.

Широкий интервал плавления борониевых солей {C1(X)B[NH·
• (СН3)2]2}+С1-, по-видимому, может быть объяснен их частичным раз-
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ложением при нагревании. Эта реакция, приводящая к образованию
аминоборанов, протекает гладко при 170—200°63·88· 112· 143->45.

Х \
{С1 (X) В [NH (СЩ,и>+С1-1?о^2оо' . B - N (СН3)2 + (CH3)2NH · НС1 (88)

где Х = Н, С1, Вг, СН3, С6Н5.
Следует отметить, что введение объемных заместителей, связанных с

бором, в катион борониевой соли приводит к снижению температуры, при
которой начинается превращение 81· 84:

[(С6Н5)2В (NH2R)2]+C1- -

где R = CH3, C2H5, i-C4H9.

[(р-СН3С6Н4)2В (NH2R)2]+C1-

(C 6 H 5 ) 2 B-NHR + RNH2 · НС1

(p-CH3C6H4)2 BNH2 -f RNH2 · HCI

(89)

где R = C2H5, i-C4H9.
При разложении солей [H2B(NH2CH3)2]+X- и [CH3NH2BH2NHCH3—

BH2NH2CH3]+X-, где Х = ВН4 и С1, при 100—125°, образуются 1,3,5-три-
метилциклотриборазан и 1,3,5-триметилборазол 157· 158· ш .

Пиролиз диаммиакатов диборана и тетраборана при 180—190° при-
водит к образованию боразола 4 7 · 1 8 2. N-Три-п-бутилборазол, бис-(п-бу-
тиламино)боран и я-бутиламин-боран были выделены при термическом
разложении этилмеркаптид-бис-(п-бутиламин) борония77.

Совершенно иной вид термического превращения обнаружен при на-
гревании перхлората дициклогексил-бис-(пиридин) борония в СНС13.
При этом образуется циклогексен и перхлорат циклогексил-бис-(пири-
дин) борония б 7:

[(C 6 H n ) 2 B(NC 5 H 5 ) 2 ]+C10 4 - Д [ C H 1 1 ( H ) : B ( N C , H 6 ) 2 ] + C 1 O (90)

Пиролиз борониевой соли

г С Н , — N H ,

\ в /
С1

Ч СН 3

L СН,—NH,

С1-

при 300° в присутствии хлористого водорода приводит к образованию
метана и СН3ВС12 с незначительными выходами 148.

Описано также разложение дифенил-быс-(этоксид) борония 103:

{(С„Н5)2В [О (С 2Н 5) 2] 2}+ -»(С 6 Н 5 ) 2 В-ОС 2 Н 5 +(С 2 Н 5 ) 3 О+ (91)

и превращение" при сублимации в вакууме 2-валентного катион-
N H - B (NC5H5)2-i2+

ного комплекса бора

NH—BC1
/ \

С1В NH Cl-

N H - B (NC5H5)2

/
С1В

\
NH

/
NH-B (NC5H5)2 J

Cl2 , в одновалентной
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б. Гидролиз и алкоголиз

Гидролиз и алкоголиз борониевых солей являются важнейшими реак-
циями катионных комплексов бора.

Следует отметить, что большинство борониевых солей устойчивы к
воде и кислотам, но достаточно быстро разрушаются под действием ще-
лочей3 9·5 6·5 8·6 6·6 7· 6 9~7 1·7 3-7 6·8 8·8 9· 1 И-1 5 8. Таким образом, эта реакция, оче-
видно, сводится к нуклеофильной атаке борониевого катиона.

Хотя не было систематического исследования отношения борониевых
солей к гидролизу, рассмотрение литературного материала позволяет
выделить ряд факторов, определяющих гидролитическую стабильность
катионных комплексов бора.

