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Актуальность проблекш. Интенсивпое исследовашю в последгше 

годц химии полиэдрических бороводородных ашюнов B̂ HĴ  (тг = 6-12) 
привело к созданию на их основе новых материалов, нааеддаи важное 
практическое прШ11енение. Они используются в виде добавок в элект-
рох1пл1ческих источниках тока, при получении термостойких нейтро-
нозащитных полимеров, в качестве препаратов- для нейтронозахватной 
терапии злокачественных раковых образований.Ряд производпих на 
основе наиболее изученных представителей этого класса анионов 
B.QH?Q И B.gH^o ПР9ЛЛ°»61Ш в качестве KOfjnoHeHTOB высококалорий­
ных ракетных тошагв и в ряде других областей науки и техгажи. 

Изучение соединений этого класса и их производных, обладаю­
щих разнообразием и необыгшостью структур, существенно расширило 
и продолжает обогг'дать современные представления о щжроде хими­
ческой связи. Особый 1штврвс представляет исследова1£И9 взсгалодей-
стЕия полиэдричесюа ионов с различнш.ш соединениями металлов, с 
образованием внутрисфер!шх комплексов, в результате чего образу­
ются совд1шения, в которых осуществляется координация бороводо-
родного аниона к атому металла, как с сохранением исходного кар­
каса, так и с раскрытием полиэдра и образованием металлоборановых 
кластеров. Причем взаимодействия такого типа известны в основном 
для ниЗо- и арсино-боранов, как более раекциоиюспособннх реаген­
тов по сравнению с лиоэо-системагли. Наибольший интерес в этой об­
ласти представляет сш1тез и изучение свойств металлоборанов с 
числом вершщ! 7,8,9, так назнваеглых металлоборановых -кластеров с 
промежуточным числом вершин, так как эта область химии до сшс пор 
практически не исследована. Получение и изучение таких металлобо­
ранов позволит еще дaль!lie продвинуться на пути к пмшмахтю приро­
да химической связи в х'втероборянових кластерах. 

Цель работы - исследование спососпсч?.ти полиулричоских боро -
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водородашх анионов вступать в разлишше внутрисфорные вза51М0Д9Й-
ствия с металлам, с образованием координационных соешшений, в 
которых как сохраняется геометрия исходных борановых каркасов, 
так и происходят ее изменения, связашше с внедрешшм металличес­
ких атомов. Синтез таких соедааений, выделение и изучение их 
строе1шя и свойств. Срав1штельная характеристика способности к 
коордашащш анионов Б^Н^~,в^дН^р,В^2^2 ^ полученных соединениях. 

Научная новизна работы. Показано, что полиэдрпеские борово-
дородаше анионы в^и^~ и BgH^ способны BCTiTiaib в реоквдп! полиэд­
рического расширения и являются удобным строительным блоком для 
синтеза металлоОоранов с числом верпиш 7,8,9. Синтезированы новые 
мэталлоборановые аиио1Ш ((CgHc)NiBgHg]~ и [(CcHc)3Nl_BgHg]~. Пер­
вый из них - является первым семивершинным металлооораном с одним 
атомом металла в остове, а анион \{.Q,^t^')^1r^^(^\' - первый девя-
пшершишшй металлоборан, имеющий базовую для девятивэршшшика 
iuoao-CTpyKTi-py. Он таюта является первым примером мэталлоборана 
с тремя атомами шшеля в остове. Этот девятивершинный кластер 1Ш-
тересен \\ тем, что умвл 22(2^+4) остов1ШХ электрона, отвечающих 
согласно правилу Уййда киОо-конфигурации, обладает кдоэо-ст'рукту-
рой и тем самым относлтся к немногочисленной группе металлобора-
нов, ИМ9ЩИХ не "Уэйдовское" число электронов. Разработаны мето­
дики синтеза и.изучены свойства солей этих металлоборанов с ше-
Л0Ч1ЦВ.Ш металлами и некоторыми органичесгапл! катионагли. Выявлено 
влияш1е ряда факторов на процесс образовашм металлобораповых 
luiacTepoB из ашгонов B^Hg" и в^н^ и показано, что наиболее сущес-
твоьшое И'з них - применение fJa/Hg, концентрации и мольные соотно­
шения реагируквд'-Х вещостЕ, температура и время синтеза. 

С1гатез1фован ряд координационных соедшюшШ св1шца (PbOH)^B^il^, 
Pb{Bif,.y'iB,,Hg, Pb(L;ipy)2B,|2!i^p. ГЫВар:/) (iU-U^AlB^g^l?- Изуче1Ш 
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структуры. ilK II УФ спектроскош1ческив характарпстюси, растворюло-
сти в различнпх растворителях получешшх соедашелий. На основашп! 
ггроведешшх исследова!шП установлено ум8Ньш81Шо донор^пи свойств 
лиозо-онионов в ряду B(̂ Hg~ > B^QH^Q > B^gK^g- ''™ согласуется с 
ранее предложенной концепщгей по здектронно-донорншл свойствам 
к.«озо-Ооранових анионов, на основе данных по их протогафовашж. 

Практическое значешге работы. Разработашв1е мотодажи синтеза 
новых металлоОоранов могут служить методической основой для син­
теза кластеров с тем se числом верпиш, но с лруга.ы! маталлаш!. 
Гексаборатный анион предложен в качестве исходного строительного 
блока для получения металлоОоранов с числом воршш! 7,8,9. 

Использу9»ше сносоОы аштеза косрдашашюшшх соед1П1вниЙ сви-
ша с внутрисферюлзд бороводородннют лигандаш5 могут быть прк.ю-
нены для получештя аналогичных внутрисфврнз;х коютлексов с другюд! 
металлам!. 

Получешше сведешш в целогл являются важным вкладом в хга.шю 
гэтероОоранов с промежуточным числом вершин (7,а,9) и хюгжю поли-
эдртеских наоэо-Ооратних соедашешй. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались 
на екегодной конференшш научных сотрудников ИОНХ им.Н.С.Курнако-
ва РАН (19Э1, 1992), на IV и v Всесоюзном совещании по химии не-
оргаш1ческпх гидридов (Душанбе, 1987, 1991 г . г . ) , на VI Всесоюз­
ном совещашш "Спектроскопия коорди11ацио1шых соединеза^й" (Красно­
дар, 1990 г . ) . 

