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Высокоэнергетические материалы охватывают широ-

кий круг соединений, способных быстро высвобождать 

большое количество химической энергии, и включают 

в себя взрывчатые вещества, ракетные топлива и пиро-

технические составы. Взрывчатые вещества – мате-

риалы, способные при инициировании мгновенно раз-

лагаться с выделением большого количество тепла 

и газообразных продуктов, развивающих высокое 

давление и мощность. Ракетные топлива отличаются от 

взрывчатых веществ тем, что не взрываются, а сгорают 

в ракетном двигателе с образованием значительного 

объема газа и давления, обеспечивающего движущую 

силу или импульс для перемещения или ускорения 

объекта (ракеты или реактивного снаряда). Пиро-

технические изделия – это материалы, способные к 

автономным и самоподдерживающимся экзотермиче-

ским химическим реакциям с целью получения опре-

деленных визуальных, акустических или иных 

эффектов (огонь, свечение, взрыв, звук и др.). 

Развитие химии полиэдрических гидридов бора 

тесно связано с их применением в качестве компо-

нентов высокоэнергетических материалов. Хотя 

гидриды бора известны уже в течение более ста лет, 

первые несколько десятилетий своей истории они 

вызывали исключительно академический интерес.1 

Практический интерес к гидридам бора и их произ-

водным возник вскоре после окончания Второй миро-

вой войны, когда правительство Соединенных Штатов 

инициировало программу (проекты Hermes, Zip и HEF), 

целью которой была разработка практичных бора-

новых добавок к авиационным и ракетным топливам,2,3 

способным давать при сжигании гораздо более 

высокие энергии по сравнению с обычными топливами 

на основе керосина.4 В рамках этой программы, 

реализуемой компаниями Callery Chemical Company и 

Olin–Mathieson Corporation, на экспериментальных 

пилотных установках были наработаны диборан 

(B2H6), пентаборан-9 (B5H9) и декаборан-14 (B10H14),
5 

которые использовались для получения их алкил-

производных как добавок к ракетным топливам3 и 

взрывчатым веществам.6 В 1950-х гг. борсодержащие 

топлива рассматривались как ''следующая большая 

вещь" (''the next big thing'') после атомной бомбы в 

гонке вооружений. Сообщения в новостях распро-

страняли слухи о борном топливе. В то время многие 

считали, что Советский Союз использовал борное 

топливо для запуска спутника в 1957 г.7 Эти слухи 

оказались ложными, но в 1955 г. правительство США 

приступило к практическому осуществлению крупного 

проекта по созданию стратегического бомбардиров-

щика дальнего радиуса действия, работающего на бор-

ном топливе, под названием Valkyrie XB-70A. Однако 

Химия гетероциклических соединений 2017, 53(6/7), 638–658 

© 2017 Лaтвийcкий инcтитут opгaничecкoгo cинтeзa 

Соли азотсодержащих гетероциклических соединений 

с полиэдрическими борановыми анионами: 

от ионных жидкостей до высокоэнергетических материалов 

Игорь Б. Сиваев1* 

1 Институт элементоорганических соединений им. А. Н. Несмеянова РАН, 

ул. Вавилова, 28, Москва 119991, Россия; е-mail: sivaev@ineos.ac.ru 

Поступило 31.01.2017 

Принято после доработки 7.04.2017 

В обзоре рассмотрены получение, строение и физические свойства солей азотсодержащих гетероциклических соединений 

с полиэдрическими борановыми анионами (клозо-декаборатом [B10H10]
2–, клозо-додекаборатом [B12H12]

2–, карба-клозо-

додекаборатом [CB11H12]
– и 3,3'-кобальтабис(1,2-дикарболлидом) [3,3'-Co(1,2-C2B9H11)2]

–) и их производными, а также их 

потенциальное использование в качестве ионных жидкостей и высокоэнергетических соединений. 

Ключевые слова: азотсодержащие гетероциклические катионы, биc(дикарболлид) кобальта, клозо-декаборатный анион, клозо-

додекаборатный анион, ионные жидкости, карба-клозо-додекаборатный анион, полиэдрические гидриды бора, высоко-

энергетические материалы. 



Chem. Heterocycl. Compd. 2017, 53(6/7), 638–658 [Химия гетероцикл. соединений 2017, 53(6/7), 638–658] 

639 

через несколько лет этот проект был остановлен, 

отчасти из-за трудностей, связанных с образованием 

твердых продуктов сгорания и их воздействием на 

реактивные и ракетные двигатели. Более того, к концу 

1950-х гг. были разработаны новые поколения реактив-

ных двигателей и новые виды топлива, включая 

жидкий водород и гидразин, а также другие виды 

вооружений, такие как ракеты класса ''земля–воздух'', 

что сделало бомбардировщик на основе борного 

топлива морально устаревшим и привело к закрытию 

программы по разработке борного топлива.2 

Несмотря на отсутствие желаемого результата, этот 

период можно считать временем "бури и натиска" 

в химии бора. В начале 1950-х гг. строение многих 

гидридов бора, таких как диборан, тетраборан, пента-

боран и декаборан, было определено с использованием 

новых на тот момент физических методов, таких как 

ИК спектроскопия, газофазная дифракция электронов и 

рентгеновская дифракция монокристаллов. Были также 

разработаны крупномасштабные промышленные 

методы получения гидридов бора, и для этого построе-

ны несколько заводов в США и один в СССР. Чуть 

позже усилия нескольких исследовательских групп 

привели к открытию новых высокоустойчивых поли-

эдрических боранов и карборанов – соединений, 

которые произвели революцию в химии бора.8–11 

В последующие десятилетия для полиэдрических 

гидридов бора были найдены другие перспективные 

области применения,12,13 из которых особо следует 

упомянуть медицину,14–17 создание новых материа-

лов18,19 и синтез слабокоординирующихся анионов.20–23 

Тем не менее идея использования многогранных 

гидридов бора в качестве высокоэнергетических мате-

риалов не умерла. Прежде всего следует упомянуть 

1-гексил-орто-карборан24,25 и 1-изопропил-мета-

карборан,26 а также некоторые другие производные 

карборана,27–29 которые в течение долгого времени 

рассматривались как компоненты ракетных топлив. 

Что касается высокоэнергетических солей поли-

эдрических гидридов бора, то интерес к ним возник 

еще в начале 1960-х гг., когда был синтезирован ряд 

солей клозо-декаборатного аниона с различными катио-

нами с высоким содержанием азота (N2H5)2[B10H10], 

[BH2(NH3)2]2[B10H10] и [BH2(N2H4)2]2[B10H10].
3 Послед-

ние два десятилетия основные усилия в этой области 

были связаны со способностью солей полиэдрических 

гидридов бора увеличивать скорость горения тради-

ционных взрывчатых веществ, таких как гексагидро-

1,3,5-тринитро-1,3,5-триазин (RDX), октагидро-1,3,5,7-

тетранитро-1,3,5,7-тетразоцин (октоген, HMX) и др. 

Основными рассматриваемыми в этом контексте 

соединениями являются декаборат калия K2[B10H10],
30 

додекаборат калия K2[B12H12],
30,31 декаборат тетра-

этиламмония (Et4N)2[B10H10]
32–34 и додекаборат тетра-

этиламмония (Et4N)2[B12H12].
35,36 В литературе сооб-

щалось также о каталитическом воздействии бис-

(дикарболлидных) комплексов переходных металлов 

на скорость горения топлив для твердотопливных 

ракетных двигателей.37 

Гетероциклические соединения с высоким содер-

жанием азота представляют собой другой класс компо-

нентов для высокоэнергетических материалов, энерге-

тические свойства которых определяются высокой 

энтальпией их образования, а не внутримолекулярным 

окислением углеродного скелета, как в традиционных 

взрывчатых веществах на основе нитросоединений. 

Соединения с высоким содержанием азота, включая 

большое количество связей N–N и C–N, обладают 

высокими положительными энтальпиями образования. 

