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Изучена возможность использования солей 2,4,6-триамин-1,3,5-триазина, 2,4-диамин-6-метил-
1,3,5-триазина и 2,4-диамин-6-фенил-1,3,5-триазина для выделения додекагидро-клозо-додекабо-
ратного аниона [B12H12]2– из водных растворов. Обменной реакцией умеренно растворимого гидро-
хлорида [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O с додекагидро-клозо-додекаборатами натрия и ка-
лия синтезировано соединение [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O (растворимость 0.06 г
в 100 г воды при 17°С), перспективное для осаждения аниона [B12H12]2–. Разработана методика раз-
ложения [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O гидроксидом аммония с получением раство-
римых солей аниона [B12H12]2–.
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мин-6-фенил-1,3,5-триазин, гидрохлориды, додекагидро-клозо-додекабораты, растворимость в во-
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие фундаментальной и прикладной хи-

мии додекагидро-клозо-додекаборатного аниона
и его экзозамещенных производных [1–4] невоз-
можно без усовершенствования способов получе-
ния исходного [B12H12]2–. На сегодняшний день
разработано достаточно большое количество спо-
собов получения аниона [B12H12]2– [1–5], в том
числе без использования токсичных бороводоро-
дов [6–8]. Последнее делает его соединения более
доступными для использования в медицине [9–
14], энергетике [15–17], для экстракции радио-
нуклидов из ядерных отходов [18], создания син-
тетических [19] и высокоэнергетических матери-
алов [20–22], комплексных соединений [23–27],
в фотохимии и катализе [28, 29] и др. Важной ста-
дией в технологии получения соединений с доде-
кагидро-клозо-додекаборатным анионом являет-
ся процесс его выделения из реакционных систем.
Как правило, на конечном этапе [B12H12]2– перево-
дят в водный раствор, из которого его и выделя-
ют. Наиболее часто в качестве осадительной фор-
мы используют малорастворимые додекагидро-
клозо-додекабораты цезия [30], алкиламинов [31],
хитозана [32] и др. При этом каждый способ име-
ет свои преимущества и недостатки.

Целью настоящей работы является изучение
возможности использования солей 2,4,6-триамин-
1,3,5-триазина (меламина) 2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3,
2,4-диамин-6-метил-1,3,5-триазина 2,4-(NH2)2-
6-Me-1,3,5-N3С3 и 2,4-диамин-6-фенил-1,3,5-триа-
зина 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 [33, 34] для оса-
ждения [B12H12]2–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реагенты:

NaBH4 (98.0%, ТУ 1-92-162-90 изм. 1-2); КBF4
(99.0%, ТУ 6-09-5304-8); 2,4,6-триамин-1,3,5-триа-
зин (99.0%), 2,4-диамин-6-метил-1,3,5-триазин
(98%), 2,4-диамин-6-фенил-1,3,5-триазин (99%,
abcr GmbH & Co. KG, Alfa Aestar); HCl (40%); HF
(40%); AgNO3, (99.9%).

Додекагидро-клозо-додекаборат калия получа-
ли пиролизом смесей NaВН4–КBF4 [7, 35]. Выде-
ление клозо-додекаборатного аниона из реакцион-
ной системы и его очистку проводили с использова-
нием хитозана [32]. Соли клозо-додекаборатного
аниона с катионами щелочных металлов и аммония
получали обработкой хитозановой соли додекагид-
ро-клозо-додекабората [(С6О4Н9NH3)2[B12H12]]n
соответствующими щелочами или гидроксидом

УДК 546.271-386+66.0+543.429.23+546.171.7+547.874

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ



1380

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 10  2023

САЛДИН и др.

аммония. Для получения кислоты (Н3О)2[B12H12]
пропускали 3%-ные растворы додекагидро-кло-
зо-додекаборатов натрия или калия через катио-
нообменную колонку [3].