Гидролитическая устойчивость борониевых солей, в первую очередь,
определяется основностью лиганд в катионе. С увеличением основности
лиганд соли становятся стабильнее. Так борониевые катионы, содержа-
щие малоосновные тиоэфирные лиганды· [H2B(SR2)2]+, легко гидроли-
зуются водой*. Соли бис-(триалкиларсин)борония, (H2B(AsR3)2]

+X"
в которых лиганды более основны, уже могут быть перекристаллизованы
из воды, но кипящая вода медленно их гидролизует. Катионы с еще бо-
лее основными третичными фосфинами [H2B(PR3)2]+, устойчивы даже к
кипящим минеральным кислотам, но медленно разлагаются в горячих
щелочах. Бис-(амин)борониевые катионы, [H2B(NR3)2]+, не подвергаю^
ся воздействию концентрированных кислот (НС1, HNO3, H2SO4) и 10%-
ной щелочи даже при нагревании70· и о · 15°. Однако замена NR3 в бороние-
вом катионе на 4-метилп,иридин приводит к резкому снижению гидроли-
тической стабильности соли58.

Аналогичная зависимость гидролитической устойчивости по отноше-
нию к щелочам при переходе к более основным лигандам обнаружена
Муеттертисом 136~138· ш ~ 1 4 1 и для хелатных катионных комплексов бора:

С Н , ^ + <-+

в

сн3

Скорость гидролиза борониевых катионов [H2BL2]+, где L — произ-
водные пиридина, обратно пропорциональна относительной силе основа-
ний ш . Неожиданно повышенную стабильность к гидролизу проявляют
борониевые соли с такими слабо основными лигандами, как диме-
тилформамид и диметилацетамид70 и N-окиси третичных оснований73.

Михайлов и сотр.183 на основании данных по сольволизу ряда хло-
ридов б«с-(алкиламин) борониевых солей установили, что с увеличением
объема молекул азотистых оснований гидролитическая устойчивость со-
лей понижается в рядах:

* Однако описан устойчивый к кислотам и щелочам борониевый катион, содержа-
СН3

I
щий S—СНз-группу, [ (CH3)2NBH2SBH2N (СН3)з] · Его повышенную гидроли-
тическую устойчивость Миллер я Роват 6 9 объясняют экранированием атома серы двумя
Н2ВМ(СНз)з-группами, которые изоэлектронны неопенткльной группе. Катион

Г с н г

|_(CH3)3NBH2S J2BH,

с меньшим экранированием атома серы гидролизуется водой.
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а) NH 3 >CH 3 NH 2 > C2H5NH2 > n-C3H7NH2>C4H9NH2 > n-C 5HuNH 2

>«-C 6 H I 3 NH 2 ;
б) NH3>CH 3 NH 2 >(CH 3 ) 2 NH;
в) n-C3H7NH2>i-C3H7NH2;
r) «-C4H9NH2>i-C4HN

Объемные или электроотрицательные заместители у атома бора по-
нижают гидролитическую стабильность борониевых солей 5 4 · 5 6 · 6 1 · ш . Так,
устойчивость солей типа {(Cl)XB[NH(CH3b]2}+Cl- уменьшается с уве-
личением объема заместителя X в следующем ряду8 8· и 3 · 1 4 7 : H > F > C 1 ~
~ С 6 Н 5 .

Природа аниона борониевой соли, по-видимому, также оказывает
влияние на ее гидролитическую устойчивость. Борониевые соли с анио-
нами слабых кислот, (СН3)2ВН2~, SR~, довольно легко подвергаются
гидролизу23· ш , в то время как анионы сильных кислот, особенно анио-
ны больших размеров (Βι2Η12~ , PF 6 ~), повышают гидролитическую
устойчивость солей 1 4 0 · 1 5 0 .

Гидролитическая стабильность «атионных комплексов бора зависит
от величины положительного заряда катиона и понижается с его умень-
шением И 4 .