ПуСликавди. Материалы диссертационной работы спублшсованы в 
шести статьях и трех сборшпсах тезисов докладов на Всесоюзных со­
вещаниях. 

Объем диссертационной работы. Диссертация состоит из Еведе-
шш, трех глав (литературный обзор, окспвриментйЛ}.н'эя чг:сть и оо-
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сувдэние результатов), выводов, списка цитируемой литературы из 
'/"iZ наголенований. Работа иллюстрирована^^ таблицами и З ? рисун­
ками, 88 объем составляет -^Сб страниц. 

Содержание работы 
Первая глава посвящена обзору литературы и отражает совре­

менные представления и экспериментальные дашше о стровшш, свой­
ствах и особенностях химичаской связи в координашюнных соедине-
1шях, содержащих различные Оорановые (Зйзагменты. сввде^шя по их 
иштезу и свойствам. Литературный материал анализировался с точки 
зреьшя рассмотрения бораноз как лигандов в.комплексах металлов. 
Бсроводородные соединения обнаруживают различные способы взагало-
действия с центральным атомом - от ионного до ковалентного с об­
разованием многоцентровых связей. Отмечается, что случаи вхсаде-
ния полиэдрических оороводородных анионов во внутреннюю координа­
ционную сферу металлов без разрыва в-в связей крайне редки и за­
служивают пристального изучения. В отношении металлоборанов экс­
периментальные данные систематиз1фовались исходя из общего числа 
атомов в.получаемом кластере. Отмечено, что большая часть метал­
лоборанов получена' для открытых (киЭо-) систем с пятью и десятью 
атомами бора в остове. Область же металлоборановых кластеров с 
числом вершш 7,8,9 изучена крайне мало, из-за отсутствия удобных 
исходных бороводородных соединений для т. синтеза. На основании 
анализа литературного материала определ}ш задачи настоящего ис­
следования. 

Во второй главе (экспериментальная часть) приведены методши 
синтезов и очистгш исходашх пеществ, методы исследования и anajivi-
за полученных соединений; результаты исследования взаимодействия 
анионов ьлё' и B,-HZ С николецвном. Изложены способы С1штезз ме-
таллоСорановых ашюнов t(CiH^)iUBgHj,}" и ис^1Ц)^Ш^'В^Н^]', как с 
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катиона;^! n;e^04iaix металлов, так п с квкоторыю! am'QBuisi катиона-
о_ о_ 

!5и; результатн исслэдовашм взаи'.юдвйстБИЯ ашюнов ь,лц и B^gHî  
о га5тратом св1шца в присутствш! 2,2'-б1Ш11рид1ша и без него. Пред-
ставлв!Ш результаты споктроскоганеских и структуршах нсследова-
Ш1Й. 

Третья глава (оОсуэдешю результатов) посвящана оосукдеш!» 
к&хаш!з?.!а взаимодействия аниона BgiC с швселецоном, структп^и и 
цлектрокного строения новых металлоОорапоЕ12х luacTepoB, оОсузде-
тт вл1Я1ШЯ разлзпных факторов на реакшм полнадр'И'10ского расал-
рвний гексабсратнсго ашюна, таких как мольное соотношение и кон-
ueHipaiyin исходник реагентов, исгюльзован11в Емальгз:.щ натрия, 
тег'лоратура н время «штэза. В ней такке рассмотрены оссОешюсти 
взаклодействия ашюнов B^Hg' и B^^Hip с ширатом свинца и 2,?.'-
Г'>пшридш1с:.1. оосужденп структур1ше и споктроскспичесшк- результа­
ты полученных соединений. 

lleTosu ксоледоваюш и анализа спнтезирсЕзкгых соедлнешй. 
Синтез исходхгых вевдств. Состав соедажешй определяли методом хи-
:г.1ческого анализа. Углерод, водород, асот определяли на аш-э 
анализаторе. Бор определяли в виде Сорной кислоты алкал1в>",втричес-
KIM тптроваш1ем с с1-манптом. Нетал.пи определяли методом атомной 
aOcopOmioifflofl спектрсфотометрип. 

КолеОательние спектры твердых образцов в вазелиновом масле 
записывали на спектрофотометрах "Иг-20" и "Speocrd 75 IR" в обла­
сти волновых чисел 400-40со см"''. Электронные спектры по̂ 'лои.ени;) 
получв1Ш на спектрофотометре "Speocrd UY vis" в области iзсоо-
50000 CM""* . Спектры ''в, ''н Ш? растворов синтезщзоБошшх cne;ni-
Heraifl были получены на спектрометре "Brul:ei- AU-ЗОО" {1:Н15ШН11П 
стандарт - эф11рат трехфтористого бора, раглчая частота - -т МГц). 

Рентгеыоструктурные исследования прово.дилпсь .lin лл.5,|);л-.го:,'.ет 
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ре "Э1траф-Нот!ус" (iSo к^-издучегою), "Syntax рг^" (Mo Кд-излуче-
1ШЗ) и CAD-4 (Мо Кд-нзлучсшш). Восхоля1;1уи тонко струйную хрсмато-
графцк) проводили на пластшшх с закреплвшшм слоем сшшкагел? 
"Silufol" (Kavalier, ЧССР). 

Исходше сое.Д1шенип oujai аштезированы: reKcaniapo-jFuoso-
гексаборат цезия - по реакщт мехгду иаБН.п j ^ в дпгл1а!е щш юо^с 
с последужади шгролпзом скоси при \(>?Ро в течешй 5 часов. Тетрз-
оуткламлоштепую соль аниона ь^лй получали при доОавлэни! (Bu,H)Bi 
к Еод»ог>:у раствору Са.^Ъ(Л1^ с последчацим подкислотюм оромютово-
дородной кислотой. Калиевую, натриевую ц литиевую соля получолз 
методом иошюго обмена. Шиселэцен Оил получен при вззтгах^йствж 
niGi^ • бНоО со свэкеперегнашгш,! цинлспентадиеном и гадроксидом ка­
лия в смаси 1 ,г-д;и!еток,с11этана п лиметилсульфоксида. 