Разложение этих соединений приводит главным 

образом к образованию молекулярного азота, который 

обеспечивает тяговый импульс. Азот является уникаль-

ным среди всех элементов периодической системы, 

поскольку энергия связи азот–азот в расчете на 

двухэлектронную связь увеличивается от одинарной 

(160 кДж/моль) к двойной (418 кДж/моль) и, далее, до 

тройной связи (954 кДж/моль). Поэтому молекулярный 

азот является более устойчивым, чем любые другие 

азотсодержащие соединения. Основными гетероцик-

лическими соединениями с высоким содержанием 

азота, которые используются для создания высоко-

энергетических материалов, являются триазолы, тетр-

азолы и тетразины.38 

Следует также упомянуть азотсодержащие гетеро-

циклы с более низким содержанием азота, такие как 

имидазол и пиридин, которые находят применение в 

создании ионных жидкостей. Ионные жидкости пред-

ставляют собой жидкие или легкоплавкие соли, кото-

рые плавятся при температурах ниже 100 °С и состоят 

из крупных асимметричных органических катионов и 

неорганических или органических анионов. Из-за ряда 

уникальных свойств, таких как низкое давление пара, 

существование жидкого состояния в широком темпе-

ратурном диапазоне, высокая термическая стабиль-

ность, ионная проводимость и способность растворять 

широкий спектр химических веществ, ионные жидкости 

вызвали "зеленую революцию'' в химии и химической 

технологии.39–42 Благодаря своей высокой химической 

и термической стабильности полиэдрические борано-

вые анионы и их производные являются многообещаю-

щими кандидатами на разработку так называемых 

целевых ионных жидкостей, и к настоящему времени 

синтезирован целый ряд таких соединений.43 

В последнее время была продемонстрирована воз-

можность потенциального применения в качестве 

компонентов взрывчатых веществ, ракетных топлив и 

пиротехнических составов так называемых высоко-

энергетических ионных жидкостей.44 В этом контексте 

особенно привлекательно использование высоко-

энергетических солей с высоким содержанием азота в 

качестве компонентов гипергольных ракетных топлив.44 

Эти топлива состоят из горючего и окислителя (окислы 

азота, перекись водорода и др.), хранящихся отдельно, 

которые самопроизвольно воспламеняются при 

контакте друг с другом. В традиционных гипергольных 

системах горючим обычно является гидразин, 

N-метилгидразин и N,N-диметилгидразин. Как гидразин, 

так и его производные являются летучими высоко-
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токсичными и канцерогенными веществами. Для созда-

ния новых гипергольных топлив разрабатываются 

альтернативные нетоксичные горючие, которые имеют 

низкое давление пара и высокую плотность энергии. 

Недавно описан синтез ряда гипергольных ионных 

жидкостей с различными анионными гидридами бора 

([BH4]
–,45–47 [BH3CN]–,48–51 [BH2(CN)2]

–,52 [H3B(CN)BH2CN]–,53 

и [H3BPH2BH3]
–54). Некоторые из этих соединений 

могут сами по себе рассматриваться как самовоспламе-

няющиеся горючие с короткими временами задержки 

зажигания. Они также могут быть использованы как 

добавки для уменьшения времени задержки зажигания 

других гипергольных ионных жидкостей, таких как 

(BuImMe)[DCA] (DCA – дицианамид),47 или даже для 

превращения в гипергольное горючее такого негипер-

гольного и дешевого растворителя, как фурфуриловый 

спирт.55 Описаны также синтез и свойства ряда ионных 

жидких солей с поли(пиразолил)-, поли(имидазолил)-, 

поли(1,2,4-триазолил)- и поли(тетразолил)боратными 

анионами ([H4–nB(pz)n]
–, [H4–nB(im)n]

–, [H4–nB(tz)n]
–,  

[H4–nB(tetz)n]
–, n = 2, 3).56,57 Некоторые другие боро-

водородные анионы, такие как тринитрометилборат 

[H3BC(NO2)3]
– 58,59 и нитропроизводные поли(азолил)-

боратов,60–63 также могут представлять интерес для 

получения высокоэнергетических ионных жидкостей. 

Здесь представлен обзор азотсодержащих гетеро-

циклических солей наиболее доступных полиэдриче-

ских борановых анионов – клозо-декабората [B10H10]
2–,64 

клозо-додекабората [B12H12]
2–,65 карба-клозо-додека-

бората [CB11H12]
–,66 3,3'-кобальтабис(1,2-дикарболлидa) 

[3,3'-Co(1,2-C2B9H11)2]
–,67 и их производных (рис. 1), 

включая их синтез, структуру и физические свойства. 

1. СОЛИ С ПЯТИЧЛЕННЫМИ 

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ КАТИОНАМИ 

Семейство пятичленных азотистых гетероциклов 

(азолов) включает пиррол, пиразол, имидазол, 1,2,3-

триазол, 1,2,4-триазол и тетразол (рис. 2). Энтальпии 

образования азолов зависят от их структуры и могут 

регулироваться путем замещения атомов водорода 

различными энергетически функциональными груп-

пами.68 В настоящее время многие катионы на основе 

имидазола, триазола и тетразола используются для 

получения ионных жидкостей и высокоэнергетических 

материалов.69 

1.1. Имидазолиевые соли 

1,3-Диалкилимидазолиевые катионы, благодаря 

уникальной возможности их модификации путем 

контроля длины цепи заместителя или введения 

различных функциональных групп, широко исполь-

зуются для получения разнообразных традиционных и 

энергоемких ионных жидкостей. С другой стороны, 

структурная асимметрия катионов 1,3-диалкил-

имидазолия позволяет эффективно понижать темпера-

туру плавления получаемых солей, многие из которых 

являются жидкими при комнатной температуре. Это 

вызвало большой интерес к синтезу солей имидазолия 

с полиэдрическими борановыми анионами, в резуль-

тате чего было получено большое количество ионных 

жидкостей такого типа.32 Следует отметить, что, 

помимо ионных жидкостей, некоторые из этих солей 

предложены (см. раздел 1.1.2.) в качестве компонентов 

перспективных высокоэнергетических материалов.  

1.1.1. клозо-Декабораты имидазолия 

клозо-Декаборат бис(N-метилимидазолия) (1) получен 

взаимодействием N-метилимидазола с кислотной 

формой клозо-декаборатного аниона (схема 1).70 Ряд 

декахлор-клозо-декаборатов N-алкил-N'-метилимидазо-

лия 2–5 получен реакцией ионного обмена соответ-

ствующих хлоридов N-алкил-N'-метилимидазолия с 

декахлор-клозо-декаборатом аммония в воде (схема 1).71 

Декахлор-клозо-декабораты N-гексадецил- и N-окта-

децил-N'-метилимидазолия плавятся соответственно 

при 71 и 81 °С, образуя жидкокристаллические фазы, 

которые не кристаллизуются при охлаждении (табл. 1). 

Рисунок 1. Наиболее устойчивые полиэдрические бороводо-

родные анионы. 

Рисунок 2. Структуры азолов и энтальпии их образования  

(* расчетное значение). 

Схема 1 
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1.1.2. клозо-Додекабораты имидазолия  

Ряд клозо-додекаборатов N-метил-N'-алкилимидазолия 

6–11 был получен по реакциям обмена между соответ-

ствующими галогенидами имидазолия и клозо-додека-

боратами натрия или калия в воде (схема 2, рис. 3).72,73 

ракетных топливах и для решения этой проблемы к 

топливным композициям добавляют некоторое коли-

чество высокоэнергетических связующих и углеводо-

родного топлива. Однако присутствие в солях 6–11 

углеводородных цепей делает их легковоспламеняю-

щимися даже в отсутствие каких-либо добавок.73 

Аналогичный подход был использован для синтеза 

клозо-додекаборатов 1-метил-3-пропил-4-нитроимид-

азолия (т. пл. 204 °C, d 1.23 г/см3) 12 и 1-метил-3-

пропил-5-нитроимидазолия 13 (т. пл. 215 °C, d 1.26 г/см3), 

которые были предложены в качестве нового класса 

энергетических горючих (схема 3).74 

Таблица 1. Физические свойства клозо-декаборатов 

N-алкил-N'-метилимидазолия 1–5* 

Соеди-

нение 

Тпл, 

°C 

ΔHm, 

кДж/моль 

Tg, 

°C 

Tg', 

°C 

Tf, 

°C 

ΔHf, 

кДж/моль 

Td, 

°C 

170 201           219 

271 124 13.7     78 –10.0 440 

371 126 5.5     92 –1.2   

471 71 43.0 125 121 – –   

571 81 48.1 139 131 – – 380 

* Тпл – температура плавления; ΔHm – энтальпия плавления; Tg – 
температура стеклования; Tg' – температура перехода жидкость–

мезофаза; Tf – температура замерзания; ΔHf – энтальпия замерзания; 

Td – температура разложения.  