Механизм гидролиза борониевых солей до сих пор не ясен. По дан-
ным Михайлова и .сотр.46·183, на первой стадии сольволиза борониевых
солей (H2BL2)+C1~, (где L — первичные и вторичные алифатические ами-
ны) происходит замещение одной молекулы амина молекулой воды или
спирта:

[ / L R~|+
н3в-о/ + L (92)

(XXII)

Образующийся смешанный катион (XXII) диссоциирует по связи
О—Η с образованием нейтрального комплекса окси- или алкоксибо-
рана:

XXII + ROH-»HaB/ + ROH.+ (93)
(XXIII)4OR

Соединение типа (XXIII) с большой скоростью претерпевает сольволиз с
выделением водорода.

Как видно из этой схемы, возможность вытеснения лиганды на первой
стадии будет определяться как основностью гидролизующего агента,
так и прочностью связи бор — лиганд. Легкость же кислотной диссоциа-
ции катиона (XXII) на второй стадии будет зависеть и от природы вхо-
дящего в него амина, и от основности среды. Кроме того скорость алко-
голиза уменьшается с увеличением объема молекулы спирта.

В случае щелочного гидролиза борониевых солей [H2BL2] +Х- (где
L — первичные или вторичные амины), очевидно, нельзя исключать воз-
можность взаимодействия гидроксил-иона с NH-протонами:

/NR3 τΓ Η χ /NHR2-i+ rH.

в +он-^
I-H'7 \4HR 2 J LH

в Н2О

В -»H2BNR2 + R2NH (94)
L H / 4 N H R o J

Н 2 В — р
Однако последняя схема ставится под сомнение в работе " 7 .
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Для щелочного гидролиза борониевых солей с катионами [H2BL2]+
(где L = PR3, AsR3, SR2), Муеттертис 1 4 0 · 1 5 0 предлагает другую схему,
по которой начальной стадией процесса является атака гидроксил-ио-
ном положительно заряженного гетероатома лиганды.

Интересно отметить, что в некоторых случаях возможна нуклеофиль-
ная атака гидроксил-ионом и более удаленного от бора атома 1 3 6 · 1 3 7 .
При щелочном гидролизе борониевого катиона, включающего в качестве
лиганд молекулы трополона, в среде, содержащей Н2

1 8О, происходит
обогащение трополона 18О, соответствующее '/2 максимально возможной
величины. На основании этого Муеттертис полагает, что начальная ста-
дия гидролиза заключается в атаке О Н " ионом не центрального атома
бора, а углеродного атома, связанного с кислородом:

\ R / •«ОН--
/ О -

\

,0 -

он
(95)

18QH 1 8 O

Аналогичная схема гидролиза предложена для борониевого катиона
[(CH 3) 3NBH 2O+-P(CH 3) 3]+:

он-
[(CH3)8NBHaO«-P (СН)3]+ + ОН--* (CH3)3NBH2O <-Р (CH3)3 zi^(CH 8 ) 3 NBH s O-+PO(CH 3 ) s

(96)

Эта реакция имеет третий порядок: первый по борониевому катиону,
второй — по иону гидроксила 73.

Таким образом, сейчас трудно представить себе общую схему гидро-
лиза борониевых солей. Возможно, механизм реакции изменяется в за-
висимости от вида гидролизующего агента и природы борониевой соли.

в. Действие оснований на борониевые соли,
содержащие в качестве лиганд амины.

Опубликован ряд сообщений о получении аминоборанов или продук-
тов их полимеризации при действии сильных оснований на катионные
комплексы бора. По-видимому, протекание реакции во всех случаях
можно описать общей схемой, включающей на первой стадии отщепле-
ние основанием (А~) протона у амина в борониевом катионе.