Вэа1шодэйстьис аюлснов Bgllg" и Bglu с никалецепса. На перво? 
отаие исслздоват1я стоял вопрос о пргавдшиальной возмогаюсти дл! 
гексагплро-/«оэо-гоксабэраткогс ашюна вступать в реакщш полиэд­
рического расширения с осразованием металлоОоранов. Изучекке взс-
1ШодейстЕИЯ между гексаборатани щелоч1Шх металлов и Bu.HEĵ H„ • 
тшелеценом позволило дать положителышй ответ на этот вопрос. 

При исследоваюш взаимодействия ш15шего паплэдрического Со 
роводородного аниона BgĤ "" с шкалецеисм поначалу кспользовал;1с: 
соли щелочных • металлов Cs, к, Ка, Ъ1 этого ашюна. В качеств 
растворителей Cu.nii вноражя ацетонитрид н тетрагидрофуран. Реакш! 
велись как при когшатной тзьитературе так и при температуре К1ше 
ния растворителя. Контроль за ходом реакции осуществляли метода:.' 
тех, ^''в Я?ЛР п ИК споктрсс1;оши. Установлено, что при кскнатно 
TemepaTj'pe гексаборатнкй анион и шшолеиен не реапфуют, а пр 
температуре кштения растворктелей происхсд1гг реакция полиэдричес 
к.ого рзсыирения аниона b^iit~ с оОразованасм кеталлоОорановых со 
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юшешй. Причем явло прослеживается тенденция к уведиггешяэ вкхо-
а сбразуншсссл металлоборанових luacTepoB в ряду пспользуе'.их 
атнопов ра"'" < к"*" < Па"*" < Li*", что, по-видатаому, связано с увел1т-
езием рзстворюлости в органичесгаа растворителях (ацатогаттрнл, 
РФ, М0НОГЛ1Ш) в ряду CSgBgHg < KgBgHg < IfagB^Hg < Li2BgHg. 

Со.та же с анионом BgĤ  как правило лучае растворташ в орга-
отэских растворителях. Поэтому зтог анион активнее реагирует с 
[iCpo. Наилучшие результаты били получены с тотрабутилаг.мониовой 
!ОЛЬЮ Bgli^. 

Установлено, что при взаилодействш! с NiGpg как BgHg", так и 
igiC, образуются два металлоборановых агшона [ (CcHc)NiBgHg]"" и 
: (C^HcJgNi^BgHgl"- Были разработаны методики синтеза и выдолания 
зтих анионов с катионами Li^, к"*", Na'*', Bii.N''', Et^N* и ?п-?•*•-

Установлено, что молекулярная структура монометаллического 
продукта [(GgHclNlB^Hgl" представляет собой (фигуру с геометрией 
центвгональной билирамиды с группой {(OcHcONi) в эшзаториал1П"я 
положении. Такое cipoeiffle согласуется с ''̂ В-ЯМР спектром в ацето-
ав соединения Eu^H[(Cgiig)NiBgHg], который состоит из трех дубле­
тов с одинаковой интенсивностью -2:2:2 при О = +67,7('UO); 
+U,6(149); +0,6(140) м.д.' (относительно BF^'OEtg, константы 
•спин-сгашового вза1Модействия,Гц), которые при подавлении спин-
спинового 'взашлодействия превращаются в синглеты. 'ц-ЯК<Р спектр 
этого соедашения в d-ацетоне состоит из пяти сигналов с отношени­
ем интенсивностей 5:8:8:8:12, при Q = +5,1. +3,5, +1,9, +1,3, 
+1,0 м.д.(относительно Me.si), которые обусловлены, соответствен­
но, резонансами от гфотонов циклопентадненильного кольца и тетрп-
бутиламмониевого катиона. 

Структура аниона [ic,ji^)^in^hfn^r была опрздея'ща па Щ'лпк-
ре его тетраОутиламмотшевой соли. Рентгоноструктурныэ ivjcjiy-icu.'-i -
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Ш1Я монокристалла тргслэтэ-пличоского металлоооранового кластера 
хгроводидись на днф{)актометре "Энраф-Нониус",' (МоКд-кзлуче1И8). 

Оранжево-красные кристаллы пластинчатого или 12гольчатого га­
битуса относятся к моноклжшой ишгоши, пр.гр. CZ/'n. Кристаллы 
наустойчпзи на воздухе, поэтому при рентгенострл^турном экспери­
менте образец покрывался шеллаком. 

Расшифровка структуры была ослозяена разупорядочение?л и час-
тпюл положением структурхшх единиц. Уточненная в результате стру­
ктурного анализа (атюотрошюе 1фи0лижею19, 31 неводородный атом, 
Я^^О,095) {юрмула имеет ввд [N(C^Hc,)^]^[ (O^H^/^Ni^BgHg}'. Катион 
rrUC-Hg) .]*" сохраняет тетрзэдрическое строе1шв исходного аналога 
1Ш^. Анион КСсНг J-jNi^BgHg]", строешю которого изображено на 
рис.1., тлеет аналогию со строением [BgH„J'-", с учетом замены 
трех шапочных атомов Оора на атомы никеля. Все шесть атомов Оора 
образуют треугольную призму в основании которой расположехш по 

о три независимых атома Оора с длиналш связей.В-В ^ 1,77А. что на 
о \_ 

=-'0,1 Л короче, чем в в„Нд , а дл1ша ребер призмы В-В' находится 
в пределах i,98(г)-2,04(3) л, т.е. по сравнению с B^HQ" она уве-

0 
личенэ прюлерно на 0,2 А. Расстоягшя Ui-B составляют 2,01(2)-

6 
2,06(2) А, т . е . omi короче тшпетных Ni-в связей в мзталлокарОо-

о 
ранах (2,10-2,15 А), но соответствуют l)i-B • связям в 
[ (П-'-О^Нр )5н1^СВ5Нц], [ iT\-Q^n^)^l^^^ 1 и I (tl^-C^Hg)2NioCB^Hg). 

Кроме того синтезировашшй металлооорак характеризуется наличием 
трех ромбических плоскостей, которые образуются зэ счет более 
ДЛИ1Ш0Г0 расстояния Ni-B по сравнению с расстоягатем В-В. 