Рисунок 3. Кристаллические упаковки a) (MeImH)2[B12H12] 

(6) и b) (MeImEt)2[B12H12] (7). Изображения кристаллической 

упаковки здесь и далее (если особо не говорено) получены c 

использованием данных Кембриджского банка структурных 

данных с помощью программы Olex2-2.1. 

Схема 2 

Полученные имидазолиевые соли 6–11 имеют высо-

кие температуры плавления и не чувствительны к 

воздуху и влаге. Они также не проявляют пирофорных 

свойств и устойчивы до 260–290 °С (табл. 2). В то же 

время все эти соли, содержащие длинные алкильные 

цепи в катионах, легко воспламеняются при воздей-

ствии электрического разряда. Стандартные теплоты 

сгорания в атмосфере кислорода, определенные в 

калориметрической бомбе, варьируются от 19100 до  

27900 кДж/моль.73  Эти значения выше, чем у чистого 

алюминия, но приблизительно на 25% меньше, по 

сравнению с чистым порошком бора, который обычно 

добавляется, чтобы увеличить энергию ракетного 

топлива или других высокоэнергетических композитов. 

Как правило, неэффективное сгорание порошка элемен-

тарного бора затрудняет его использование в твердых 

Соеди-
нение 

d, г/см3 Тпл, °C Td, °C 
Qc, 

кДж/моль 
ΔHf°, 

кДж/моль 

672 1.11 260–262 260–262     

772 1.10 290–292 290–292     

873   217 270–275 19134 –745 

973   163 270–275 21031 –1566 

1073   190 270–275 23843 –1465 

1173   198 270–275 27903 –1487 

*d – плотность; Тпл – температура плавления; Td – температура раз-
ложения; Qc – теплота сгорания; ΔHf° – стандартная энтальпия 

образования.  

Таблица 2. Физические свойства клозо-додекаборатов 

имидазолия 6–11* 

Схема 3 

Диимидазолиевая соль 14, содержащая два имид-

азольных цикла, соединенных транс-бут-2-ен-1,4-

диильным мостиком (рис. 4), была получена реакцией 

дибромида транс-3,3'-бут-2-ен-1,4-диилбис(1-метил-

1H-имидазол-3-ия) с клозо-додекаборатом калия в 
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водном растворе. Эта соль разлается при 305 °C.75 

Аналогичная соль с бут-2-ин-1,4-диильным мостиком 

15 (рис. 4), полученная реакцией обмена между ди-

хлоридом 3,3'-бут-2-ин-1,4-диилбис(1-метил-1H-имид-

азол-3-ия) и клозо-додекаборатом натрия в воде, 

плавится при 228 °C и разлагается при 232 °C, а 

теплота ее сгорания в атмосфере кислорода составляет 

15493 кДж/моль.75 

Ряд ионных жидкостей на основе N-бутил- (соеди-

нения 16–21) и N-этил-N'-метилимидазолиевых катио-

нов (соединение 22) и триалкиламмониевых производ-

ных клозо-додекаборатного аниона [B12H11NR3]
– полу-

чен по реакциям обмена между бромидами N-бутил- и 

N-этил-N'-метилимидазолия с соответствующими про-

изводными клозо-дододекабората в воде (соединения 

16–20) или в смеси воды и этилацетата (соединение 21) 

(схема 4).76 

согласуется с зависимостью Аррениуса с энергией акти-

вации для вязкого течения, равной 87 ± 1 кДж/моль.76 

Додекафтор-клозо-додекабораты имидазолия (23), 

N-метилимидазолия (24) и N-метил-N'-этилимидазолия 

(25) были получены в реакциях обмена соответ-

ствующих имидазолиевых солей с додекафтор-клозо-

додекаборатом калия в воде или ацетонитриле (схема 5, 

рис. 5). Рентгеноструктурное исследование этих додека-

фтор-клозо-додекаборатных солей показало, что суще-

ствует почти линейная зависимость между самым 

коротким расстоянием между катионами и плотностью 

соли, которая уменьшается при увеличении степени 

Рисунок 4. Мостиковые бис(имидазолиевые) соли с клозо-

додекаборатным анионом.  

Схема 4 

Температуры плавления имидазолиевых солей 16–22 

изменяются в диапазоне от 25 до 145 °С и обычно 

снижаются с увеличением длины алкильной цепи 

(табл. 3). Вязкость N-этил-N'-метилимидазолий три-

гексиламмонио-клозо-додекабората 22 при 75.3 и 94.5 °С 

составляет 12607 и 2635 сП соответственно, что хорошо 

Соеди- 
нение 

Тпл, °C 
Соеди- 
нение 

Тпл, °C 
ΔHm, 

кДж/моль 
16 128–130 20 95–97  
17 143–145 21 25   
18 115–116 22 60 46 
19 87–90    

Таблица 3. Температуры плавления и энтальпия плавления 

триалкиламмонио-клозо-додекаборатов 

N,N'-диалкилимидазолия 16–22 

Схема 5 

Рисунок 5. Кристаллические упаковки a) (HImH)2[B12F12] 

(23), b) (MeImH)2[B12F12] (24) и c) (MeImEt)2[B12F12] (25). * Тпл – температура плавления; ΔHm – энтальпия плавления.  
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алкилирования имидазола. Как и ожидалось, плотность 

солей имидазолия с додекафтор-клозо-додекаборатным 

анионом значительно выше (1.83, 1.74 и 1.58 г/см3 для 

соединений 23, 24 и 25 соответственно), чем плотность 

соответствующих незамещенных клозо-додекаборатов.77 

Ряд додекахлор-клозо-додекаборатов N-алкил-N'-метил-

имидазолия 26–36 в качестве возможных ионных 

жидкостей был получен в реакциях обмена между 

соответствующими хлоридами имидазолия и додека-

хлор-клозо-додекаборатом аммония в воде71 или додека-

хлор-клозо-додекаборатом цезия в ацетонитриле78 

(схема 6, рис. 6). 

Ряд солей N-гексил-N'-метилимидазолия с алкокси-

замещенными галогенированными клозо-додекаборат-

ными анионами 37–42 получен в реакциях обмена 

между хлоридом N-гексил-N'-метилимидазолия и натрие-

выми солями соответствующих клозо-додекаборатов в 

воде (схема 7). Соли 37–42 плавятся от 96 до 161 °C без 

четкой зависимости от длины алкильной цепи и типа 

атомов галогена в кластере (табл. 5). Соль 37 с 1-пропокси-

ундекахлор-клозо-додекаборатным анионом демонстри-

рует самую низкую температуру плавления (96 °С) и 

может быть классифицирована как ионная жидкость.79 

Рисунок 6. Кристаллическая упаковка (MeImEt)2[B12Cl12] (27). 

Схема 6 

Температуры плавления додекахлор-клозо-додека-

боратов имидазолия изменяются от 105 до 275 °С с 

тенденцией к снижению с увеличением длины алкиль-

ной цепи на катионе (табл. 4). Все эти соли очень 

гидрофобны и нерастворимы в воде и этаноле. Однако 

они полностью смешиваются с другими полярными 

органическими растворителями, такими как ацето-

нитрил, диметилсульфоксид и ацетон. Растворимость в 

менее полярных органических растворителях, включая 

хлороформ, дихлорметан и этилацетат, зависит от 

длины алкильной цепи: при удлинении алкильной цепи 

до октила и децила растворимость изменяется от 

несмешивающейся или частично смешивающейся до 

полностью смешивающейся.78 

Соеди-

нение 

d, 

г/см3 

Тпл, 

°C 

ΔHm, 

кДж/моль 

Tg, 

°C 

Tg', 

°C 

Tf, 

°C 

ΔHf, 

кДж/моль 

Td, 

°C 

2678 1.686 153             

2771 1.601 265 20.8 304 277 221 –26.4 480 

2878 1.596 269             

2978 1.553 131             

3071 1.387 127 11.1     107 –10.2   

3171 1.428 174 17.4     129 –19.6   

3271   105 21.2 150 149 98 –17.7   

3371   110 15.6 157 152 100 –16.9   

3478 1.761 256             

3578 1.671 275           412 

3678 1.512 236             

Таблица 4. Физические свойства  додекахлор-клозо-

додекаборатов N-алкил-N'-метилимидазолия 26–36* 

* d – плотность; Тпл – температура плавления; ΔHm – энтальпия 
плавления; Tg – температура стеклования; Tg' – температура перехода 

жидкость–мезофаза; Tf – температура замерзания; ΔHf – энтальпия 

замерзания; Td – температура разложения.  