Определение содержания углерода, азота и во-
дорода проводили методом высокотемпературно-
го сжигания на элементном анализаторе EuroVec-
tor-ЕА3000 (Италия) с использованием в качестве
стандарта цистеина. Содержание хлорид-иона в
гидрохлоридах аминопроизводных 1,3,5-триази-
ния количественно определяли осаждением AgCl
из водных растворов азотнокислым серебром, со-
держание аниона [B12H12]2- в полученных додека-
гидро-клозо-додекаборатах – осаждением его азот-
нокислым серебром в виде [Ag2[B12H12]] [35, 36].

Рентгенофазовый анализ образцов проводили
на дифрактометрах ДРОН-3 и Bruker D8 Advance
по методу Брегга–Брентано (λCuKα).

ИК-спектры регистрировали с помощью ИК-
Фурье-спектрометра Bruker Vertex 70v (Германия)
методом нарушенного полного внутреннего отра-
жения на приставке Bruker Platinum A225 ATR-Ein-
heit (Германия) с алмазным оптическим элемен-
том в диапазоне 350–4000 см–1. Для преобразования
в спектры поглощения спектры НПВО подвергали
математической обработке с использованием стан-
дартных программ OPUS, входящих в программ-
ное обеспечение прибора. Образцы для регистра-
ции готовили в виде суспензий порошков в вазе-
линовом масле и в таблетках с KBr.

Калориметрические исследования соединений
проводили методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии на установке DSC-204-F1
Phoenix (Netzsch, Германия) в интервале темпе-
ратур 18–450°С в атмосфере аргона. Мелкодис-
персные образцы помещали в контейнер из алю-
миниевой фольги, масса образцов составляла 10–
15 мг. Ошибка в измерении температуры тепло-
вых эффектов на кривой ДСК не превышала 1 K.

Определение содержания воды и изучение
весовых изменений при нагревании соедине-
ний проводили с помощью термомикровесов
TG 209 F1 Iris (Netzsch, Германия) в интервале
температур 30–900°С в режиме нагревания со
скоростью 10 град/мин в атмосфере аргона. Об-
разцы готовили в виде мелкодисперсных порош-
ков и помещали в платиновый или корундовый
тигель. Macca образцов составляла 20–30 мг.

Для определения растворимости полученных
соединений в воде отбирали навески насыщенных
растворов веществ при различных температурах и
сушили при 105°С до постоянного веса. Исполь-
зовали термостат U 8 (ГДР), погрешность 1°С.

Синтез гидрохлоридов аминопроизводных – 1,3,5-
триазиния. Синтез гидрохлоридов [2,4,6-(NH2)3-
1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 0.5H2O [37], [2,4-(NH2)2-6-Me-
1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 2H2O [38] и [2,4-(NH2)2-6-Ph-

1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O [39] проводили по стандартной
методике взаимодействием небольшого избытка
соляной кислоты с соответствующими амино-
производными 1,3,5-триазина при рН 2 с после-
дующим концентрированием и отделением обра-
зовавшихся кристаллических осадков.

Синтез [2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅
⋅ 0.5H2O [40]. Навеску 5.6133 г (44.05 ммоль) ме-
ламина вносили в стакан со 100 мл раствора, со-
держащего 4.4022 г (24.47 ммоль) (H3О)2[B12H12], что
соответствует их мольному соотношению 2 : 1.11.
Смесь интенсивно перемешивали с помощью маг-
нитной мешалки при температуре 70°С в течение
6 ч. Образовавшийся раствор охлаждали до комнат-
ной температуры и отфильтровывали осадок. Для
удаления небольшого избытка кислоты осадок про-
мывали 20 мл ледяной воды и сушили при 105°С до
постоянного веса. Выход 8.5763 г (96.1%).

Синтез [2,4-(NH2)2-6-Ме-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅
H2O. Навеску 2.5917 г (20.55 ммоль) 2,4-(NH2)2-6-
Ме-1,3,5-N3С3 добавляли к 20 мл раствора, содер-
жащего 1.9519 г (10.85 ммоль) (H3О)2[B12H12], что
соответствует мольному соотношению 2 : 1.06,
нагревали до 60°С при перемешивании в течение
6 ч, затем охлаждали на ледяной бане, отфильтро-
вывали образовавшийся осадок, промывали его
водой и этанолом. Выход 4.0643 г (91.3%).