Кроме четырех атэмов бора коордап£а1Лт казздого атома шп'Х'Ля 
дополняет одно ШIKлo;J'5Hтâ JlOJlИJ;t!:oe кольцо с расстоягшялш Mi-C- = 
2,u4(1 )-2,17(1 ) А. 'Jp-Kri„Tbja птсмов Nil п fa2 упорядочены, распс-
локанн симметрично к, вс>зг.;ож-!о, именно STO ЯЕЛЯЗТСЯ причиной раз-
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N^pt 

I':io.1 , Кристаллическая 
структура дшюна 

упорядочергм по двум позищтям Сп-кольца у атома N13-
^̂ 3-Я1,Ф спектр этого совдинешш сэдерзлт одаш дублог при а = 

}-29,1 м.д. (140 ГЦ) (относительно BP,'OSt^), который г.рп подавло-
1ПЯ1 сгсш-ИклоЕогс' взаклодейс" Еия преврааавтся в сшгглет. Такой 
результат согласуется с пол1[оП •раЕноценностью иестп атомов Сора 
-.looopazojffloft на риси структурн. В ''н{''''в}-ШР спектре (в OD ĉii) 
наОлвдае':зя пят: полос с отношением хштенспвностей 15:6:8:8:3:12 
соответственно при а = +5,'',; +4,6; +3,1; +1,6; +1,3; -••1,0 м.д. 
0ТЦ0СИТ8ЛШ0 lie.Si. 4 

Даюшй кластер, согласно щшвилу подсчета скелэпшх з.-иктро-
I::B (правилу Уэйда) имеет 22(2п+4) остов1шх электрона и должен 
аметь uudo-cTpyi.Typy, Однако, образование здесь к^юзо-структурн в 
виде трехшапочной тригснальоной приэщ с числом ОСТОЕНЫХ электро­
нов 2гг+4 возможно реализуется из-за невироядэнпя граьшчных орои-
Т0Л6Й (HOMO и ьимо) для трехшапочной призматической структуры. 
Такюл оЗразсм прис: ед1ше!Шв пары электронов к данной структуре не 
приводит к образованию парамапштного соед1шеш1я, скл01шого к Ян-
Твллеровскшд искажениям. Поэтому в да1шом случае образуется уг,-
тойчивая к^озо-конфигурация с числ&м остов>шх электронов ::ri-u\. 
Однако такую же устойчивую конфигурацию с число!.? остовних элект-
.ронов 2п+4 долама иметь и JiuSo-структура моношапочной iciiajtp'iTii';'. 
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антшгркзни. Ifeiemio такую структуру тгэют три извэотних довятивор-
niiniHiJx соедшэпля, ииоюипп в своем остове четьфе атокга, доштрую-
taix для кластерного связывания три электрона ([Hl,(CeHt-) .ВсК^-], 
Ы^'С^}1^)^1а^{С1Ц)^с,^ь^п^ II [{0^n^)^tnjCB^n^^]). ООцее часло ос-
товкых электронов в этях кластерах 22(2n+4) как ч в капем случсс. 
Очевидно, что энергии эт-.к дву:: кон^^игуравдй (ниЗо- и лиозо-) с 
числом 0СТ0В1ШХ электронов 2г.+4 0л:1зк11. В случае соединешш 
[Ui^l^c^n^JjB^h^i' более энергетически рыгодаой оказывается luoso-
конфйгурпаия, так- Kaic в этой CTpyitType все атог.щ бора зашотают 
пяти коордашащюшше к г̂астер1ше позиции, а все атомы никеля - че-
тырехкоорд}шащ!онш1е. Это соответствует правилу "Упльяглса", сог­
ласно которому солее злектронодеф-лщттные атомы (в. Со) предпочи­
тают места с наибольшим координащютшши 'ислом, тогда как более 
богатые электронаю! (с,Hi) стремятся зашагать маета с более штз-
кин коордашациошшг*! ч;:слоы. НиЭо-конфигурация уже не будет иде­
ально соответствовать этому правилу, так как ее структура laieer 
пять чотирехкоордашационных позиций и четыре пятикоордушациошшх. 
Два атогла бора будут вкнуз!ще]ш занять в этой конфигурации места с 
Солее Ш13КИМ координащюнним числом. Кяозо-структура оказъшается 
в этом случае также•предпочтительной и с точки зреш5Я более высо­
кой силметрзш. В соед1шею1пх с четырьмя атомами - трёхэлэктронны-
1Л1 донорп№1 стремяоамися занять позиши с нашленьш!Ш координащ:-
01ШШЛ числом, конфигурация трехшапочной трпгональной призмы уке 
не может идеально удовлетворить эт?: условия, так как она го.'.еет 
только три позиции с коорд;ик'циоини1>1 числом четыре п шесть с ко-
ордашащюипм числом пять. Отюда ол1ш пз атомов," донирукшга; три 
электрона (или Hi или О Еынуаден будет- запять позицию с коорди-
нащгашшм числом пять. В ?.;icij тз структуре, все атаки (или Hi или 
с; запамают четырех р^осрлсиликошше позиции, а все атог.м бора, за 
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!ск»лючеш:ем оттого пяти. Видиг/.о такая конфигурация оказывается в 
)том Сопупав Сслее энергетически ЕЫГОДНОЙ, 

Следует подчеркнуть, что в отлл'пю от Л4030-структур с гпгг 
)стов1Щ1\ш электронами, в которых все электроны находятся на свя-
щЕзющих орОиталях, в анионе [(.а^п^)^1П^в^1^]'' лишняя пара элект-
3QH0B зантгает насвязывающую орОиталь, пошшая тем' самым общий 
юрядок скелетного связывания в кластере. Это сопропоздается уд-
гашением трех связей В-В, вдоль ребер тригональной призмы, при-

о 
юрно на 0,2 А по сравнешш с аналогичным! paccTofliEiH?!!! в анионе 
ЗдН^". 