Соединение Тпл, °C Tf, °C Td, °C 

37 96 68 350 
38 145 107 368 
39 144 103 355 
40 161   335 
41 126   349 
42 139   240 

* Тпл – температура плавления, Tf – температура замерзания, Td – 

температура разложения.  

Таблица 5. Физические свойства алкоксиундекахлор- 

клозо-додекаборатов 37–42* 

Схема 7 
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1.1.3. Карба-клозо-додекабораты имидазолия 

Ряд карба-клозо-додекаборатов имидазолия 43–47 

получен в реакциях обмена соответствующих галоге-

нидов имидазолия с карба-клозо-додекаборатом калия 

в воде,72 карба-клозо-додекаборатом серебра в дихлор-

метане80 или карба-клозо-додекаборатом цезия в смеси 

ацетон–дихлорметан80 (схема 8). Установлено, что тем-

пературы плавления солей имидазолия уменьшаются с 

увеличением длины алкильной цепи (табл. 6). Соль 45 

с N-метил-N'-октилимидазолиевым катионом имеет 

самую низкую температуру плавления (70 °C) и может 

быть классифицирована как ионная жидкость.80 

ной температуре, однако их синтез и исследование 

ожидают разработки новых эффективных препаратив-

ных методов синтеза и очистки. 

Ряд алкилимидазолиевых солей гексахлор- и гекса-

бромкарба-клозо-додекаборатов был получен в резуль-

тате реакций обмена соответствующих хлоридов или 

бромидов имидазолия с Cs[CB11H6Cl6] и Cs[CB11H6Br6] 

соответственно в дихлорметане или смеси ацетон–

дихлорметан (схема 11). Было найдено, что галоге-

нирование приводит к снижению температуры плав-

ления имидазолиевых солей, но этот эффект значи-

тельно меньше, чем в случае алкилирования по атому 

углерода (табл. 6). Рентгеноструктурное исследование 

выявило кристаллографическую разупорядоченность 

катионов в этих солях.80 

Схема 8 

Бис(имидазолиевая) соль 48, содержащая два 3-метил-

имидазольных цикла, соединенных транс-бут-2-ен-1,4-

диильным мостиком, получена реакцией дибромида 

транс-3,3'-бут-2-ен-1,4-диилбис(1-метил-1H-имидазол-

3-ия) с карба-клозо-додекаборатом калия в воде (схема 9).75 

Схема 9 

Ряд N-этил-N'-метилимидазолиевых солей C-замещен-

ных карба-клозо-додекаборатов 49–52 получен через 

реакции обмена соответствующих хлоридов N-этил-

N'-метилимидазолия с карба-клозо-додекаборатом цезия 

в дихлорметане (схема 10). Было показано, что 

введение C-алкильного заместителя в анион карба-

клозо-додекабората приводит к большому снижению 

температуры плавления N-этил-N'-метилимидазолие-

вых солей (табл. 6).80 Можно предположить, что увели-

чение длины алкильного заместителя как в анионе, так 

и в катионе должно приводить к соединениям, которые 

будут являться ионным жидкостями уже при комнат-

Схема 10 

Соеди-

нение 
d, г/см3 Тпл, °C Td, °C 

Соеди-

нение 
d, г/см3 Тпл, °C 

4372 1.11 368–369 368–369 5180   45 

4472 1.067 175–176 175–176 5280   49 

4580   70   5380 1.431 114 

4680 1.072 156   5480 1.341 67 

4780   129   5580 1.439 137 

4875 1.09 252–255   5680 1.367 101 

4980 1.036 59   5780 2.151 139 

5080 1.050 64      

Таблица 6. Физические свойства 

карба-клозо-додекаборатов имидазолия 43–57 

Схема 11 

* d – плотность; Тпл – температура плавления; Td – температура 

разложения.  
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1.1.4. Кобальтaбис(дикарболлиды) имидазолия 

Ряд N-алкил-N'-метилимидазолиевых солей бис(ди-

карболлида) кобальта 58–66 был получен взаимодей-

ствием соответствующих хлоридов N-алкил-N'-метил-

имидазолия с Cs[3,3'-Co(1,2-C2B9H11)2] в смеси дихлор-

метан–ацетон.71 После фильтрования CsCl и удаления 

летучих продуктов при пониженном давлении соли 58, 

65 и 66 с соответственно этильным, гексадецильным и 

октадецильным заместителями были получены в виде 

оранжевых кристаллических твердых веществ, тогда 

как соли 59–64 с бутильным, гексильным, октильным, 

децильным, додецильным и тетрадецильным замести-

телями – в виде темно-красных вязких прозрачных 

жидкостей (схема 12, табл. 7). Позднее было сообщено, 

что N-бутил-N'-метилимидазолиевая соль 59, получен-

ная по реакции гексафторфосфата N-бутил-N'-метил-

имидазолия с Na[3,3'-Co(1,2-C2B9H11)2] в смеси дихлор-

метана и воды затвердевает при стоянии.81 Вязкость 

N-додецил-N'-метилимидазолиевой соли 63 при 25 °С 

чрезвычайно высокая (9950 сП), но заметно снижается 

с повышением температуры, уменьшаясь на два порядка 

при 95 °C (91.3 сП).71 

химии. Как правило, растворимость увеличивается с 

ростом дипольного момента и относительной поляр-

ности растворителя. Соли проявляют хорошую раство-

римость в кетонах и сложных эфирах; умеренная 

растворимость наблюдается в спиртах, ароматических 

и хлорированных растворителях, низкая – в случае 

простых эфиров. Все соли практически нерастворимы в 

высших углеводородах и воде.81 

1.1.5. Станна-клозо-додекабораты имидазолия 

Ряд 1-алкилстанна-клозо-додекаборатов N-алкил-

N'-метилимидазолия 73–76 получен обработкой 

(Bu3NH)2[SnB11H11] этил- или бутилиодидами с после-

дующей заменой аммониевого катиона на литиевый 

использованием LiHBEt3 и реакцией обмена с иодидом 

N-алкил-N'-метилимидазолия в воде (схема 14).82 

Температуры плавления солей уменьшаются в ряду 

73 (106 °С) > 75 (80 °С) > 74 (64 °С) > 76 (55 °С).82 

Схема 12 

Ряд N-бутил-N'-метилимидазолиевых солей с глико-

лированными кобальтaбис(дикарболлидными) анионами 

(MeImBu)[8-HO(CH2CH2O)n-3,3'-Co(1,2-C2B9H10)(1',2'-C2B9H11)] 

67–72 синтезирован взаимодействием гексафтор-

фосфата N-бутил-N'-метилимидазолия с натриевыми 

солями соответствующих гликолированных кобальтабис

(дикарболлидов) в смеси дихлорметана и воды (схема 13).81 

Выбор (MeImBu)[PF6] в качестве исходного материала 

позволяет эффективно контролировать чистоту про-

дуктов с использованием спектроскопии ЯМР 19F. 

Схема 13 

У всех полученных солей 67–72 температура 

плавления около 50 °C, а длина боковой цепи оказывает 

на нее лишь незначительное влияние (~5 °C, табл. 7). 

Определена растворимость полученных солей в 76 

растворителях, обычно используемых в органической 

Таблица 7. Физические свойства имидазолиевых солей 

бис(дикарболлидов) кобальта 58–72* 

Соеди-

нение 
d,  

г/см3 
Tg, 

°C 
Тпл, 

°C 
ΔHm, 

кДж/моль 
Td, 

°C 
Соеди-

нение 
Tg, 

°C 
Тпл, 

°C 
ΔHm, 

кДж/моль 

5871 1.243   113 22.1   6671   66 53.4 

5981   –4.2 55.5   340 6781 –4.8 53.4   

6071   –23       6881 –10.3 48.1   

6171   –28       6981   49.3   

6271   –32       7081 –29.6 52.1   

6371   –34       7181 –26.4 48.7   

6471   –34       7281 –31.0 49.5   

6571     58 16.7       

* d – плотность; Tg – температура стеклования; Тпл – температура 
плавления; ΔHm – энтальпия плавления; Td – температура плавления.  

