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В статье описан синтез стабильных ат-комплексов ароматических гетероцикли-
ческих бороновых кислот с 4,6,10-тригидрокси-1,4,6,10-тетраазаадамантаном. Ат-ком-
плексы бетаиновой структуры были получены взаимодействием трис(β-оксиминоме-
тил)амина с пиридинил-3-бороновой и тиенил-2-бороновой кислотами. Модификация 
этой методики, заключавшаяся в использовании карбоната щелочного металла в каче-
стве дополнительного основания, позволила получить устойчивые к влаге воздуха и тер-
мически более стабильные ионные ат-комплексы из тиенил-3-бороновой, фуранил-2-бо-
роновой, а также тиофен-2,5-дибороновой кислот. Все продукты получены с выходами, 
близкими к количественным, и полностью охарактеризованы методами 1Н, 13С (DEPT 135) и 
11B ЯМР спектроскопии, элементного анализа и масс-спектрометрии высокого разреше-
ния. На основании спектральных данных подтверждена каркасная структура получен-
ных ат-комплексов и отсутствие примесей свободных гетероциклических бороновых кис-
лот. В статье также показано, что образование таких стабильных ат-комплексов мо-
жет быть использовано для ковалентной иммобилизации гетероциклических бороновых 
кислот на полимерных подложках. На первой стадии полистирол, содержащий остатки 
4-бензилоксибензилбромида, был модифицирован 4,6,10-тригидрокси-1,4,6,10-тетраазаа-
дамантановыми фрагментами. Реакция полученного продукта с тиенил-3-бороновой кис-
лотой привела к образованию нового полимера, содержащего бороновую кислоту в форме 
ковалентно-связанного ат-комплекса. Степень обогащения полученного полимера, со-
гласно выполненному элементному анализу, составила 40 %. Подтверждение присут-
ствия ковалентно-связанных остатков тиенил-3-бороновой кислоты в целевом полимер-
ном продукте, а также наличия в нем диадамантановых фрагментов было получено из 
анализа и сравнения данных экспериментальных и расчетных ИК спектров. Подобные по-
лимеры могут использоваться для выделения бороновых кислот из реакционных смесей, а 
также проведения твердофазного синтеза. 

Ключевые слова: каркасные соединения, оксимы, бороновые кислоты, гетероциклические со-
единения 
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In this article synthesis of stable ate complexes of heteroaromatic boronic acids and 4,6,10-

trihydroxy-1,4,6,10-tetraazaadamantane is described. Ate complexes that have betaine structure 

were prepared by reaction of tris(β-oximinomethyl)amine with 3-pyridinylboronic and 2-thienyl-

boronic acids. Modification of this method consists in usage of alkali metal carbonates as an addi-

tional base. This improvement makes it possible to synthesize ate complexes of 3-thienylboronic 

and 2-furanylboronic acids which are resistant to air-moisture and have improved thermal stability. 

All substances were synthesized with nearly quantitative yields and characterized by 1H, 13С (DEPT 

135) and 11B NMR spectroscopy; elemental analysis and HRMS. According to spectral data, all ate 

complexes have cage structure and do not have any traces of free heterocyclic boronic acids in 

NMR spectra. In this article we also demonstrate that such stable ate complexes can be used for 

covalent immobilization of heterocyclic boronic acids on polymeric matrix. On the first stage 

polystyrene that contains 4-(benzyloxy)benzyl bromide residues was modified by 4,6,10- 

tetraazaadamntane fragments. Then, derived material was treated with 3-thienylboronic acid. 