Ксследозакие влияния различ1шх факторов :!3 скорссчь реакпш 
аниона в̂ н.̂  с 1П1келеценсы и выходы образусдадся соелАпшисй, На 
основании. проведенного ряда экспершлентов при различи:-'»: услсЕ^лх 
Зыло установлено, что на ход реакции аниона Bglu с никелеценоы 
Зодьшое влияние оказывает присутствие амальгаш натр!5;я (Na/Hg;. В 
эе отсутствии, ооразовашю как моно-, так и тримвталлз^еского со-
эдинения, идет крайне медленно. Это, по-видимому, связано с нали­
чием седьмого протона в гексаборатном- анионе, 

Изучение зависимости выходов моно- и трюютад-^оОоранов от 
времени С1штеза показало, что при концентрации Su,K3j-H^ 0,25% 
мольном соотношении реагирую!Щ1х компонентов 1:э:Э и тегшературе 
32°с после 20 часов реакщш образование триглеталлического класте­
ра замедляется, а велич1та отношеши концентращгл Cjĵ ^ в-'''^WiB-

3 6 б 
практически далее не изгленяется. Следователыю, для узэлпчения 
выхода со8Линеш1Я 1{с^'Н^)^я1^в^п^]~ надо существенно увслп'ШБать 
концентращп! псх.одхшх раегентов и подшмать температуру синтеза. 
Правильность такого вывода была доказана' нсследоьашмии в кото­
рых Орались раз1ше концелтращш исход1шх реагентов п рзсгвсритолы 
с-более высокюл! точкагуМ кипешм. Становится счег!ил!1;:.м, '!':••; сиг.-



чала икот оОразовгш1е г,1оног!зталл1чоского продукта, по ужа при до-
CT;'>;;effiiii нез}!ачителькой концзнтр51ет1 этого совдашэхгля в раствэрэ 
начинаотся образогашю кластера ^13^5. При кощштной температуре 
одпг1со вторая реакция х!,П9т очень мэдле1Шо. Увеличение ке коздепт-
ращюшшх 1! тê вдepaтypIЩX характеристик увеличивает скорость об-
разовашш ашюна [(C^H^j^HioBgHg]" и приводит к увэличешпо его 
выхода. Слэдувт такг!б подч8рк!£уть, что при мольных соотноазпиях 
исхсдккх роагонтов ^jj^^p /т^ jj- < 1 реакция идет только в напрзв-

леюга оОразоваштн ВирЦс^и^ШхВ^и^], а пра мольных соотносэштя? 

'hliCp '''^ -1С ' '' '̂'"̂  '''̂ ^ '̂ образоваилв двух мэталлоОоранових про-

Д5'КТ0В. 
На основашш проводешшх исследозашй молзю првдполоа:лть 

след.у1С1;и1й мехгт5з:,! ЕзаилодеПстБия Bu.iffigH™ и MiC^U^)^. Сначала 
па первом этапа 11.дет отжоплеш!? седьмого кодорода и присоеднпештз 
одного тСр фрагмента с оорззовашгсм сежтверпишпого аниона 
[ (CeHg)riiBgHg]~ с 1б(2Го+2) .остоЕннж! электронаж!, что согласно 
правилу "Уэйда" соответствуэт наблюдаемой клозо-структуре панта-
гопальнсП бшшрэмиды. Это взаимодействие эдет довольно легко в 
ПрПСуТСТВШ! lla/llg и п о п м о л ь н о м СООГНОШЭШЖ ИСХОДЗШХ '^^Qp / m g f j -

> 1 OHO завершается через од1ш два часа даже при комнатной тегше-
ратуре. Далее,.пo-видиt."i0̂ лy, пдет атака данного семюершинного ме-
таллоборана двумя фрагментам;! цас^Нг) по двум граням протпвопо-
лолшнм первому фрагменту inicji^]. После присовдиненкя этих час­
тиц пропсходг^л" перегрупшгроЕка атомов Б и Ni и оОразовагше девя-
тивершкщ'сго полиэдра" (рис.1 ). 

Коордашещ1онные соедт'кения свинца, содержащие анионы B^Hg к 
В.^и^г,. в литерат^фе FJoej-sopaEOfiopoflHHe cncTet.Ej часто рассмат­
ривались только MViih как :ви:дм, неспоеосные- к донорно-акцептг'р-
ним ьзэ151.юдейотЕПЯ1.1, поскольку,в соответотЕки с классическчг.с! 



пр5дставлош1я;Е1 в IE составе не? атоноп, способтшх ;с лстпфЬвэпкп 
элзктрсЕноа пару. Нет такге аиэлопв! моящ' ш?а п граг.5ат!г?1эск;?з 
с!1!отома!,гл так!*!.!:! как бензол, щш .̂опеитадивгшл, хотя и irx схр^-кту-
ра содержит делонаятзовашуа электроштуэ citcretiy, поскольку осро-
во дородные aiKci'u ЯВЛЯЕТСЯ зл9ктрокод°ф;'Ц!1Т!Ш!.с! 'лаедапшгг-я^а. 
E!£3CTG с тем, прсведйшше в послэднсо врв.'дя исследоващ^я по щ)о-
тотзфОБашпо гилробороновнх аш^саоз з^й"~ позводлют рагг '̂̂ атрпвогь 
эта гастет.ы тик иодзлькгз с лсворнс-акп.ептортал'. Бзаи?.̂ од'!ЙстБ1!е?.! 
кэг!ду протиюм и кадзо-пшюном, поскольку пр;;ооо;л'.1Н'?!п:в прстсн)? 
трпктуотся как доОавлэгшз к систеггэ в^н';" одпоЛ CBOCC F̂IOS! te ор-
бпталл, заполкяэг-Юй за счит дошгровагшл на нее плектронов остова. 
Пространствэннзл 32?.ткиутость, срашительяо больр.'15е г90мотричес!ш-т 
размеры этих ашюнов и нал5ГС1Э зпзчитольпзго заряда. }'=1рпду с 
вн1пеизлокенным51 особешюстямт позволяют характеризоватг-, • их iraic 
новый II Н9обычш1Й Т1Ш лигандов в п м г ' r.oopTamnuno'nnjx соыглавтгЯ 
!! оОуславл11ва?от ".к слсабу» коорд1в;зц;'.онную сиосоОность по отнсзе-
гага !: первходнжл гготаллам. из-за слас̂ гх лиган.1?тах свойств ,'иоэо-
агаюнов, по сравноигл с другго.та трздит10шлг:л! лггачдаш! п из-за 
тенденции к окислошпо при внутрксфэрном ззага-юдействии с металла­
ми сильными ксгшлбКсосОразоБател.'СЯ!, очень трудно выяоЛ1ТЬ вну-
трисфергые коготлексы этих аниспоп. Поэтому кахкый новнЯ пригдер 
таких ссодашешШ представляет значитзльиый интерес и заслукивзет 
вжалательного изучештя. 