1.1.6. Дикарба-нидо-ундекабораты имидазолия 

Ряд 7,8-дикарба-нидо-ундекаборатов N-алкил-N'-метил-

имидазолия 77–87 был получен реакцией соответ-

ствующих хлоридов или бромидов N-алкил-N'-метил-

имидазолия с (Me3NH)[7,8-C2B9H12] в смеси вода–

метанол71 или c Cs[7,8-C2B9H12] в смеси дихлорметан–

ацетон83,84 (схема 15). Все полученные соли 77–87 

плавятся при относительно низких температурах в 

диапазоне от 43 до 98 °С (табл. 8), однако высокая 

реакционная способность 7,8-дикарба-нидо-ундека-

боратного аниона препятствует их использованию в 

качестве ионных жидкостей. 

Схема 14 
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1.2. Триазолиевые соли 

Триазолы – пятичленные гетероциклы с тремя атомами 

азота: возможны два изомера, 1,2,3-триазол и 1,2,4-

триазол. В настоящее время производные обоих три-

азолов широко используется для получения высоко-

энергетических материалов. 

1.2.1. клозо-Декабораты триазолия 

клозо-Декабораты бис(1,2,3-триазолия) (88), бис-

(1,2,3-бензотриазолия) (89), бис(3-амино-1,2,4-три-

азолия) (90) и бис(4-амино-1,2,4-триазолия) (91) 

получали реакцией соответствующих триазолов с кис-

лотной формой клозо-декаборатного аниона (схема 16). 

Температуры разложения этих солей равны 176, 211, 

233 и 275 °С соответственно. Температура плавления 

соли 91 составляет 72.8 °С, поэтому ее можно рас-

сматривать как высокоэнергетическую ионную жидкость 

с хорошей термической стабильностью.70 

1.2.2. клозо-Додекабораты триазолия 

клозо-Додекаборат бис(1,2,3-триазолия) (92) получен 

по реакции обмена хлорида 1,2,3-триазолия с клозо-

додекаборатом калия в ацетонитриле (схема 17).85 

1-Амино-1,2,3-триазолиевая (93) и 1-амино-3-метил-

1,2,3-триазолиевая (94) соли были получены взаимо-

действием соответствующих хлорида и иодида с клозо-

додекаборатом калия в воде (схема 17, табл. 9, рис. 7).72 

Схема 15 

Таблица 8. Физические свойства 

7,8-дикарба-нидо-ундекаборатов имидазолия 77–87* 
Соеди
нение 

d, 
г/см3 

Tg, 
°C 

Тпл, 
°C 

ΔHm, 
кДж/моль 

Tf, 
°C 

ΔHf, 
кДж/моль 

Td, 
°C 

77 1.1079   98,71 

9783 

10.171 7971 –12.371   

78   –6484 43,71 

3984 

17.4,71 

13.984 

1184 –13.684 280,71 

27484 

7971     65 17.3       

8071     47 13.7       

8171     52 13.5       

8271     68 24.1 29 –26.4   

8371     73 28.4 27 –34.9   

8471     76 28.8 41 –37.0   

8571     83 42.4 63 –47.4   

8684   –57 43 18.4 –11 –17.5 343 

8783 1.099   47         

* d – плотность; Tg – температура стеклования; Тпл – температура 

плавления; ΔHm – энтальпия плавления; Tf – температура замерзания; 

ΔHf – энтальпия замерзания; Td – температура разложения.  

Схема 16 

Рисунок 7. Кристаллические упаковки солей a) 93·2H2O и 

b) 94·2MeCN. 

Схема 17 
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Было обнаружено, что клозо-додекаборат бис(1-амино-

1,2,3-триазолия) (93) при нагревании самовоспламе-

няется и горит на воздухе без дополнительного 

окислителя (рис. 8).86 

Бис(триазолиевая) соль 95, содержащая два 1-амино-

1,2,3-триазольных фрагмента, соединенных транс-бут-

2-ен-1,4-диильным мостиком, была получена реакцией 

дибромидa транс-3,3'-бут-2-ен-1,4-диилбис(1-амино-1,2,3-

триазол-3-ия) с клозо-додекаборатом калия в воде 

(схема 18, табл. 9).75 

Рисунок 8. Самораспространяющееся горение клозо-додека-

бората бис(1-амино-1,2,3-триазолия) (93) на воздухе на горя-

чей плитке.86 Воспроизводится с разрешения. Copyright 

(2009) Institute of Industrial Organic Chemistry (IPO). 

Схема 18  

Бис(1,2,4-триазолий) клозо-додекаборат 96 получен по 

реакции обмена иодида 1,2,4-триазолия с клозо-додека-

боратом калия в ацетонитриле (схема 19).85 Анало-

гично был получен ряд солей с различными аминопро-

изводными 1,2,4-триазола в качестве катионов (схема 19). 

Бис(4-амино-1,2,4-триазолий) клозо-додекаборат 97 синте-

зировали реакцией хлорида 4-амино-1,2,4-триазолия с 

клозо-додекаборатом калия в ацетонитриле, тогда как 

реакция в воде дала смешанную калий-4-амино-1,2,4-

триазолиевую соль 99 (рис. 9).85 Было обнаружено, что 

соль 97 при нагревании самовопламеняется и горит на 

воздухе в отсутствие других окислителей.86 клозо-

Додекаборат бис(4-амино-1-метил-1,2,4-триазолия) 98 

(рис. 9) получали по реакции обмена иодида 4-амино-

1-метил-1,2,4-триазолия с клозо-додекаборатом калия в 

воде.72 клозо-Додекаборат бис(3-амино-1,2,4-триазолия) 

100 был получен взаимодействием хлорида 3-амино-

1,2,4-триазолия с клозо-додекаборатом калия в ацето-

нитриле.85 клозо-Додекаборат бис(3,5-диамино-1,2,4-три-

азолия) 101 получали по реакции обмена хлорида 

3,5-диамино-1,2,4-триазолия и клозо-додекабората серебра 

Ag2[B12H12] в воде (схема 19, табл. 9).87 

Рисунок 9. Кристаллические упаковки a) клозо-додекабората 

4-амино-1,2,4-триазолия-калия (99) и b) клозо-додекабората 

бис(4-амино-1-метил-1,2,4-триазолия) (98). 

Схема 19 
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Бис(триазолиевую) соль 102, содержащую два 4-амино-

1,2,4-триазольных цикла, связанных бут-2-ин-1,4-

диильным мостиком, получали взаимодействием 

дибромида 1,1'-бут-2-ин-1,4-диилбис(4-амино-4H-1,2,4-

триазол-1-ия) с клозо-додекаборатом калия в воде. 

Соответствующие бис(триазолиевые) соли с цис- и 

транс-бут-2-ен-1,4-диильными мостиками 103 и 104 

были получены в реакциях обмена соответствующих 

хлорида и бромида с клозо-додекаборатом калия в воде 

(рис. 10, табл. 9).75 Структура связующего мостика 

оказывает существенное влияние на термохимические 

свойства соединений. Так, соль 102 с более богатым 

энергией ацетиленовым мостиком самопроизвольно вос-

пламеняется и горит на воздухе, в отличие от соли 104, 

включающей менее энергоемкий алкеновый мостик.86 

Несколько смешанных солей 105–107, содержащих 

два различных триазолиевых катиона, были получены 

взаимодействием клозо-додекабората калия со смесью 

соответствующих иодидов триазолия в воде в 

присутствии AgNO3 (cхема 20, табл. 9).85 

Синтезирован ряд триазолиевых солей с додекафтор-

клозо-додекаборатным анионом. Додекафтор-клозо-

додекаборат бис(1-амино-3-метил-1,2,3-триазолия) 108 

(ρ 1.649 г/см3, рис. 11) получен по реакции обмена 

иодида 1-амино-3-метил-1,2,3-триазолия с додекафтор-

клозо-додекаборатом калия в воде (схема 21).73 Реакция 

хлорида 1-амино-1,2,3-триазолия с комплексом  

[Ag(MeCN)2]2[B12F12] в воде неожиданно дала соль  

Соеди-
нение 

d, г/см3 Тпл, °C Td, °C 
Qc, 

кДж/моль 
ΔHf°, 

кДж/моль 

9372 1.26 148–152 148–152     
94 1.1972 197–19985 199–21872     

9575 1.21   230–231     

98 1.2272 178–17985 
181–18272 

      

10187     60–70 7705 –4880 
10275 1.23   217–220     

10375 1.24 239–240 239–240     

10475 1.21 239–240 239–240     

10685   136–142       

Таблица 9. Физические свойства клозо-додекаборатов 

триазолия 93–106*  

* d – плотность; Тпл – температура плавления; Td – температура раз-
ложения; Qc – стандартная теплота сгорания; ΔHf° – стандартная 

энтальпия образования  

Рисунок 10. Мостиковые бис(1,2,4-триазолиевые) соли с 

клозо-додекаборатным анионом. 