Novel polymer contains boronic acid in the form of covalently bound ate complex. This polymer 

has 40% loading according to elemental analysis. We confirmed presence of covalently bound 

residues of 3-thienylboronic acid and diamantane fragments by comparison of experimental and 

calculated FTIR spectra. Such polymers can be used for separation of boronic acids from reac-

tion mixtures and in solid phase synthesis. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Ароматические гетероциклические бороно-

вые кислоты R-B(OH)2 (где R  гетарил) являются 

важными билдинг-блоками, широко применяе-

мыми в металл-катизируемых реакциях С,С- и С,Х-

кросс-сочетания для получения физиологически 

активных веществ и материалов для молекулярной 

электроники [1-5]. В то же время, ограниченная ста-

бильность многих бороновых кислот этого типа, 

обусловленная легкой дегидратацией, а также рас-

щеплением связи СВ при хранении на воздухе, 

сильно затрудняет работу с этими соединениями 

[6-9]. В этой связи, актуальной задачей является по-

иск путей стабилизации гетероароматических боро-

новых кислот (в частности, тиенилбороновых кис-

лот) за счет перевода их в стабильные производные, 

например, эфиры с N-метилиминодиуксусной кисло-

той (т.н. MIDA-боронаты [10-12]). Однако, подоб-

ные производные зачастую трудно получаются и 
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имеют ограничения, связанные с гидролизом в вод-

ной среде. В этой работе показано, что взаимодей-

ствие гетероциклических бороновых кислот с 

трис-оксимами быстро и в мягких условиях приво-

дит к образованию стабильных ат-комплексов диа-

мантановой структуры, которые не разрушаются в 

воде в нейтральной и щелочной средах.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Все реакции проводили в высушенной при 

150 °C посуде. Спектры ЯМР (1H, 300,13 МГц; 13C, 

75,47 МГц; 11B, 96,29 МГц) регистрировали при 

комнатной температуре. Химические сдвиги при-

ведены относительно сигналов растворителя как 

внутреннего стандарта [13]. Химические сдвиги в 11B 

ЯМР спектрах указаны относительно BF3·Et2O 

(0 м.д.). Мультиплетность сигналов обозначена как: с 

(синглет), д (дублет), т (триплет), дд (дублет дубле-

тов) и уш (уширенный). Константы спин-спинового 

взаимодействия J приведены в герцах. W  ширина 

пика на его полувысоте, Гц. Частоты в ИК спектрах 

приведены в см-1. Относительные интенсивности 

пиков имеют следующие обозначения: с (пик силь-

ной интенсивности), ср (пик средней интенсивно-

сти), м (пик малой интенсивности), уш (уширен-

ный пик), пл (пик, имеющий форму плеча). При ре-

гистрации масс-спектров высокого разрешения 

был использован способ ионизации электрораспы-

лением (ESI) и времяпролетный детектор (TOF). 

Температуры плавления определяли на столике Ко-

флера и не корректировали. Использованы ком-

мерческие препараты бороновых кислот следую-

щих фирм: пиридинил-3-бороновая кислота фирмы 

Acros Organics, степень чистоты 95%; тиенил-2-бо-

роновая кислота Alfa Aesar (98%); тиенил-3-боро-

новая кислота фирмы Sigma-Aldrich (95%); фура-

нил-2-бороновая кислота фирмы abcr (97%); тио-

фен-2,5-дибороновая кислота фирмы Sigma-Aldrich 

(95%). Все бороновые кислоты применялись без до-

полнительной очистки. Трис-оксим 1 [14] и тетразаа-

дамантан 3 [15] были получены по литературным 

методикам. Квантово-химические расчеты были 

выполнены в программе Gaussian 16 Rev A.03 [16].  

Оптимизация геометрии молекул и расчеты частот 

колебаний в ИК спектре были проведены методом 

DFT-D3. Нами был применен функционал M062X 

с базисом Def2-TZVP. Значения частот избранных 

колебаний были уточнены с использованием ангар-

монического приближения (уровень теории – Genera-

lized 2nd-order Vibrational Perturbation Theory). Рас-

чет выполнен с помощью ключевых слов: # opt 

freq=(anharmonic,FourPoint,selectanharmonicmodes) 

RM062x Def2TZVP empiricaldispersion=gd3. Стабиль-

ность волновой функции была проверена для всех 

рассчитанных структур (ключевое слово stable). 

Структура и чистота полученных борных ат-ком-

плексов 2 подтверждена методами 1Н, 13С (DEPT 

135) и 11B ЯМР спектроскопии, данными элемент-

ного анализа и масс-спектрометрии высокого раз-

решения. 