[H3NBH2NH3]+ + А~ -* НА + H3NBH2NH, (97)
(XXIV)

где А- —основание [С = СН~, —ΝΗ 2 , Η", NH2R (R = H, алкил)]. Об-
разующийся аммин-аминоборан (XXIV) димеризуется с потерей молеку-
лы аммиака:

H3NBH2NH2

t -• H2NBH2NH2BH2NH3 + NH3 (98)
H2NBHaNH3

(XXV)

Получившийся аммин-аминоборан (XXV) или продукт его дальнейшей
конденсации может циклизоваться с удалением молекулы NH 3:

H3N (ВН2Ш2)„ - (HsBNH,)n + NH3 (99)
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Другой путь образования циклоборазанов (Η 2 ΝΒΗ 2 ) η включает ата-
ку атома бора в катионе бис- (аммин)борония аммин-аминобораном
(XXIV):

[Η3Ν·ΒΗ2ΝΗ]3 _^ [Η3ΝΒΗ2ΝΗ2ΒΗ2ΝΗ3]+ + ΝΗ3 (100)

Η2ΝΒΗ2 · ΝΗ3

(XXIV) (XXVI)

Борониевый катион (XXVI) с последующей отдачей протона основа-
нию (А~) (97) может удлиняться по вышеприведенной схеме (98) или
циклизоваться с потерей молекулы аммиака по уравнению (99).

Приведенные ниже примеры иллюстрируют образование аминобора-
нов в реакциях борониевых солей с основаниями.

Ацетиленид натрия реагирует с боргидридом бис- (аммин)-борония с
образованием аминоборанов в двух различных модификациях, одной из
которых является циклотриборазан (п = 3) 185.

[H2B (NH 3) 2]+BH~ + NaCsCH — — ^ (H2BNH2)n + NaBH4 + CH=CH+NH 3

(101)

Циклоборазаны состава (H 2 BNH 2 ) n , где л = 2, 3, 5 синтезированы ре-
акцией амида натрия с боргидридом бис- (аммин) борония 184.

[Н2В (NH3)2]+BH7 + NaNH2 ϊ ϊ ^ > - (Η2ΒΝΗ2)η + NaBH4 + 2ΝΗ3 (102)

«Диаммиакат диборана», устойчивый в сухом эфире при комнатной
температуре, быстро разлагается в присутствии незначительных коли-
честв аммиака с образованием полимерного аминоборана 3:

[Н2В (ΝΗ3)2]
+ΒΗ7 + ΝΗ3

 (-^ί2^^-> (H2BNH2)(i + Н3В · NH3 + Н2 (103)

По-видимому, аналогично разлагается этилмеркаптид бис-(этил-
амин)борония в эфире под действием следов амина6 1:

[Н2В (NH 2 C 2 H 5 ) 2 ]+SC 2 H 5 —-——-» H2BNHC2H5 + C2H5SH + C2H5NH2 (104)

Реакции хлористого бис- (триметиламин) борония с гидридом нат-
рия 186 и бутиллитием 164, а также реакции ряда борониевых солей с ме-
таллическим натрием 2 · 5 0 · 5 4 протекают с первоначальным элиминирова-
нием протона от атома азота или от алкильной группы амина.

В результате реакции с гидридом натрия получается шестичленный
борсодержащий гетероцикл с 5%-ньш выходом. Образование этого .про-
дукта можно представить следующей схемой:

[(CH3)3NH2BN (CH3)3j+Cl- + NaH -» NaCl + H 2 + [(CH3)3NBH2N (CH3)2CH2

e]

(CH3)3NBH2N (CH3)2 CH2
( 3 ) 2

ι ι
CH2(CH3)2NH2BN (CH3)3

(CH3)2N CH2 + 2 N ( C H 3 ) 3 (105)

Н2С N (СН3)2
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В реакции с бутиллитием в зависимости от соотношения реагентов
образуется ряд продуктов71· 1 6 4:

Н 2 В — C H a N ( C H 3 ) 2

L1C1 ' | 1 + 2 С 4 Н 1 0

( C H 3 ) , N ~ C H 2 L i

I(CH 3 ) 3 NBH 2 N(CH 3 ) 3 ] + Cf - ^

-Si^si; (106)

KCH3)2NCH2BH212

Реакции борониевых солей [ H 2 B ( N H 3 ) 2 ] + X - и [ ( C H 3 ) 2 B ( N H 3 ) 2 ] + -
• [ H 2 B ( C H 3 ) 2 ] ~ с натрием в жидком аммиаке, приподят к аминобора-
нам * 2· «• " :

[Н2В (NH3)21+X- + Na ™ * £ U H2NBH2 + NH3 + NaX + V2H2

где Х- = С1-, Br-, BH 4 -, B 3 H 7 .