Схема 20 

Рисунок 11. Кристаллическая упаковка додекафтор-клозо-

додекабората бис(1-амино-3-метил-1,2,3-триазолия) (108). 
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[Ag4(C2H4N4)8][B12F12]2 (109) (ρ 2.059 г/см3) со сложным 

тетракатионом [Ag4(C2H4N4)8]
4+, содержащим четыре 

строго компланарных иона Ag+, связанных шестью 

мостиковыми 1-амино-1,2,3-триазольными лигандами, 

координирующимися через атомы N-2 и N-3 (рис. 12).77 

Додекафтор-клозо-додекаборат бис(4-амино-1-метил-

1,2,4-триазолия) 110 (ρ 1.732 г/см3) был получен по 

реакции обмена иодида 4-амино-1-метил-1,2,4-триазо-

лия с додекафтор-клозо-додекаборатом калия в воде 

(схема 21).77 Аналогичная реакция с хлоридом 4-амино-

1,2,4-триазолия неожиданно привела к включению в 

структуру соли нейтральной молекулы аминотриазола 

с образованием комплекса додекафтор-клозо-додека-

борат бис(4-амино-1-метил-1,2,4-триазолия) – 4-амино-

1,2,4-триазол 111 (ρ 1.768 г/см3, рис. 13).77 

Бис(триазолиевые) соли 112 и 113, содержащие 

соответственно по два 3-амино-1,2,3-триазольных или 

4-амино-1,2,4-триазольных цикла, соединенных транс-

бут-2-ен-1,4-диильным мостиком, получали реакцией 

соответствующих дибромидов с додекафтор-клозо-

додекаборатом калия в воде. Их аналог, додекафтор-

клозо-додекаборат 1,1'-бут-2-ин-1,4-диилбис(4-амино-

4H-1,2,4-триазол-1-ия) 114, был получен по реакции 

обмена дибромида 1,1'-бут-2-ин-1,4-диилбис(4-амино-

4H-1,2,4-триазол-1-ия) с додекафтор-клозо-додекабо-

ратом калия в воде (рис. 14 и 15). Как и ожидалось, 

плотность солей с додекафтор-клозо-додекаборатным 

Схема 21 

Рисунок 12. Кристаллическая структура [Ag4(C2H4N4)8][B12F12]2 

(109). 

Рисунок 13. Кристаллические упаковки комплексов a) доде-

кафтор-клозо-додекабората бис(4-амино-1-метил-1,2,4-три-

азолий)-4-амино-1,2,4-триазолия 111 и b) додекафтор-клозо-

додекабората бис(4-амино-1-метил-1,2,4-триазолия) (110). 

Рисунок 14. Мостиковые бис(1,2,3- и 1,2,4-триазолиевые) 

соли с додекафтор-клозо-додекаборатным анионом. 
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анионом (1.69, 1.73 и 1.72 г/см3 для соединений 112, 

113 и 114 соответственно) значительно выше, чем 

плотность аналогичных солей с клозо-додекаборатным 

анионом (1.21, 1.21 и 1.23 г/см3 для соединений 95, 104 

и 102 соответственно).75 

1.2.3. Карба-клозо-додекабораты триазолия 

Синтезирован ряд 1,2,3- и 1,2,4-триазолиевых солей 

с карба-клозо-додекаборатным анионом [CB11H12]
– 

(схема 22, табл. 10). Незамещенный клозо-додекаборат 

1,2,3-триазолия 115 получали по реакции обмена 

хлорида 1,2,3-триазолия с карба-клозо-додекаборатом 

калия в ацетонитриле.85 1-Амино-1,2,3-триазолиевая 

(116) и 1-амино-3-метил-1,2,3-триазолиевая (117) соли 

были синтезированы реакциями соответствующих 

хлорида и иодида с карба-клозо-додекаборатом калия в 

воде.72 Аналогичным образом незамещенный карба-

клозо-дододекаборат 1,2,4-триазолия 118 был получен 

по реакции обмена хлорида 1,2,4-триазолия с карба-

клозо-додекаборатом калия в ацетонитриле.85 4-Амино-

1,2,4-триазолиевая (119) и 4-амино-1-метил-1,2,4-

триазолиевая (120) соли были синтезированы взаимо-

действием соответствующих хлорида и иодида с карба-

клозо-додекаборатом калия в воде.72 

Бис(1,2,3-триазолиевая) соль (121), содержащая два 

3-амино-1,2,3-триазольных цикла, соединенных транс-

бут-2-ен-1,4-диильным мостиком, была получена взаимо-

действием дибромида транс-3,3'-бут-2-ен-1,4-диилбис-

(1-амино-1H-1,2,3-триазол-3-ия) с карба-клозо-дододека-

боратом в воде. Бис(1,2,4-триазолиевые) соли 122 и 

123, содержащие два 4-амино-1,2,4-триазольных цикла, 

соединенных цис- и транс-бутен-2-ен-1,4-диильными 

мостиками, были получены по реакциям обмена соот-

ветствующих дигалогенидов с карба-клозо-додека-

боратом калия. Карба-клозо-додекаборат 1,1'-бут-2-ин-

1,4-диилбис(4-амино-4H-1,2,4-триазол-1-ия) 124 был 

получен взаимодействием дибромида 1,1'-бут-2-ин-1,4-

диилбис(4-амино-4H-1,2,4-триазол-1-ия) с карба-клозо-

додекаборатом калия в воде (рис. 16, табл. 10).75 

Рисунок 15. Кристаллические упаковки a) транс-додекафтор-

клозо-додекаборат 1,1'-бут-2-ен-1,4-диилбис(4-амино-4H-1,2,4-

триазол-1-ия) (113) и b) додекафтор-клозо-додекаборат 1,1'-бут-

2-ин-1,4-диилбис(4-амино-4H-1,2,4-триазол-1-ия) (114). 

Схема 22 

Рисунок 16. Мостиковые бис(1,2,3- и 1,2,4-триазолиевые) 

соли с карба-клозо-додекаборатным анионом. 
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1.3. Тетразолиевые соли 

Тетразол является важным конструкционным 

элементом высокоэнергетических материалов из-за 

высокого содержания азота, поэтому соли на основе 

тетразола при разложении/взрыве могут выделять 

значительное количество энергии и газов. 

клозо-Додекаборат бис(5-аминотетразолия) 125 был 

получен по реакции обмена хлорида 5-амино-

тетразолия и клозо-додекабората калия в ацетонитриле 

(схема 23).85 При нагревании соль 125 способна само-

воспламеняться и гореть на воздухе в отсутствие 

дополнительных окислителей.86 клозо-Додекаборат бис-

[5-(3,5-динитрофенил)тетразолия] 126 был получен 

реакцией хлорида 5-(3,5-динитрофенил)тетразолия с 

Ag2[B12H12] в воде (схема 23). Соль 126 плавится с 

разложением при 85–95 °C, а ее стандартная молярная 

теплота сгорания составляет 17390 кДж/моль.87  

Карба-клозо-додекаборат 5-аминотетразолия 127 

был получен по реакции обмена хлорида 5-амино-

тетразолия и карба-клозо-додекабората калия в ацето-

нитриле (схема 23).85 

2. СОЛИ С ШЕСТИЧЛЕННЫМИ 

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ КАТИОНАМИ 

2.1. Пиридиниевые соли 

Ионные жидкости на основе солей N-алкилпири-

диния являются наиболее изученными наряду с ион-

ными жидкостями на основе N,N'-диалкилимидазолие-

вых солей. Этим объясняется повышенный интерес к 

синтезу N-алкилпиридиниевых солей полиэдрических 

борановых анионов. 