Общая методика: В колбу с бороновой 

кислотой (0,5 ммоль) добавляли трис-оксим 1 (115 мг, 

0,5 ммоль) и метанол 4 мл. Реакционную смесь пе-

ремешивали 24 ч при комнатной температуре. За-

тем добавляли основание (0,25 ммоль), и получен-

ный раствор выдерживали еще 24 ч при комнатной 

температуре. Летучие компоненты удаляли в ваку-

уме (80 Торр, 40 °C). Полученное твердое вещество 

сушили в вакууме (0,2 Торр, 60 °C) до постоянной 

массы.  

2,6,12-Триметил-9-(пиридин-1-ий-3-ил)-

8,10,13-триокса-1,4,7,11-тетрааза-9-борапента-

цикло[7.3.1.14,12.02,7.06,11]тетрадекан-9-ид. (2а). 

Вещество получено по общей методике из 61 мг 

(0,5 ммоль) пиридинил-3-бороновой кислоты и 115 

мг (0,5 ммоль) трис-оксима 1, без использования 

основания. Общее время реакции 24 ч. Выход: 182 мг 

(99%). Кристаллическое вещество белого цвета, т. 

пл. 130 °С (с разл.) Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6, δ, 

м.д., J/Гц):1.59 (c, 9H, 3CH3); 3,05 (c, 6H, 3CH2); 

4,90-5,50 (уш, 1H, HN-3); 7,21 (дд, 1H, HC-5, J=5,7, 

7,0 Гц); 7,68 (д, 1H, HC-6, J=7,0 Гц); 8,37 (д, 1H, 

HC-4, J=5,7 Гц); 8,46 (c, 1H, HC-2). Спектр 13С ЯМР  

(DEPT 135, ДМСО-d6, δ, м.д.): 19,5 (CH3); 59,3 

(CH2); 74,7 (C); 122,8 (C-5); 139,2 (C-6); 147,1 (C-4); 

151,3 (C-2); (С-1 не наблюдается). Спектр 11B ЯМР 

(ДМСО-d6, δ, м.д.): 3,83 (уш, W=360 Гц.). Масс-

спектр высокого разрешения, найдено: m/z 316,1597. 

Вычислено для [M-H]-: 316,1589 [C14H19BN5O3]-. 

Элементный анализ: для C14H20BN5O3·CH3OH·H2O 

рассчитано: C, 49,06; H, 7,14; N, 19,07. Найдено: C, 

49,22; H, 6,81; N, 19,38. 

2,6,12-Триметил-9-(тиофен-2-ил)-8,10,13-

триокса-1,4,7,11-тетрааза-9-борапентацикло 

[7.3.1.14,12.02,7.06,11]тетрадекан-4-ий-9-ид. (2б). Веще-

ство получено по общей методике из 128 мг (1 ммоль) 

тиенил-2-бороновой кислоты, 230 мг (1 ммоль) трис-

оксима 1 и 8 мл метанола, без использования осно-

вания. Общее время реакции 24 ч. Выход: 315 мг 

(98%). Кристаллическое вещество белого цвета, т. 

пл. 140 °С (с разл.) Спектр 1H ЯМР  (ДМСО-d6, δ, м.д., 

J/Гц): 1,57 (c, 9H, 3CH3); 3,04 (c, 6H, 3CH2); 6,91 (д, 

1H, HC-5, J=6,1 Гц); 6,97 (т, 1H, HC-4, J=4,1 Гц); 7,35 

(д, 1H, HC-3, J=4,1 Гц); (NH не наблюдается). 

Спектр 13С ЯМР  (DEPT 135, ДМСО-d6, δ, м.д.): 
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20,1 (CH3); 59,8 (CH2); 74,0 (C); 125,3; 126,5; 127,9 

(C-3, C-4, C-5); 141,3 (C-1). Спектр 11B ЯМР  

(ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,44. Масс-спектр высокого 

разрешения, найдено: m/z 321,1203. Вычислено для 

[M-H]-: 321,1201 [C13H18BN4O3S]-. 