Для случая атщона В^п^" такое соепше'.пк было получено ори 
взага.ю действии водних растворов гексабората цезия, Ш1тратп свинца 
и спиртового раствора 2,2'сипирадила. Оно представляет собой жел­
тое мзлорастЕорж.юа в воде и Е оргога^ческих растворителях ссед-л-
иеш1е состава РЬ(Б1р7)В .̂Н .̂ При хранешш в iJopMe'псргЕка, а тглже 
при растираыш этого соелинего;я в глицерине v.jni воде, наОлюд'гзтся 



переход гюлтоа окраски в красную с сохрЕН31шем исходного состава. 
11р:1год)1Ы£! для рвнтгеноструктурного анализа кристаллы желтого 

1даэта Опт Еыращош на граница фаз двух растворов: водного раст-
ьора нитрата свинца и водно-сшфтового раствора, 'содержащего 
СзрВ^Н^ и г.г'-бщшридил. Мэтодом рвнтгеноструктурного анализа 
'установлено, что совдинаюю характеризуется моноклинной сингони-
ей, пр.гр. Р2^/п. 

• Каждый атом свшща (рис.2) окружен молекулой Bipy, выступа»-
щвй в роли Оидентатного хелатного лиганда (Рь-я 2,584 и 2,613(7) 
А),., и тремя кристаллографически эквиваленпшми ашюнамк в^н^ . 
Пта этом, один октаэдр.вJif", расположенный Оолее Слизко к иону 
cEJteuB, коорд1шируетса гранью (Р1з-В 2,79-2,93(1) А ) . Оба более 
удЕ|лешдн Ооргидридних аниона координируются к иону свглца ребром 
(РЬ-В,3,17-3,91 (1) А ) . В свою очередь, к кавдому октаэдру BgHg 
приОликены три иона свинца, один из которых расположен над гранью 
в(1)Б(3)В(б), а два других над прилегакщши к этой грани ребрами о Б(3)В^4) И В(3)В(5),, Расстояния РЬ-Н (2,56-3,13(9) А ) , углы В-Н-
РЬ,(79-107'(5)°)', а также тот факт, что атомы водорода не отклоня­
ются от линии: центр B^Hg-B, в сторону атома св1шца, свидетельст­
вуют qO отсутствии прямых•связей РЬ-Н. Таким образом, связывание 
боргидридных анионов и ионов свшща осуществляется за счет вза­
имодействия РЪ-В. 

I С&мов короткое расстояние свинец-бор в этом соединении о , •" о 
г,7Э(1) А приближается к расстоянию св1шец-Сор 2,601 (9) А в един-
CTBeifflo И2В8СТН0М металлокарборане с атомом св1шца в остове. По­
этому в данном случав можно говорить о достаточно сильном кова-
лентном взаимодействии свинец-бор, а рассматриваемую структуру 
представить построенной из молекул РЬ(В1ру)в^н^, каждая из кото-
тих связана с другш.ш тактл! же молзкулагли более слабый, меямоле-
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Куляр1!№С1 ВЗЕ"'!ОЛ5?СГВ!!.Я1ЯГ С раССТОЯШ:Я',П CEiE;;'L)-1Cp • 3,17--
3.39(1) А. 

Пр;; вза1молвйств1П1 водных растворов додекабората цезия, irax-
рата свинца и стфтсвого раствора 2,г'-б:ш*фид11ла образуется бес­
цветнее налорэствортгае в воде сс9Л1Ш0Ю19 состава FbfEipy)^-
E^gH^g' х̂ ро2'-з раитворююв в E.1SA. В результата рентгоногтр^т.тур-
ного ппслеловакия нэПдено. '!то кристаллы прикаллежат к мококлт-
пой СШ1Г0ШТИ, пр.гр, Сг,,^. Лтом свшща, рзсположнйгй ка i-фистал-
лографической ссп второго корядкп, коордяшгеовап по хела-люму ти­
пу двумя крнсталлографпески эквивалентными молвкула-.м бтп5ридила 

о 
(Pb-fl 2,5i7(4)-2,532(4) А), так ЧТО угол могуцт средшпл! гмсскос-
тяг.ш С11П1тр:ш1Л0Бых лигандов составляет 62,1° (рис.З). Кро!де того, 
ca)ai молекулн биттридила нсканана TaiaM образом * что угол между 
плоскостяки соседьглх Оишфидильных колец составляет 13,4°. Свобо-
д!ше места щл\ атсмэ СБ1Шца зшшмзют два кристаллографически эк­
вивалентных /аоэо-додекэборатных анкона (РЬ-Е = 3,313(6); 
3,459(6); 3,514(6) А). С другой сторош к каждому боргадрпдному 
аниону, раслолокзнному на крпсталлогрос&иосксй плоскости симмет-
prai. приближены два иона свинца, которые коордайкгрупт протпЕопо-
лотше грэш! при одной вер'лпгэ полиэдра. 



npis ;;брикрис'галл2?заии1! этого соедашэиип из системы Д}лФА/бен-

ъйя Сы;:;! П;;ра2зш 1.-.оно1фис7аллы состава РЬ(Б1ру) (Дг<М)в^2!Ц2-
,< И получешю.'.! совкшеп!^! ато*! схдаща коордшшроЕзн по хелат-

но:,;у Tiinj- молекулой б',Ш'.фид1П!а' (рассхояш^я rb-N(1) • = 2 ,46(2) ; 
о _ 

?Ь-П(2) = 2 , 5 6 ( 2 ) А; уГОЛ H(1) -Pb- i ; (2 ) = 6 6 , 8 ( 7 ) ° ) И молекулой 

ййэтйлфэрмау.ида с образовашшм связи рь-о (2 ,53(2) ) , при этом 

атом СБ1Шца наход1!Т''-л в вершшэ сильно ксиау.о1шого тетраэдра. 

Сво6ад11кз места гфи атокэ сЕшща заш2.)ают как к в первой структу­

ра дьа !-г;1сталлогр'а1|ач'сю1 экв1шалвнтних боргидркдннх ашюна. Ою. 