2.1.1. клозо-Декабораты пиридиния 

Синтез желтых клозо-декабората бис(пиридиния) 

(HPy)2[B10H10] (128) и клозо-декабората монопрото-

нированного 2,2'-бипиридиния (H-2,2'-Bipy)2[B10H10] 

(129) (рис. 17) взаимодействием соответствующих 

оснований с клозо-декаборатом аммония в кислом 

водном растворе был описан более 50 лет назад.88 

Спустя 20 лет был описан также синтез красного 

дипротонированного клозо-декабората 2,2'-бипириди-

ния (H2-2,2'-Bipy)[B10H10] (130) (рис. 17).89 Рентгено-

структурный анализ 2,2'-бипиридиниевых солей 129 и 

130 показал, что цвет соединений вызван переносом 

заряда через диводородные связи NH···HB, и это был 

первый пример такого типа связи (рис. 18).89–91 

Реакция бис(2-пиридил)амина с клозо-декаборатом 

калия в подкисленном водном этаноле приводит к 

соответствующей соли (HPy2NH)2[B10H10] 131 (рис. 17). 

Рентгеноструктурный анализ показал, что соль 131 

кристаллизуется как дигидрат, и в катионе протон 

занимает мостиковое положение между двумя атомами 

азота пиридина (рис. 19).92 Желтый клозо-декаборат 

бис(хинолиния) 132 был получен реакцией хинолина с 

клозо-декаборатом аммония в кислом водном растворе 

(рис. 17).88 

В отличие от других полиэдрических борановых 

анионов, в литературе описано только несколько алкил-

пиридиниевых солей с клозо-декаборатным анионом 

(схема 24). Синтез клозо-декаборатов N-метилпири-

диния 133 и 134 был описан более 30 лет назад.93 

Соеди-
нение 

d, 
г/см3 

Тпл, 
°C 

Td, 
°C 

Соеди-
нение 

d, 
г/см3 

Тпл, 
°C 

Td, 
°C 

11672 1.16 182–183 182–183 12175 1.12 206–209 206–209 

11772 1.10 259–262  12275 1.16 217–221 217–221 

11972 1.19 260–262  12375 1.12 170–174  

12072 1.12 161–162  12475 1.16  176–178 

Таблица 10. Физические свойства карба-клозо-додекаборатов 

триазолия 116–124*  

* d – плотность; Тпл – температура плавления; Td – температура 
разложения. 

Схема 23 

Рисунок 17. Пиридиниевые и хинолиниевая соли клозо-дека-

боратного аниона. 
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Позднее было описано получение клозо-декабората бис-

(N-додецилпиридиния) (135) по реакции обмена 

бромида N-додецилпиридиния и клозо-декабората 

калия в воде.94 Соль 135 плавится при 125 °С и раз-

лагается при 195 °С. Ее рентгеноструктурный анализ 

выявил упорядочение алкильных цепей и наличие 

слабых диводородных связей B–H···H–C (2.41 Å) 

между экваториальным атомом водорода клозо-

Рисунок 18. Кристаллические упаковки клозо-декаборатов 

бипиридиния a) 129 и b) 130. 

Рисунок 19. Кристаллическая структура (HPy2NH)2[B10H10]·2H2O 

(131). 

декаборатного аниона и α-водородом пиридиниевого 

катиона (рис. 20).94 клозо-Декаборат бис(N-амино-

пиридиния) (136) был получен по реакции обмена 

иодида N-аминопиридиния и клозо-декабората калия.93 

Темно-красный клозо-декаборат бис(псевдоизо-

цианина) (137) был получен взаимодействием иодида 

псевдоизоцианина с клозо-декаборатом калия в 

ацетонитриле (рис. 21). Рентгеноструктурный анализ 

соединения 137 показал, что кристаллическая упаковка 

стабилизируется диводородными связями B–H···H–C 

между катионами и анионами (рис. 22).95 

Схема 24 

Рисунок 20. Кристаллическая упаковка клозо-декабората бис-

(N-додецидпиридиния) (135).94 Воспроизводится с разре-

шения. Copyright (1994) Springer Science. 

Рисунок 21. клозо-Декаборат бис(псевдоизоцианинa) (137). 
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2.1.2. клозо-Додекабораты пиридиния 

клозо-Додекаборат бис(2,6-диметилпиридиния) (138) 

был получен по реакции обмена между хлоридом лути-

диния и клозо-додекаборатом натрия в воде (рис. 23).96 

клозо-Додекаборат монопротонированного 2,2'-би-

пиридиния (H-2,2'-Bipy)2[B12H12] 139 синтезировали 

реакцией 2,2'-бипиридина с клозо-додекаборатом 

натрия в ацетонитриле в присутствии трифторуксусной 

кислоты (рис. 23).97 Рентгеноструктурный анализ 

показал, что перенос заряда между катионом и клозо-

додекаборатным анионом в обеих солях протекает 

через диводородные связи N–H···H–B (рис. 24).91,97 

Реакция бис(2-пиридил)амина с клозо-додекаборатом 

цезия в подкисленном водном этаноле приводит к 

(HPy2NH)2[B12H12] (140) (рис. 23).92 

В отличие от других полиэдральных борановых 

анионов, N-алкилпиридиниевые соли незамещенного 

клозо-додекаборатного аниона в литературе не описа-

ны, однако имеется несколько примеров N-алкилпири-

диниевых солей его производных. Так, ряд триалкил-

аммонио-клозо-додекаборатов N-гексилпиридиния 141–

147, содержащих анион общей формулы [B12H11NR3]
–, 

был получен по реакциям обмена бромида N-гексил-

пиридиния с соответствующими калиевыми солями  

K[B12H11NR3] в воде (R = CnH2n+1, n = 2–6) или в смеси 

метанол–этилацетат (R = C12H25) (схема 25). Соли с 

бутильными и более длинными алкильными цепями 

144–147 можно классифицировать как ионные жидкости 

(табл. 11). Электропроводность ионной жидкости 146 

следует зависимости Аррениуса и варьируется от 

0.1 мкСм/см при 30 °C до ~ 20 мкСм/см при 100 °C.76 

Додекахлор-клозо-додекаборат бис(N-бутилпиридиния) 

(148) был получен по реакции обмена бромида N-бутил-

пиридиния с Cs2[B12Cl12] в ацетонитриле (схема 25).78 

Рисунок 22. Кристаллическая упаковка клозо-декабората бис-

(псевдоцианина) (137).95 Воспроизводится с разрешения. 

Copyright (2000) Chemistry and Sustainable Development. 

Рисунок 24. Кристаллические упаковки клозо-додекаборатов 

пиридиния a) 138 и b) 139. 

Рисунок 23. клозо-Додекабораты пиридиния 138–140. 

Соеди-

нение 
Тпл, °C 

Соеди-

нение 
d, г/см3 Тпл, °C Td, °C 

ΔHm, 

кДж/моль 

14176 128–129 14576  < 25   

14276 130–132 14676  59  1.1 

14376 126–128 14776  25   

14476 40–50 14878 1.6827 222 398  

Схема 25 

2.1.3. Карба-клозо-додекабораты пиридиния 

Ряд карба-клозо-додекаборатов N-алкилпиридиния 

149–152 был получен взаимодействием соответствую-

щих хлоридов или бромидов N-алкилпиридиния с 

карба-клозо-додекаборатом цезия в смеси дихлорметан–

ацетон или дихлорметан–метанол (схема 26).83a,98 

1-Бутил-1-карба-клозо-додекаборат N-бутилпиридиния 

(153) и 1-метил-1-карба-клозо-додекаборат N-гексил-

пиридиния (154) получали реакциями соответствую-

щих хлоридов и бромидов с замещенными карба-клозо-

Таблица 11. Физические свойства клозо-додекаборатов 

N-алкилпиридиния 141–148* 

* d – плотность; Тпл – температура плавления; Td – температура 
разложения; ΔHm – энтальпия плавления.  
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додекаборатами лития и цезия соответственно в дихлор-

метане (схема 26). Показано, что введение C-алкиль-

ного заместителя в карба-клозо-додекаборатный анион 

приводит к значительному уменьшению температуры 

плавления N-алкилпиридиниевых солей в сравнении с 

С-незамещенными аналогами (табл. 12).83a Ундекахлор-

1-карба-клозо-додекаборат N-бутилпиридиния (155) 