2,6,12-Триметил-9-(тиофен-3-ил)-8,10,13-

триокса-1,4,7,11-тетрааза-9-борапентацикло 

[7.3.1.14,12.02,7.06,11]тетрадекан-4-ий-9-ид калия. 

(2в). Вещество получено по общей методике из 64 мг 

(0,5 ммоль) тиенил-3-бороновой кислоты, 115 мг 

(0,5 ммоль) трис-оксима 1. 34,5 мг (0,25 ммоль) 

K2CO3 использовано в качестве основания. Выход: 

202 мг (94%). Кристаллическое вещество белого 

цвета, разлагается выше 270 °С без плавления. 

Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 1,36 (c, 

9H, 3CH3); 2,69 (c, 6H, 3CH2); 6,95 (д, 1H, HC-2, 

J=2,7 Гц); 6,97 (д, 1H, HC-5, J=4,6 Гц); 7,11 (дд, 1H, 

HC-4, J=2,7, 4,6 Гц). Спектр 13С ЯМР  (DEPT 135, 

ДМСО-d6, δ, м.д.): 21,8 (CH3); 61,8 (CH2); 72,1 (C); 

121,6; 124,4; 132,0 (C-2, C-4, C-5); 142,6 (C-1). 

Спектр 11B ЯМР  (ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,32. ИК (KBr): 

3423 (уш); 3020 (м); 2936 (ср); 1726 (ср); 1648 (уш); 

1509 (ср); 1458 (c); 1432 (cр); 1372 (c); 1326 (с); 

1263 (ср); 1220 (c); 1191 (с); 1173 (c); 1080 (с); 1024 (c); 

998 (ср); 946 (пл); 897 (c); 861 (м); 843 (с); 795 (с); 

766 (с); 694 (пл); 625 (ср); 585 (м); 568 (ср); 502 (м); 

468 (м); 424 (ср); 410 (м). Масс-спектр высокого 

разрешения, найдено: m/z 321,1186. Вычислено для 

[M-K]-: 321,1190 [C13H18BN4O3S]-. Элементный 

анализ: для C13H18BKN4O3S·4H2O рассчитано: C, 

36,12; H, 6,06; N, 12,96. Найдено: C, 35,40; H, 6,03; 

N, 12,54. 

9-(Фуран-2-ил)-2,6,12-триметил-8,10,13-

триокса-1,4,7,11-тетрааза-9-борапентацикло 

[7.3.1.14,12.02,7.06,11]тетрадекан-4-ий-9-ид калия. 

(2г) Вещество получено по общей методике из 56 мг 

(0,5 ммоль) фуранил-2-бороновой кислоты, 115 мг 

(0,5 ммоль) трис-оксима 1. 34,5 мг (0,25 ммоль) 

K2CO3 использовано в качестве основания. Выход: 

178 мг (98%). Кристаллическое вещество белого 

цвета, разлагается выше 260 °С без плавления. 

Спектр 1H ЯМР  (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 1,35 (c, 9H, 

3CH3); 2,69 (c, 6H, 3CH2); 5.98 (д, 1H, HC-5, J=3,0 Гц); 

6,14 (дд, 1H, HC-4, J=1,6, 3,0 Гц); 7,37 (д, 1H, HC-3, 

J=1,6 Гц). Спектр 13С ЯМР  (DEPT 135, ДМСО-d6, δ, 

м.д.): 21,8 (CH3); 61,7 (CH2); 72,3 (C); 108,5 (С-4); 

110,5 (С-5); 140,6 (С-3); (С-1 не наблюдается). Спектр 
11B ЯМР  (ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,38. Масс-спектр высо-

кого разрешения, найдено: m/z 305,1424. Вычислено 

для [M-K]-: 305,1429 [C13H18BN4O4]-. Элементный 

анализ: для C13H18BKN4O4·1H2O рассчитано: C, 

43,11; H, 5,57; N, 15,47. Найдено: C, 43,49; H, 5,89; 

N, 15,46. 