приближен;) к JBvy гралям;! с расстояшшг.ш ?ь-в '= 3 ,38(3) ; 3 ,47(3) ; 
о 

3,32(3) 1! 3 .71(3) ; Э . 4 5 0 ) ; 3,ЗЭ(3) А, соотвэтстЕвшю. 
Иь анали'а структур бшБфидильпах соединений СЕ1шца 

ГЬ(Б1ру.В^Н^. ( I ) . Pb(Blpy)B^QH^Q (ГХ), РЬ(Б1ру)2В^2Н,2 ( H D ' J J 

гъ;в1ру)(Лг.!ФА)з^2И-!2 (^ ' ) влдно, что Б первых д-.<ух случаях атом 

сыпгда стрештся запол1Шть свою внутреншс-з сфору нарлду с одгюй 

молекулой 2,2'-бИ1а!р»ад1ла, чошк-щтческшат ашюна.'.ш в^н|~ и 

•^lo'^io' соответствешю. СоБэрке1Шо 1шая ситуация наблюдается для 

случая B^^Hia* ®̂ смотря на то, что соединешза ( I I I ) было получе­

но Е аналогичных условиях и с использованием л;олького соотношения 

1:1:1, ' из рартвора вцдедяэтся только коглплекс с дву1у1я молекула>.ш 

йшпфидкла. Это говорит о том, что анион В^2Н^2 ^в отличие от 

Г и с . З . Окружение атома 

гаинпл ь кристаллической 

crpyitTypo Pb{Bipy )В^,,Н^2 



BgHg" и B^QH^Q) H8 составляет коттурэнщш второй молекуле Otoniptt-
дила (1Ш1 ДМФА). Этот факт, а также явно прослеетшакщаяся тегиен-
ция к угганьиегаш мекатог.шых расстояний ?Ь-В в ряда в.^н?," -
B^QH^Q - BgĤ ~ (3.31(1); 3,04(-l): 2,79(1) А) свидзтельствуют о 
последовательном возрастании ксвалонтной ссставлякцеП в связнва-
ШС1 РЬ-В. Это оОъяснявтса увел1гчею1ем донорншс, свойств 1иова-т!:л\~ 
онов от 8^2^12 ^ б̂̂ б̂~* Особенность ашюна Бдн|~, загслючаьзщаяся в 
его наиболее свдьгшх лонорьзгх способностях (в ряду B.,gĤ "̂ -
B^QH^Q - Bgiig") находит свое отражение и в особоиьхотлх его Х5я.гл-
ческого поведешш при взаитодейстЕЮТ с нитратом свшта в отсутст-
В!Ш 2,2'-б1ширил11ла. При Езахтодействш ашгана в^н|" с щпрзтом 
CDiffliia в воде образуется трудно растворшое соедзшеиие (FbOiUo-
BgHg. Аниогш B^QH^Q И В^2^^?2 ^ аиапогич}а1х условиях Tajnix coejni-
нешй не образуют. Это' объясняется тем, что дагаше клосо-анионы 
по сравнегшв с гексагилро-гаоэо-гексзОоратом обладают ме}1Ь!115й 
донсрной способностью, и noDTOtjy ке могут конкур1фСБать с мслэ::у-
ла;,ш воды. 

Для выявления состоя1ия и взашлного влияния компопенгов, со­
ставляющих синтезирова1шые компл53{сы было проведено исследсвэште 
электронных спектров поглощения в УФ области и найдено, чт:г) в со-
едзшении Pb(Bipy)BgHg (желт. И 1фася.), РЬ(В1ру)Б^рН^ц и 
(rbOH),BgHg в видимой области спектра наблюдаютсяшолосн псглощв-
Ш1Я, которие отсутствуют в спектро Pb(Bipy)^B^jH^2 " ^ спектрах 
биго1р15лпльных комплексов свшща, не содеркаяпх бсроиодорогашх 
ашюнсв, например, в РЬ(Б1ру)(М0т,)2.. Это означает, что по.'псеюте 
этих полос соответствует переносу заряда между к-гояо-осроролород-
niff.ni птюпзмп в^н|~ и В,уН:|'~ и катионол; свкниа. 

О состоянгаг молекулы биштридпла в синте?1фсй?.гошч. (.'n.',j!7i=''riii-
1яп:1 'типа 

http://niff.ni


~го~ 
X —» 'л.*и) п •!С -^ ^*(11). В нокоорд1ш*фопанной молэкулв 015Ш1рид;5-

. .ча о'ш: набжодаются ггри 42000 и 40аоо см"''. При коордшацш! кола-
, щт б111шр;ши:а, в рззультате шляризущзго Bjuiffiiita центрального 

aroM'-i металла, происходят поннЕвШ!» частот полос внутридигандных 
шрваосов заряда (см.табл.). Причем в рао]шх соедашениях макетшу-
ш"ро1'до1деш1я наблмдаются при различных частотах. Это свя-зано с 

,. тем, что в результате паренрса заряда с бороводородаого аниона ЕУ 
.".ьталл изменяе?с^1люларезук1цев влитою центрального атома на мо­
лекулу Аютфидала." Так в спектрах /аоэо-додекаборатного и клозо-
декйооратного соэдошеняй свинца две полосы внутр1!лига;-д1шх т р а -
иосов. аарпда в координнровшшой молекула Оипиридоша наОлмдаются 
ITJU больших эпэргпях, чем всоедшюшях с гексаОоратным анионом и 
itTiiK.fupHo в той же области, что и в спектре нитратной сол11. Этот 
факт оБпдательствувт о меньшем поляризуидем действии иона ръ^* на 
•' • • ' 2 - 2 -

ыолекулу 05Ш1Гридазла в соединениях р B^QH^Q И B^g^^g' связанннм с 
кглашга,: влиянием aiiix анионов ра ион свища по сравнению с ашю- • 

• ном Б-и?". 
МК спектраскошгческое исследование соединений с анионом 

Egiig' также позволило зафшсировать сильное возмущаииея воздийст-
•'ИЗ гьг на состояние кдоэо-гексаборатного аниона. 