Синтез [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅
⋅ H2O. Навеску 2.2600 г (9.35 ммоль) [2,4-(NH2)2-
6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ Н2О добавляли к 50 мл рас-
твора, содержащего 0.9792 г (4.45 ммоль)
К2[B12H12], что соответствует мольному соотно-
шению этих реагентов 2.1 : 1, нагревали до 60°С
при перемешивании в течение 1 ч. Образовав-
шийся молочно-белый раствор охлаждали до 18°С,
отфильтровывали осадок, промывали его охла-
жденной дистиллированной водой до отсутствия в
промывных водах калия и сушили при 50°С до
постоянного веса. Выход 2.3653 г (99.1%).

С N [B12H12]2– H2O

Найдено, % 18.21; 42.03; 34.95; 2.67.
Вычислено, % 17.79; 41.58; 35.01; 2.22.

С N [B12H12]2– H2O

Найдено, % 22.61; 35.06; 34.78; 4.53.
Вычислено, % 23.31; 33.99; 34.41; 4.37.

С N [B12H12]2– H2O

Найдено, % 39.36; 27.03; 26.23; 4.11.
Вычислено, % 40.31; 26.12; 26.45; 3.36.
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Синтез (NH4)2[B12H12]. К 1.9255 г (3.59 ммоль)
[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O при-
ливали 50 мл воды и добавляли в образовавшуюся
дисперсию 0.2770 г (7.90 ммоль) NH4ОН (мольное
соотношение 1 : 2.2). Раствор перемешивали при
40–50°С в течение 2 ч, затем охлаждали на ледя-
ной бане до 0°С и отфильтровывали. Осадок
2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 промывали 10 мл ле-
дяной воды. Фильтрат и промывную воду объеди-
няли и выпаривали досуха при 105°С до постоян-
ного веса. Выход 0.6335 г (99.2%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение солей меламина и других произ-
водных триазина, которые представляют собой
основания различной силы [33, 34, 41], проводят,
как правило, прямым протонированием триази-
нов соответствующими кислотами [37–39]. Из-за
плохой растворимости триазинов и их солей вза-
имодействие проводят при повышенной темпе-
ратуре в избытке кислоты. При таком подходе
быстрое и количественное осаждение додекагид-
ро-клозо-додекаборатного аниона может быть до-
стигнуто при двух условиях. Во-первых, триазины
должны быть достаточно хорошо растворимы, что-
бы их взаимодействие с кислотой (Н3O)2[B12Н12] не

[B12H12]2–

Найдено, % 79.3.
Вычислено, % 79.7.

осложнялось диффузионными затруднениями. Во-
вторых, для достижения высокой степени извлече-
ния аниона [B12Н12]2– образующиеся додекагидро-
клозо-додекабораты этих аминопроизводных 1,3,5-
триазина должны иметь низкую растворимость.
По этому показателю (табл. 1) предпочтение
имеет додекагидро-клозо-додекаборат 2,4-диа-
мин-6-фенил-1,3,5-триазиния [(2,4-(NH2)2-6-
Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O. Однако его обра-
зование традиционным прямым протонированием
триазина будет осложняться сильными диффузи-
онными затруднениями из-за его низкой раство-
римости, как и исходного 2,4-диамин-6-фенил-
1,3,5-триазина (табл. 1). Для ускорения процесса
протонирования кислотой (Н3O)2[B12Н12] необхо-
димо повышать температуру и увеличивать вре-
мя, что может привести к гидролизу додекагидро-
клозо-додекаборатного аниона с образованием гид-
рокси-замещенных производных [1–4, 42]. Сам
триазин в таких условиях тоже может гидролизо-
ваться [43].