2,6,12-Триметил-9-(5-{2,6,12-триметил-

8,10,13-триокса-1,4,7,11-тетрааза-9-борапента-

цикло [7.3.1.14,12.02,7.06,11]тетрадекан-9-ид-9-ил}-
тиофен-2-ил)-8,10,13-триокса-1,4,7,11-тетрааза-

9-борапентацикло [7.3.1.14,12.02,7.06,11] тетраде-
кан-9-ид натрия. (2д) Вещество получено по об-
щей методике из 172 мг (1 ммоль) тиофен-2,5-ди-
бороновой кислоты, 460 мг (2 ммоль) трис-оксима 
1 и 15 мл метанола. 106 мг (1 ммоль) Na2CO3 ис-
пользовано в качестве основания. Выход: 671 мг 
(95%). Кристаллическое вещество белого цвета, 
разлагается выше 240 °С без плавления. Спектр 1H 
ЯМР  (ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,36 (c, 18H, 6CH3); 2,68 
(c, 12H, 6CH2); 6,56 (с, 2H, HC-1). Спектр 13С ЯМР  
(DEPT 135, ДМСО-d6, δ, м.д.): 21,8 (CH3); 61,8 
(CH2); 72,0 (C); 126,4 (HС-1); (С-B не наблюда-
ется). Спектр 11B ЯМР  (ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,45 
(уш, W=576 Гц). Масс-спектр высокого разреше-
ния, найдено: m/z 581,2265. Вычислено для [M-Na]-

: 581,2263 [C22H32B2N8NaO6S]-. Элементный анализ: 
для C22H32B2N8Na2O6S·4H2O·CH3OH рассчитано: 
C, 39,00; H, 6,26; N, 15,82. Найдено: C, 39,07; H, 
6,15; N, 15,58. 

PS-CH2OC6H4-CH2-ТААД (4). К смеси 50 мг 
(0,035 ммоль)  4 -бензилоксибензилбромида   
PS-CH2OC6H4-CH2-Br (Sigma-Aldrich, иммобили-
зованный на полистироле, степень обогащения 
0,7 ммоль/г, размер полимерных частиц 104-211 мкм, 
(75-150 mesh)) и 16 мг (0,07 ммоль) тетраазаадаман-
тана 3 в виале добавляли 0,5 мл метанола и 0,5 мл 
ТГФ. Реакционную смесь перемешивали при ком-
натной температуре в течение 144 ч. Затем полимер-
ное вещество отфильтровывали на PrepSep® филь-
тре без сорбента, промывали 20 мл ТГФ и 40 мл мета-
нола. Полученное полимерное твердое вещество су-
шили в вакууме (0,2 Торр, 70 °C) до постоянной 
массы. Выход: 46 мг (79%). ИК (KBr): 3434 (уш); 
3082 (м); 3060 (м); 3024 (м); 2964 (м); 2938 (м); 
2878 (м, пл); 1945 (ср); 1871 (ср); 1803 (ср); 1774 (м); 
1735 (с); 1727 (с); 1702 (м); 1638 (м); 1601 (с); 1582 (с); 
1561 (м); 1543 (м); 1510 (с); 1491 (с); 1476 (ср); 
1450 (с); 1412 (м); 1365 (с, уш); 1273 (с, уш); 1179 (ср); 
1155 (м); 1122 (ср); 1072 (ср); 977 (с, уш); 930 (ср, уш); 
906 (ср); 842 (ср); 823 (ср); 746 (с); 697 (с); 534 (ср); 
421 (м). Элементный анализ: вычислено для 100% 
обогащения N 3,38%. Найдено: N 2,78%. Степень 
обогащения: 80%. 