[(CH,)2B (NH3)2]+[H2B(CH3)ar+Na ™i<*U Na [H2B(CH3)2]+(CH3)2B-NH2+NH3+V2H2

(107)

Борониевые соли, содержащие заместители у атома бора, также спо-
собны распадаться под влиянием аминов с образованием аминобора-
нов 8 4 · 8 6 :

R1 NH,C4H
[RiR2B (NH2C4H9)2]+C1- + NH2C4H9 -̂  В + C4H9NH2 · HC1

B-NHC4H94-C4H9NH2 (108)

где 1) R^R^p-CHsCeHi-, 2) R 4 - R 2 = (CH2)6.
Следует отметить, что хлористый гексаметилен-бис-(п-бутиламин)бо-

роний, не реагирует ни с ΟΗ3ΝΗ2, ни с (C2Hs)3N. К сожалению, в лите-
ратуре86 не приведено никакого объяснения этому явлению. В то же
время известно, что хлористый дихлор-бис-(диалкиламин)бороний 1 1 2 и
хлор-фенил-быс-(диметиламин) бороний88 гладко распадаются под дей-
ствием (C2H5)3N и (CH3)2NH:

(X) B(NHR;) (NHR'2)]+Cr + 2 L - ХВ + 2L-HX (Ю9)
\NR;

где Х = С1, С6Н5; L=(C 2 H 5 ) 3 N, (CH3)2NH.
Следует также отметить, что описаны реакции иного типа, приводя-

щие к превращению борониевого катиона. Так, комплекс С13В·
•3NH(CH3)2, который, очевидно, является 2-валентным катионным ком-
плексом бора, {CIB[NH(CH3)2]3}

2+C12~, превращается при действии три-
этиламина в одновалентную борониевую соль {C12B[NH(CH3)2]2}+C1~112.

* Источником водорода в этих реакциях являются обладающие кислыми свойства-
ми протоны аммиака. Это подтвердили Пери и сотр.6 при изучении реакции различных
дейтеропроизводных «диаммиаката диборана» с натрием в жидком аммиаке.
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г. Окисление борониевых солей

Борониевые соли, содержащие в качестве лиганд молекулы третич-
ных аминов, чрезвычайно устойчивы к окислению. Они не изменяются
при действии таких окисляющих агентов, как соли Ag+, Cu2 +, Hg + , Au3 +

бихромат калия, 30%-ный раствор перекиси водорода. Даже «царская
водка» при 100° не разрушает катион [H 2 B(NR 3 )2] + , а лишь превращает
его в монохлорпроизводное HB(Cl)B(NR 3 h 58· ш·150, 164. Описаны слу-
чаи окисления борониевых солей перманганатом калия 5 8 · 1 2 8 и N-окисью
триметиламина 106.

д. Восстановление борониевых солей

В настоящее время известно очень мало примеров восстановления
борониевых солей. Сообщалось о получении боразанов при действии
LiBH4 на [H 2 B(NH 2 R) 2 ]+C1- 4 . 5 6 · 6 2 .

Единственным продуктом, выделенным при восстановлении
[ ( С Н Ь В ^ Н з Ы + В г - водородом при 120° и давлении 3200 ат., оказался
бромистый аммоний 54.

Описано восстановление катионного комплекса бора, содержащего в
качестве лиганд трополон:

вн~
[(С7Н5О2)2В]+Вг- — ί - (С7НвО2) В (О2С7Н6) (ПО)

Аналогично восстанавливается алюмогидридом лития бромид бис-
(Ы,Ы-диметиламинотрополонимин)борония:

[(C9HUN2)2B]+Br- ЫАЩ^ (C9H12N2) В (C9HUN2) (111)

Оба этих борониевых катиона устойчивы к полярографическому восста-
новлению 136· 14°.