Другая методика синтеза солей аминопроиз-
водных 1,3,5-триазина состоит в проведении об-
менных реакций. Например, получили пеницил-
линовую соль меламина [33], которая выпадает в
осадок при взаимодействии гидрохлорида мела-
мина с натриевой солью пенициллина. Для при-
менения этой методики нужно, чтобы раствори-
мость получаемой соли триазина была существенно
меньше растворимости исходных реагентов и по-
бочных продуктов реакции.

Таблица 1. Растворимость некоторых аминопроизводных 1,3,5-триазина и их солей в воде

Соединение Растворимость, г/100 г воды (t, °С)

Аминопроизводные 1,3,5-триазина

2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3 0.4 (20) [31], 5.0 (90) [31]

2,4-(NH2)2-6-Me-1,3,5-N3С3 1.31 (18), 4.25 (43), 7.03 (60)

2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 0.01 (20), 0.07 (40), 0.12 (54)

Гидрохлориды аминопроизводных 1,3,5-триазиния

[2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 0.5H2O 0.90 (20), 2.92 (40), 6.47 (54)

[2,4-(NH2)2-6-Me-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 2H2O 4.5 (20), 6.84 (40), 25.6 (54)

[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O 2.46 (20), 3.78 (40), 14.9 (54)

Додекагидро-клозо-додекабораты аминопроизводных 1,3,5-триазиния

[2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ 0.5H2O 0.60 (17), 0.79 (40), 1.02 (54)

[2,4-(NH2)2-6-Me-1,3,5-3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O 1.48 (16), 2.11 (40), 3.73 (54)

[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O 0.06 (17), 0.12 (40), 0.30 (54)
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По аналогии с [33] в качестве исходных реаген-
тов для осаждения аниона [B12H12]2– прежде всего
были исследованы гидрохлориды этих аминопро-
изводных 1,3,5-триазина. Соли были легко по-
лучены протонированием триазинов избытком
соляной кислоты при рН 2 [37–39]. Как следует
из анализа данных, приведенных в табл. 1, все
гидрохлориды достаточно хорошо растворимы
в воде не только при нагревании, но и при ком-
натной температуре. При этом растворимость
увеличивается в ряду гидрохлоридов [2,4,6-
(NH2)3-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ 0.5H2O–[2,4-(NH2)2-6-
Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O–[2,4-(NH2)2-6-Me-1,3,5-
N3С3H]Cl ⋅ 2H2O. Благодаря умеренной раствори-
мости гидрохлоридов их синтез проходит без
диффузионных затруднений. Как исходные триа-
зины, так и образующиеся гидрохлориды легко
уходят в раствор, не создавая плотного защитного
слоя на разделе фаз.

Как отмечалось, самая высокая степень из-
влечения аниона  будет достигнута при
его осаждении в виде [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O. При сливании растворов
K2[B12H12] и небольшого избытка умеренно раство-
римого [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O

2–
12 12B H

происходит мгновенное образование молочно-
белого раствора, из которого постепенно идет
осаждение тонкодисперсного осадка. Хотя пол-
ного осветления раствора долго не наблюдается,
осадок хорошо и быстро фильтруется, без проскока
и “мертвого” забивания стеклянного фильтра по-
ристости (ISO, класс 2, 0.04–0.1 мм). После про-
мывки водой до отсутствия в промывных водах ка-
тионов калия его сушили на воздухе при комнатной
температуре. Конечный продукт в виде твердой таб-
летки разламывали скальпелем на кусочки, кото-
рые растирали в порошок. При этом порошок силь-
но электризуется и плохо счищается с пестика,
ступки и скальпеля. Сильная электризуемость ха-
рактерна и для других додекагидро-клозо-додекабо-
ратов аминопроизводных 1,3,5-триазиния.

Сравнение рентгенограмм [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O и исходного [2,4-
(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O (рис. 1) под-
тверждает индивидуальность полученного доде-
кагидро-клозо-додекабората триазиния.

На образование нового соединения указывает
сравнение ИК-спектров одного аминотриазина
2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 (рис. 2, кривая 1) и
[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O (рис. 2,
кривая 2). В ИК-спектре [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-

Рис. 1. Рентгенограммы [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅ H2O (1) и [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O
(2), высушенного при 20°С.