Так, в ИК спектрах желтой соли Fb(b(py)BgHg полоса валентных 
. колебаний связей в-н расщепляется и значительно смещается в сто-

I рону больЕих волновых 4Hcej| по сравнению с v(BH) в спектре 
GUgB^Hg- ^аналогичные изменения наблюдаются в спектре красной соли 
Pb(btpy)BgHg и основной соли свшца [PbCOlDlgBgHg. Для сравн81шя,. 
в спектре • (Bu_̂ N)Bgli, наблюдаются аналогичные смещения полос ва­
ли нтных колебаний связей борводород в высокочастотную область от-
ирснтельно Bĵ Hg . Можно заключить, что характер влияния протона и 
1!.)На свшща (II) на cocToaime аниона BgHg" подобен. В'обоих слу-
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Еолювиэ 'шплэ полос, V с м ' \ 

наОлюдэеки в электрсганх спектрах поглсдею'я 
КЛОЗО-бСрЭПШК СООХ53ТЭ!'ЛЯ СБ1П1ЦЙ 

Сое̂ зпге1ив TZ - • T t* ( I ) тс — r ; * ( I l ) | . L — i' 

1 CSj,BgHg - -
2 ?b(bJpy)BgHg Еелтая 376со 30S00 23000 

3 r 'b(btpy)BgHg к р : сная 370UO 30300 •19500 ' 

4 [ Р Ь ^ О Н ) ) ^ » ^ ^ - - 2С2С0 

5 Fb(btpt/)S^(3H,Q 38000 310оо,зг.}оо 16000,13''(_.) 

20400 

6 РЬ(Ь(ру)2В:,2Н.2 390СО 310О0.3?;2О0 -
7 PbCbipj/XKO^jg 38000 з^гзо.зсгоо 

3'iOOO 

" • 

3 bJpi? 42000 40300 

ЧЭЯХ МОЖ;ГО г о в о р и т ь О ПСЛЯрИЗуККЕП ДеЙСТЕИИ ( п р о т о н а ЧЛ1 'ЛОНа 

Fb^*) иа анион BJ^H|~. Причем, более сильнее поляризуст.еа вл^тлтю 
протона, чем у кона металла, приводит к наиОо.пьшвму акшошт час­
тоты валентных колебан1й5, •"(ЕН), по сравнешю со спектрзки сипг-
цовнх и цезиевой солей аниона в^к|~. 

ШВОДН I 

1. Исследовано взат.юлействив полиэдричоск;ис боронодсрэдних 
airaoHOB Всн!" и B^Hl с шкелеценом к установлено, что оба акюна 
способны вступать в роакдаю пол1!эдротоского расширения с образо­
ванием металлсборзнових к~пзсторов, в результате чего виделанн и 
охарактеризованы новие металлоборановые агашш [ (о^Нс )П1В̂ П̂ -, i" и 
r'CjHc),Ni^BgHgI". Оба кластера продставля'йт собой прклерн иогч1Х 
структурных ишов сеьш- и де^ятпвершшных каозо--металлосорапс;рых 



luiacTepob. На основагсм ь'роводанвого изучения вл11ян:1Я условий на 
tipoTSKaiaie роакщ!а предложен М9хаш1зм образования мвталлобораво-
£ux кластзров из гексаборатного ашюна. 

г. На основашш дашшх '' ' 'в, Н̂ ЯМР установлено, что сешшвр-
втищй гиеталлоооран [ (СГНЕ)Н1В^Н^]~ ю,".вет структуру пентагональ-
ной .,бшп!раг<гади с атомом шп.еля в пояса полиэдра и служит первим 
прг-мзроы се?л1Е8ртшаюго маталлоборана с одним атомом металла в 
остово. 

3. Отрое1Ш8 дввятнЕерцпЕшого мэталлоборана, устано;-ле1шоэ 
,̂•,6••̂ д̂ô i рвнтгонострукхурного анализа, характеризуется гмозо-стру-

к'гурой, ацалогпчной ьлц~, ко с трв;/.я атома?.ы • шжеля в иапо'-ошх 
позициях: полиэдра, п пе подчиняющейся правилу Уэйда. Установлено, 
чти дьа элйктронй, Л1г:и11х для гсдозо-структурк находятся на нвсвя-
зывакйьй сроитая:, и Е1:звваат ' удлзшок'.е xvet связей в-в. Атюн 
[ (Ог.Нс)зи1з^е '̂6^ Евляется первшл кета-шобораноки кластером с 
'грс-.чя атомами щжв.чя в остове, 

4. В результате реакций полиэдрямеских бороводородных анио­
нов ,BgĤ ~ и ^12П2 ^ И1тратом свшща в водно-спиртовом растворе и 
L присутсткш лиганда г.а'-акпгридила были ваделеш и охарактера-
зоьашл I следующие соедашения: Pb(Biry)BgHg, Pb(Eipy)oB^'5H^2' 
РЬ(В1ру):{даФА)в^2Н^2, [PbCoiDlgBgHg. в отличие от соединений ни­
келя образовадаю зтих комплексов не сопрововдается разрывом в-в 
связей 'клозо-остова и характеризуется наличием пря.\шх контактов 
свинец-анкон; В.результате определения кpиcтaлJШ'̂ ecкиx структур 
Pb(Bipy)BgHg, Pb(Bipy)2B^2H,,2, Pb(Blpy)(даМ)В^2^5^2 Установлено, 
что при первзуодв от. В^н|" к В^рН^^наблюдается увеличеше длин 
связей РЬ-В (3,31(1); 3.04(1): 2,79(1) А). 

5. На основании электрошшх спектров установлено, что в со-
олинениях свинца с ашюнзш! в̂ н̂̂ " и B^QH^Q В БИДИМОР области 
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спрктра наОлюдаются полосы переноса заряда с бороводородного ани­
она на металл. В соединениях с анионом в^рН?, эти полосы отсутст­
вуют. Показано, что на наблюдаемые изменения состояния молекулы 
бипиридила. выракаюпшеся в смещении полосы внутрилигандных пере­
носов заряда, влияет перенос заряда с бороводородного аниона на 
ион свинца. Ланные ИК спектроскопии свидетельствуют о псляризуга-
шем влиянии иона свинца на бороводородные анионы, внражаютиеся в 
расщеплении и в смещении в высокочастотную область полосы валент-
!шх колебаний связей бор-водород, v(BH). 

6. На основаню! структурных и спектроскотапвских данных сви- • 
нцових соединений с гзнионами в^н|", B^QH^Q, B^gH^g можно сделать 
вывод, что внутрисферное взаимодеЯстаиэ бороводородного ашюна с 
атомом сЕшща наиболее характерно для BgHg", в меньшей степени 
для B^gH^g и не характерно вообще для B̂ ĝ Ĵ g и может служить ил­
люстрацией рвзл1Гшой донорной споссбнсста в этом ряду. 
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