PS-CH2OC6H4-CH2-ТААД-B-3-тиенил (5). 
К 25 мг (≈ 0,015 ммоль, степень обогащения 80%) PS-
CH2OC6H4-CH2-ТААД добавляли 4 мг (0,03 ммоль)  
3-тиенилбороновой кислоты и 1,1 мг (0,015 ммоль) 
Li2CO3. Затем добавляли 0,5 мл метанола и 0,5 мл 
ТГФ. Реакционную смесь перемешивали при ком-
натной температуре в течение 96 ч. Затем полимер-
ное вещество отфильтровывали на PrepSep® фильтре 
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без сорбента, промывали 10 мл ТГФ и 15 мл мета-
нола и 10 мл воды. Полученное полимерное твер-
дое вещество сушили в вакууме (0,2 Торр, 70 °C) до 
постоянной массы. Выход: 22 мг (99%). ИК (KBr): 
3424 (уш); 3082 (м); 3059 (м); 3025 (м); 2937 (м); 
2909 (м, пл); 1944 (ср); 1871 (ср); 1803 (ср); 1774 
(м); 1735 (м); 1719 (м); 1702 (м); 1638 (м); 1603 (с); 
1582 (ср); 1561 (ср); 1543 (ср); 1510 (с); 1492 (с); 1476 
(м); 1451 (с); 1412 (м); 1366 (с, уш); 1273 (с, уш); 1179 
(с); 1155 (ср); 1122 (м), 1057 (ср, уш); 977 (ср, уш); 
941 (ср); 903 (ср); 823 (ср, пл); 759 (с); 698 (с); 539 (ср). 
Элементный анализ: вычислено для 100% обогаще-
ния N 3,35%, S 1,92%. Найдено: N 2,75%, S 0,73%. Сте-
пень обогащения: 40%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Недавно нами было показано, что конден-

сация трисоксимов 1 с бороновыми кислотами  

R-B(OH)2 (R – арил, алкил, алкенил) приводит к об-

разованию необычных конденсированных 3-бор-

2,4,10-триокса-1,5,7-триазаадамантанов 2 [17]. Ввиду 

высокой термической и гидролитической устойчи-

вости ат-комплексов 2, были проведены попытки 

получения с помощью этого метода стабильных 

производных гетероароматических бороновых 

кислот. В качестве модельных соединений были 

выбраны наиболее синтетически значимые пириди-

нил-3-бороновая, тиенил-2-бороновая, тиенил-3-боро-

новая, фуранил-2-бороновая, а также тиофен-2,5-ди-

бороновая кислоты.  

В результате их взаимодействия с трис-ок-

симом 1 в метаноле были получены соответствующие 

ат-комплексы 2 диамантановой структуры с выхо-

дами близкими к количественным (Схема 1).  

 

 

 

Схема 1. Синтез стабильных ат-комплексов 2 

Scheme 1. Synthesis of stable ate-complexes 2 

 

Синтез аддуктов 2а и 2б проводился по 

описанной ранее процедуре в отсутствие основа-

ния (метод i на Схеме 1). В то же время, модифика-

ция этой методики, заключавшаяся в использова-

нии карбонатов щелочных металлов в качестве ос-

нований (метод ii на Схеме 1), позволила получить 

термически более стабильные комплексы 2в-д. 

Так, температура разложения соли 2в на 130 °С 

выше, чем у бетаина 2б. Добавление основания в 

реакционную смесь через 24 ч (метод ii) обуслов-

лено необходимостью предотвращения образования 

боратов из свободных бороновых кислот. Добавле-

ние карбоната металла одновременно с осталь-

ными реагентами приводило к неполной конверсии 

исходного трисоксима 1. 

Все продукты 2, за исключением комплекса 

с 2-тиенилбороновой кислотой 2б, стабильны по 

отношению к влаге воздуха и могут храниться в те-

чение долгого времени. 

Образование стабильных ат-комплексов типа 

2 может быть использовано для ковалентной иммо-

билизации гетероциклических бороновых кислот на 

полимерных подложках. Эта стратегия широко при-

меняется в твердофазном синтезе [18-22]. Для демон-

страции этой возможности была проведена иммоби-

лизация 3-тиенилбороновой кислоты на специально 

полученном полимере PS-CH2OC6H4-CH2-ТААД (4), 

несущем тригидрокситетраазаадамантановый 

фрагмент (Схема 2).  
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Синтез полимера PS-CH2OC6H4-CH2-ТААД 

(4) был осуществлен из коммерчески доступного 

полистирола, модифицированного остатками  

4-бензилоксибензилбромида (PS-CH2OC6H4-CH2-Br, 

Схема 2, уравнение (1)). При его взаимодействии с 

трис-оксимом 1 в течение 6 с при комнатной тем-

пературе был получен полимер 4, степень обогаще-

ния которого остатками ТААД составила 67% (по 

данным элементного анализа на содержание азота в 

образце). Проведение реакции при 70 °С (6 ч или 20 ч) 

не привело к увеличению степени обогащения 4 (не 

превышала 30%). Однако использова- 

ние вместо трис-оксима 1 более нуклеофильного 

1,4,6,10-тетраазадамантана (ТААД) 3 позволило до-

стигнуть степени обогащения 80% за 6 сут при 

комнатной температуре. 