40 50 60302010
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N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O появляется интенсивная по-
лоса при 2486 см–1 (рис. 2, кривая 2), согласно [1–3],
характеризующая валентные колебания связи В–
Н аниона . Эта полоса отсутствует в ИК-
спектре 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 (рис. 2, кри-
вая1, [47]). Наличие в структуре [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O кристаллогидратной
воды подтверждается присутствием в ИК-спектре
полосы при 3560 см–1, соответствующей валентным
колебаниям O–H в молекуле воды. В ИК-спектре
2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3, как и ожидалось, эта
полоса отсутствует. Заметные изменения ИК-спек-
тра в области 3450–3100 см–1, характеризующей
валентные колебания N–H [47], могут быть свя-
заны с протонированием триазина. В частности,
появление новой полосы при 1683 см–1, согласно
данным [44–46], говорит о протонировании три-
азина по кольцевому атому азота.

Термические исследования показали, что обез-
воживание [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅
⋅ H2O заканчивается при 150°С (рис. 3). Сравне-
ние рентгенограмм исходного и высушенного
при 150°С в течение 2 ч образца (рис. 4) показыва-
ет, что они заметно различаются. Следовательно,
происходит удаление не просто адсорбирован-
ной, но и связанной воды. По внешнему виду по-
лученный образец ничем не отличается от исходно-
го белого электретного порошка. При 150–220°С
наблюдается экзотермический эффект с макси-

2–
12 12B H

мумом при 172°С, который сопровождается не-
значительной потерей массы. Возможно, это мо-
нотропное необратимое превращение обезвожен-
ного продукта, так как на ДСК-кривой при
охлаждении образца, отожженного при 220°С, ни-
чего не фиксируется. Более быстрая потеря массы
начинается выше 252°С с максимумом экзотер-
мического эффекта при 265°С. Остатки разложе-
ния представляют собой рентгеноаморфные пем-
зообразные продукты, меняющие цвет от желтого
через коричневый до черного по мере повышения
температуры до 600°С. Такое изменение цвета ха-
рактерно для графитоподобного нитрида бора
[48] и В–С–N–H-содержащих продуктов, обра-
зующихся, например, при разложении алкилам-
монийных солей полиэдрических боргидридных
анионов [49].

По данным РФА, при нагревании продукта на
воздухе до 600°С на фоне ренгеноаморфной фазы
просматриваются отражения борной кислоты, что
связано с окислением бора. Под действием открыто-
го огня [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O
плавится с образованием пористого объемного
продукта, который тут же вспыхивает ярко-белым
пламенем с выбросом легчайшего пепла в виде сет-
чатых черных чешуек.

Если сравнивать [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O с известными соединени-
ями, применяемыми для выделения аниона
[B12H12]2– из сложных реакционных систем, то по

Рис. 2. ИК-спектры 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 (1) и [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O (2).
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Рис. 3. ТГ- (1) и ДСК-кривые (2) [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O, высушенного при 20°С.
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Рис. 4. Рентгенограммы высушенного при 18 (а) и отожженного при 133°С в течение 2 ч (б) образца [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O.
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своей низкой растворимости (0.06 в 100 г воды
при 17°С, табл. 1) это соединение заметно пред-
почтительнее Сs2[B12H12] (2.7 в 100 г воды при
25°С) [30].

Что касается алкиламмонийных солей аниона
[B12H12]2– [31], то по растворимости [2,4-(NH2)2-6-
Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O сравним с ними.

По степени извлечения аниона [B12H12]2– [2,4-
(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O уступает
только додекагидро-клозо-додекаборату хитозана
[32], который имеет практически нулевую рас-
творимость. Однако высокая стоимость хитозана
и его солей, а также малая доступность ограничи-
вают их применение для этой цели.

Важным свойством соединений, используе-
мых для выделения [B12H12]2–, помимо их низкой
растворимости, обеспечивающей полноту извле-
чения аниона, является простота их перевода в
другие додекагидро-клозо-додекабораты.