2. Реакции в катионе

а. Обменные реакции лиганд

Лиганды, находящиеся внутри борониевого катиона, могут быть вы-
теснены более сильными основаниями без разрушения комплекса. Мил-
лер и Муеттертис 140· 1 5 0 приводят следующий ряд оснований, располо-
женных в порядке уменьшения легкости обмена лиганд в катионах бо-
рониевых солей: сульфиды5§>арсины>фосфины>амины>диамины. В
том же направлении увеличиваются донорные свойства этих оснований.

Стерические эффекты заместителей в основаниях также оказывают
существенное влияние на возможность вытеснения лиганд из катиона.
Например, замещение диметилсульфида в { Н г В ^ С Н з Ь Ы г З ^ Н ^ 2 "
осуществляется быстро при комнатной температуре триметиламином,
α,α'-дипиридилом и Ν,Ν-диметилпиперазином, тогда как N-метилпипери-
дин и этилдиметиламин оказываются неспособными вытеснить диметил-
сульфид. Вытеснение третичных аминов диаминами протекает при повы-
шенной температуре (до ~150°):

(СН3)
2

Н,В

(СН 3) 2

цН»Г (112)
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Как полагает Муеттертис, первой стадией реакции является диссоци-
ация,

[Н2В (NR3)2]+ t- [H2BNR3]+ + NR3
(113)

поскольку образование переходного состояния по Siv2 механизму мало-
вероятно из-за пространственных затруднений. Однако, отсутствие ре-
цемизации оптически активного борониевого катиона

/N(CH3),

•сн3

как при комнатной температуре, так и при 100°, вызывает сомнение в
возможности обратимой диссоциации одного из лиганд у бора 6 6.

Описаны примеры замещения триметиламина в катионе на пиридин
или его производные при 100—ПО058.

Слабое основание — 4-ацетилпиридин оказалось неспособным вытес-
нить молекулу триметиламина из катиона при кипячении в бензоле в те-
чение 4 часов58. Интересно отметить, что сравнительно сильное основа-
ние триметиламин не вытесняет N-окись пиридина из борониевого катио-
на при 50°73.

Обмен лиганд первичных и вторичных аминов в борониевых солях с
небольшими анионами (С1~, ВН4~) протекает в мягких условиях 54. Так,
катионы [H2B(NH2CH3)2]+ и {H 2B[NH(CH 3h]2}+ подвергаются реак-
циям обмена лиганд при растворении в жидком аммиаке или жидких

аминах
23.

(CH3)2NH (ж)
1Н2В',!\Н,СН:!)2Г СГ ΖΪ

CH 3NH 2

[H2B(NH,)21
 +

*-L Г
2 BlHN(CH 3 ) 2 СГ

(114)

Поскольку в этих солях при низкой температуре не происходит дис-
социации амина из борониевого катиона, то можно допустить в этом
случае протекание реакций обмена лиганд по SN 2-механизму.

Попытки замещения лиганд в двух- или трехвалентных борониевых
катионах другими аминами привели к разложению продуктов или воз-
вращению исходных соединений l u .

б. Реакции замещения атомов водорода в катионе [H2BL2] +
При действии хлора или брома на растворы борониевых солей

[H2BL2]+X~ в воде 1 3 8 · 1 4 0 · 1 5 0 · 1 5 4 или хлористом метилене60-66 происходит
замещение одного атома водорода, связанного с бором на галоид. Одна-
ко хлорирование в воде идет медленно даже при 90°.