был получен по реакции обмена между хлоридом 

N-бутилпиридиния и ундекахлор-1-карба-клозо-додека-

боратом цезия в дихлорметане (схема 26).99 Рентгено-

структурный анализ N-бутилпиридиниевых солей 

незамещенного 149 и перхлорированного 155 карба-

клозо-додекаборатных анионов выявил их различную 

упаковку (рис. 25). В соли 155 перхлорированные 

анионы благодаря межмолекулярным водородным связям 

C–H···Cl–B образуют димероподобные субструктуры.98 

2.1.4. Кобальтабис(дикарболлиды) пиридиния 

Ряд кобальтабис(дикарболлидов) 1-бутил-4-метил-

пиридиния 156–162 с В-замещенными анионами был 

получен по реакциям обмена гексафторфосфата 

1-бутил-4-метилпиридиния с соответствующими 

8-R-3,3'-кобальтабис(1,2-дикарболлидами) в смеси 

дихлорметана и воды (схема 27). Температуры 

плавления полученных солей близки к 100 °C, и, как 

правило, у этих соединений три температуры стекло-

вания. Первый переход появляется при температурах 

от –34 до –38 °С и наблюдается только для солей с 

самыми длинными боковыми цепями (соединения 160–

162), вторая область стеклования между –4 и –10 °C, а 

третья – между 51 и 54 °С. При этом не наблюдается 

явной тенденции в температурах стеклования в зависи-

мости от длины боковой цепи.81 

Рисунок 25. Кристаллические упаковки a) карба-клозо-

додекабората N-бутилпиридиния (149) и b) ундекахлорокарба-

клозо-додекабората N-бутилпиридиния (155). 

Схема 26 

Таблица 12. Физические свойства 

карба-клозо-додекаборатов N-алкилпиридиния 149–155* 

Соеди-

нение 
d, г/см3 Тпл, °C 

Соеди-

нение 
d, г/см3 Тпл, °C 

14983a 1.073 134 15383a  70 

15097  19 15483a  85 

15183a  114 15599 1.575  

15283a  112    

* d – плотность; Тпл – температура плавления. 

Схема 27 
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2.1.5. Дикарба-нидо-ундекабораты пиридиния 

Ряд 7,8-дикарба-нидо-ундекаборатов N-алкилпири-

диния 163–165 был получен по реакциям обмена 

соответствующих хлоридов или бромидов N-алкил-

пиридиния с 7,8-дикарба-нидо-ундекаборатом цезия в 

смеси дихлорметан–ацетон (схема 28).79а,80 Полученные 

соли представляют собой ионные жидкости с темпе-

ратурой плавления 49–80 °С в зависимости от длины 

алкильной цепи (табл. 13). Как правило, температуры 

плавления у дикарба-нидо-ундекаборатов N-алкил-

пиридиния ниже, чем у соответствующих карба-клозо-

додекаборатов.79a 

3. СОЛИ С КОНДЕНСИРОВАННЫМИ 

ПЯТИ- И ШЕСТИЧЛЕННЫМИ ГЕТЕРОЦИКЛАМИ 

В литературе сообщалось о двух солях с произ-

водными пурина в качестве катионов и клозо-додека-

боратными анионами. клозо-Додекаборат бис(2-амино-

6-оксо-6,7-дигидро-1Н-пурин-9-ия) (168) был получен 

по реакции обмена хлорида 2-амино-6-оксо-6,7-

дигидро-1Н-пурин-9-ия и Ag2[B12H12] (схема 31). Соль 

168 разлагается при 80–90 °C и имеет теплоту сгорания 

16740 кДж/моль.87 Додекафтор-клозо-додекаборат бис-

(2,6-диамино-9Н-пурин-1-ия) (169) был получен 

взаимодействием хлорида 2,6-диамино-9H-пурин-1-ия 

и K2[B12F12] в воде (схема 31).77 

Схема 28 

Таблица 13. Физические свойства 7,8-дикарба- 

нидо-ундекаборатов N-алкилпиридиния 163–165* 

Соеди-
нение 

d, 
г/см3 

Тпл, 
°C 

ΔHm, 
кДж/моль 

Tf, 
°C 

ΔHfr 
кДж/моль 

Tf, 
°C 

163 1.09583a 49,83a 

5584 

–25.384 –1384 16.784 29384 

16483a 1.041 72         

16583a 1.04 80         

* d – плотность; Тпл – температура плавления; ΔHm – энтальпия 
плавления; Tf – температура замерзания; ΔHfr – энтальпия 

замерзания; Td – температура разложения.  

2.2. Соли с гетероциклами 

с высоким содержанием азота 

Описаны синтезы нескольких солей, состоящих из 

полиэдрических борановых анионов и шестичленных 

гетероциклов, содержащих больше одного атома азота 

в качестве катионов. Так, додекафтор-клозо-додека-

борат бис(2,4,6-триаминопиримидиния) (166) получали 

по реакции обмена хлорида 2,4,6-триаминопирими-

диния и K2[B12F12] в воде (схема 29).77 

клозо-Декаборат 2,2'-(1,2,4,5-тетразин-3,6-дил)ди-

гидразиния (167) был получен реакцией 3,6-ди-

гидразинил-1,2,4,5-тетразина с кислотной формой 

клозо-декаборатного аниона (схема 30). Теплота 

сгорания соли 167 составляет 37500 кДж/кг.100 

Схема 29 

Схема 30 

Схема 31 

4. СОЛИ С ПОЛИЭДРИЧЕСКИМИ БОРАНАМИ  

С ОТКРЫТОЙ СТРУКТУРОЙ 

Растворение нидо-карборана B10H14 в гипергольных 

ионных жидкостях (дицианамиде 1-бутил-3-метили-

мидазолия, дицианамиде 1-аллил-3-метилимидазолия и 

дицианамиде 1-метил-4-амино-1,2,4-триазолия) приво-

дит к генерации in situ арахно-нонаборатного аниона 

[B9H14]
– с одновременным превращением дицианамид-

ного аниона в меламин (схема 32) и уменьшению 

времени задержки воспламенения для этих ионных 

жидкостей. Например, задержка воспламенения для 

чистого дицианамида 1-аллил-3-метилимидазолия 

(AllylImMe)[DCA] (35 мс) снижается до 33, 30 и 4 мс 

при добавлении 0.1, 1 и 10 моль. % декаборана 

соответственно (рис. 26).101  



Chem. Heterocycl. Compd. 2017, 53(6/7), 638–658 [Химия гетероцикл. соединений 2017, 53(6/7), 638–658] 

656 

Это позволяет предположить, что соли борановых 

анионов могут усиливать гипергольные свойства ион-

ных жидкостей. Чтобы проверить эту гипотезу реак-

цией хлорида N-этил-N'-метилимидазолия с Na[B9H14], 

генерированным in situ из декаборана в щелочном 

водном растворе, был получен тетрадекагидро-арахно-

нонаборат N-этил-N'-метилимидазолия (EtImMe)[B9H14] 

(170) (схема 33).101 Рентгеноструктурный анализ соли 

170 показал наличие различных типов диводородных 

связей C–H···B–H между катионом и анионом (рис. 27).102 

Соль 170 была испытана на гипергольность в 

контакте с белой дымящей азотной кислотой, ингиби-

рованной красной дымящей азотной кислотой и 70% 

азотной кислотой. При контакте со всеми окислителями 

соль проявляла по существу мгновенное (ID < 3 мс) 

воспламенение с зеленым пламенем. Кроме того, было 

обнаружено, что растворы соли 170 в таких негипер-

гольных растворителях, как тетрагидрофуран и этил-

ацетат, мгновенно воспламеняются при контакте с 

белой дымящей азотной кислотой.101 

 

Химия азотсодержащих гетероциклических солей 

полиэдрических бороводородных анионов достигла 

большого прогресса с 2000 г., когда были синте-

зированы первые карба-клозо-додекабораты N,N'-диалкил-

имидазолия. Первоначально ее развитие было обус-

ловлено в основном разработкой и синтезом ионных 

жидкостей с химически и термически стабильными 

бороводородными анионами и их галогенпроиз-

водными. Однако в последние годы акцент в этой 

области все больше перемещается на синтез новых 

компонентов высокоэнергетических материалов на 

основе полиэдрических гидридов бора. Показательным 

в этом отношении можно считать появление одно-

временно с настоящим обзором обзора, посвященного 

использованию клозо-додекаборатного аниона [B12H12]
2– 

и его производных в качестве компонентов высоко-

энергетических топлив и взрывчатых веществ.103  
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