В случае Сs2[B12H12] существенным недостат-
ком является использование длительного и тру-
дозатратного катионообменного процесса полу-
чения из него кислоты и ее солей [1–3].

К недостаткам алкиламониевых солей можно
отнести сложность получения из них других солей
аниона [B12H12]2–, которое достигается длительным
кипячением, например триэтиламмонийной соли
[31], в водном растворе соответствующего гидрок-
сида металла до полного удаления триэтиламина:

(1)

Однако в таких жестких условиях (щелочная
среда и высокая температура) может идти разру-
шение аниона [B12H12]2– [1–3]. Другим отрица-
тельным фактором является токсичность алкил-
аминов и их взрывоопасность.

Аналогично хитозановой соли [32] эффектив-
ным приемом получения растворимых додека-
гидро-клозо-додекаборатов из [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O является его разложе-
ние под действием щелочей (LiOH, NaOH, КOH)
при небольшом нагревании:

(2)

Образующийся в качестве побочного продукта
реакции малорастворимый 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3 (0.01 г в 100 г воды при 20°С) практически не
загрязняет целевой додекагидро-клозо-додекабо-
рат. В качестве щелочного реагента удобно ис-
пользовать гидроксид аммония. Его избыток лег-
ко удаляется в ходе упаривания фильтрата доде-
кагидро-клозо-додекабората и его окончательной

2 5 3 2 12 12

2 5 3 2 12 12 2

C H NH В Н + 2МОН =
2
[( ) ]  

( ) [C H N  М B H О.] 2Н= ↑ + +
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[ ]
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[ ] .

⋅ +
+ = ↓ +

+

сушки. При получении щелочных солей (лития,
натрия, калия) щелочь рациональнее брать в не-
достатке, хотя выход растворимого додекагидро-
клозо-додекабората при этом немного уменьшается
из-за остатка избыточного не-разложившегося
[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показало, что удоб-
ной осадительной формой аниона [B12H12]2– из
водных растворов является [2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O. Прямое протонирова-
ние малорастворимого триазина 2,4-(NH2)2-6-Ph-
1,3,5-N3С3 избытком (H3О)2[B12H12] с образованием
его малорастворимого додекагидро-клозо-доде-
кабората проходит медленно и требует использо-
вания повышенной температуры, что может при-
водить к кислотному гидролизу аниона [B12H12]2–

с образованием его гидроксо-замещенных произ-
водных. Оптимальным вариантом является оса-
ждение [B12H12]2–-аниона в результате обменной
реакции между умеренно растворимым гидро-
хлоридом [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]Cl ⋅
⋅ H2O и водным раствором додекагидро-клозо-доде-
кабората с образованием [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O. Додекагидро-клозо-додекабо-
раты [2,4,6-(NH2)3-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ 0.5H2O и
[2,4-(NH2)2-6-Ме-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O за-
метно растворимы в воде, что понижает степень
извлечения аниона [B12H12]2–.

Преимуществом [2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-
N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O по сравнению с известны-
ми осадительными формами [B12H12]2– является
не только высокая степень извлечения аниона, но и
простота его перевода в раствор в результате щелоч-
ного разложения соединения. По этим показателям
[2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O усту-
пает только додекагидро-клозо-додекаборату хи-
тозана. В отличие от известных реагентов, осо-
бенно хитозана, 2,4-(NH2)2-6-Ph-1,3,5-N3С3 явля-
ется более дешевым и доступным. Он нетоксичен,
химически и термически стабилен, безопасен по
сравнению с алкиламинами. Представляет науч-
ный и практический интерес более глубокое ис-
следование термических свойств [2,4-(NH2)2-6-
Ph-1,3,5-N3С3H]2[B12H12] ⋅ H2O, сочетающего бо-
гатый азотом триазиновый и додекагидро-клозо-
додекаборатный компоненты, с целью получения
композитов, содержащих графитоподобные нит-
риды углерода и бора.
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