Η 4 / ΐ γ ГНЧ /Лу
в X- + Y2- в

Η 7 X L" J ΙΎ/ X L " J
" + HY (115)

гдеХ = 1, Cl; Y = C1, Br.
При действии на борониевые соли [H2B(NR3)2]+C1- таких реагентов,

как «царская водка», NCb и SFsCl образуются монохлорзамещенные
катионы [H(C1)B(NR3)21

+.
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Реакция иодирования борониевых солей не идет ни с иодом, ни с од-
нохлористым иодом. В последнем случае при 80° оба атома водорода за- Ψ"
мещаются на хлор:

IC1
{H2B[N(CH3)3]2}+C1- -> {С12В [Ν (СН3)3]2

(116)

При пропускании фтора в токе авота через водный раствор
{НгВ[М(СНз)з]2}+ при 0° получаются моно- и дифторированные катио-

ны {(F)HB[N(CH 3) 3]2}+ и {F2B[N(CH3)3]2}+. При фторировании в при-
сутствии иона хлора образуется смешанный катион {С1 (F) В [N (СНз) з] г}+-

Пероксидисульфурилфторид замещает оба атома водорода в катионе
борониевой соли:

{н2в I (CH3)3]2}+PF- {(FSO3)2B[N(CH3)3]2}+PF6- (117)

Как полагают Миллер и Муеттертис, механизм вышеприведенных ре-
акций является радикальным. Однако Рушкевич и сотр.66 на основании
данных по хлорированию борониевой соли [(СНз)з^Н 2МС 5Н4СНз]+1~
в СНгСЬ при низкой температуре и в отсутствие света предполагают, что
механизм реакции галоидирования борониевых катионов заключается в
электрофильной атаке связи ВН молекулой галогенида.

Галоидзамещенные катионы получаются и при нагревании полигало-
идных борониевых солей 6 6:

Η N (СН3)3

в п-[(CH 3 ) 3 NBH 2 NC 5 H 4 -CH 3 ]+r -J- [H2BN (CH3)3NC5H4CH3]+IC12

~=Ш^ [(CH3)3NBH (Br) NC5H4CH3]+Br

г Η χ χΝ (СН3)3 π

L C . A N C 5 H 4 C H 3 J
(118)

Описано также замещение на хлор метильной группы, связанной с
атомом бора в катионном комплексе, при нагревании последнего с хло-
ристым водородом. Однако не указаны условия реакции и свойства ко-
нечного продукта 148:

Н2С—СН2 I

Η,Ν ΝΗ,

- С И , С1 —

С 1 ~ н с Г

•; СН2—СНо

i I I
H2N NH2

\ /
В

! / \
— С1 С1 _

1- + СН4
(119)

с иодистоводо-При взаимодействии [ ( Ь ^ Ь
родной кислотой образуется {[(CH 3)3N] 2BH 2}+ 70.

Следует отметить, что в настоящее время описаны химические пре-
вращения катионов в комплексах бора, содержащих в катионе в каче-
стве лиганд лишь молекулы аминов. Единственным исключением, по-
видимому, является реакция борониевой соли (XXIX), содержащей в ка-

честве лиганда ацетонитрил, с метиловым спиртом
187.

r(CH3)3N

вн2

(XXIX)

сн,он
χ

вн 2CH 3-C=NH
F ; (120)
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3. Реакции анионов борониевых солей

Реакции обмена анионов в борониевых солях широко используются
для идентификации этих соединений и модификации их свойств. Так,
при обработке боргидрида бис-(аммин) борония хлористым или бро-
мистым аммонием в жидком аммиаке получены хлористый и броми-
стый бис-(аммин)бороний 2:

[Н2В (ШзЫ+ВН^ + NH4X - [Н2В (NH3)2]+Х~ + NH3BH3 + Н2 (121)

гдеХ = С1, Вг.
При действии эфирных или водных растворов галогеноводородов

(НС1, НВг) на борониевые соли, содержащие анионы ВН 4~ 2· 3> 2 2 > 4 1 ,
В 3Н 8~ 4 9, Н 2 В ( С Н 3 ) 2 ~ 5 4 получаются соответствующие галогениды.