На следующей стадии осуществлялась реак-

ция взаимодействия полученного ТААД-модифици-

рованного полимера 4 с тиенил-3-бороновой кис-

лотой в присутствии Li2CO3 в смеси ТГФ-метанол 

(Схема 2, уравнение (2)). Полученный полимер 5 

имел степень обогащения 3-тиенилбороновой кис-

лотой 40% (по данным элементного анализа на со-

держание серы в образце). 

 

 
Схема 2. Получение полимера 5 

Scheme 2. Synthesis of polymer 5 

 

Дополнительное подтверждение присутствия 

ковалентно-связанных остатков тиенил-3-бороновой 

кислоты в полимере 5, а также наличия в нем диа-

дамантановых фрагментов, было получено из ана-

лиза данных ИК спектроскопии. Нами проведено 

сравнение экспериментального ИК спектра поли-

мера 5 с соответствующими спектрами исходных 

веществ (3-тиенилбороновой кислоты, полисти-

рола PS-CH2OC6H4-CH2-Br, продуктов 2в и 4). Для 

поиска характеристических частот и анализа форм 

колебаний был проведен квантово-химический рас-

чет ИК спектров исходной тиенил-3-бороновой кис-

лоты и ат-комплекса 2в. В результате было иден-

тифицировано одно характеристическое деформа-

ционное колебание тиенилборонового фрагмента 

(766 см-1 в экспериментальном ИК спектре; 803 см-1 в 

расчетном, с учетом ангармонической поправки, 

[23], рис. 1). Практически во всех остальных обла-

стях (в том числе в области валентных N-O колеба-

ний) ИК спектра 5, колебания фрагмента от исход-

ного бензилоксибензилбромида PS-CH2OC6H4-

CH2-Br иммобилизованного на полистироле, явля-

ются более интенсивными, чем колебания адаман-

танового каркаса, и таким образом полностью их 

перекрывают. Основными атомами, принимаю-

щими участие в выявленном колебании, являются 

атомы водорода тиофенового фрагмента, наряду с 

атомами бора и кислорода гетероадамантанового 

каркаса. Аналогичное по форме деформационное 

колебание свободной бороновой кислоты имеет ча-

стоту 671 см-1 (698 см-1 расчет). В свою очередь, у 
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исходного полимера и 4 в области 720-800 см-1 при-

сутствует только одна интенсивная полоса (746 см-

1). В конечном полимере 5 имеется широкая полоса 

со смещенным максимумом при 759 см-1, которая, 

как мы полагаем, является наложением колебания 

исходного полимера и идентифицированного нами 

деформационного колебания тетравалентного тие-

нилборонового фрагмента. 

 

 
Рис.1. Характеристическое колебание продукта 2в 

Fig. 1. Characteristic vibrational frequency of 2в 

 

ВЫВОДЫ 

Показано, что конденсация гетероароматиче-

ских бороновых кислот с трис-оксимом 1 приводит 

к образованию ат-комплексов диамантановой струк-

туры 2, стабильных на воздухе и в водной среде. 

Полученные продукты могут представлять интерес 

как суррогаты соответствующих бороновых кис-

лот в металл-катализируемых реакциях кросс-со-

четания. Показана возможность ковалентной иммо-

билизации гетероароматических бороновых кислот 

на полимерной матрице, содержащей остатки 

4,6,10-тригидрокси-1,4,6,10-тетраазаадамантана. 

Сравнение экспериментальных и рассчитанных ИК 

спектров позволило подтвердить образование ко-

валентных ат-комплексов бора в этих полимерах. 
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