Обратная реакция — з а м е н а иона хлора на боргидридный анион —
осуществлена при взаимодействии боргидрида натрия с хлористыми бо-
рониевыми солями в жидких а м и н а х 2 3 · 1 5 8 :

[H2BL2]+Ci- + N a B H 4 ^ ^ g ^ — > [H3BL2]+BH7 + NaCl (122)

где L = CH 3 NH 2 (CH 3 )2NH.

[CH3NH2BH2NHCH3BH2NH2CH3]+Cl- + NaBH4

 CU'3*,H'-»

-* [CH3NH2BH2NHCH3BH2NH2CH3]+BH7 + NaCl

Меркаптид-ион замещается на ион хлора при обработке меркапти-
дов борония хлористым водородом 6 1 или хлористым б е н з и л о м 6 1 · 7 9 . Га-
логениды борониевых солей при обработке перхлоратами аммония или
металлов (Ag+, K+, Na+) как в воде, так и в органических растворите-
лях, превращаются в соответствующие перхлораты 6Г· 7 4 ~ 7 6 · 9 0 · юо-ιοι, юз,
1 3 5. Гексафторфосфаты 5 8 - 6 0 · 6 7 · 7 ° - 7 3 · 7 6 · 8 0 · 1 1 4 · 1 3 6 · 1 3 9 · 1 4 1 · 1 5 0 · 1 5 1 , гексафторар-
с и н а т ы 5 8 · 6 6 · 1 1 4 , тетрафенилборанаты 5 6 · 5 8 · 5 9 · 8 9 осаждаются при дейст-
вии на водные или спиртовые растворы галогенидов борониевых солей
соответствующих солей аммония, натрия, калия.

Хлориды борониевых солей реагируют с хлоридами железа 5 6· 7 8 > 8 8 · 1 1 5 ·
116,135,143-U5,158> а Л юминия 5 6 · 1 3 5 , олова ι·83·116·135, сурьмы 6 3 > 1 3 S , золо-
та ι, 150,152̂  платины 1 · 1 4 5 , цинка, кадмия, ртути ]· Μ · 6 б · 1 8 8 с образовани-
ем солей с комплексными анионами. Обработка спиртовых растворов
борониевых солей, содержащих анионы FeCU", SnCl62~, 70%-ной хлор-
ной кислотой приводит к получению соответствующих перхлоратов 1 3 5, а в
реакциях KPF6 или NaB(C6Hs)4 с борониевыми солями, имеющими ани-
оны BF4", ВИЦ", образуются гексафторфосфаты или тетрафенилборона-
т ы 40, 128_

При использовании ионообменных смол или реакцией хлоридов бо-
рониевых солей с окисью серебра в воде получаются катионные комп-
лексы бора, содержащие гидроксил-ион и являющиеся сильными осно-
ваниями. При действии на эти комплексы кислот синтезированы боро-
ниевые соли с различными анионами89· 1 5 0 > 1 5 2 · 1 5 5 · 1 8 0 . Обменными реак-
циями получены также борониевые соли, содержащие анионы: BgHu",
Вг-, I-, 13-, Вг3~, N3-, SSP(SH 3 ) 2

2 -, NO3-, HSO4-, C(SCN) 4 (NH 3 ) 2 -,
(NC)2C—CHC— (CN) 2- и др.58, 136, 150, i89_ Описано также несколько ре-
акций борониевых солей, связанных с превращениями в анионе. При
пропускании SO2 через спиртовый раствор дииодиодаата бис- (1,3-дике-
тонато) борония получен соответствующий иодид135. Количественное
превращение борониевых солей с анионами 13~, Вг3~, 12С1~ в соответст-
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вующие галогениды происходит при обработке их Na2S2O5, ацетоном f
или олефином 66. При взаимодействии тетрафторбората дифторо- [тетра-
кис- (диметиламино) этилен] борония с фенилмагнийбромидом образует-
ся тетрафенилборонат соответствующего катиона 4 0.
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