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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы. Анионы бора В„НП
2" (п = 6 - 12) являются 

одними из немногих примеров полностью «неметаллических» кластеров. 

Факт существования этих систем и их химическое поведение во многом 

определяется наличием делокализованных электронов и пространственно-

ароматическим характером химической связи В настоящее время 

большинство исследований в области химии бороводородов направлено на 

изучение реакционной способности анионов ВяНя (п = 6 — 12) в реакциях 

замещения экзо-полиэдрических атомов водорода на различные 

функциональные группы с сохранением борного остова Несмотря на 

многолетние работы в химии кластерных анионов бора, их поведение в 

реакциях комплексообразования остается практически неизученным, тк 

долгое время считалось, что эти электрон-дифицитные соединения 

неспособны выступать в качестве лигандов На настоящий момент сведения 

о комплексообразующей способности переходных металлов с клозо-
бороводородными анионами весьма отрывисты и касаются, в основном, 

внешнесферных комплексов В связи с этим весьма актуальным является 

проведение систематического исследования подобных реакций, а также 

разработка методов синтеза координационных соединений, в которых 

кластерные анионы бора способны формировать внутреннюю 

координационную сферу комплекса 

Цель работы - систематическое изучение реакций 

комплексообразования кластерных анионов бора ВюНю" и ВпНю с 

металлами Ш-группы на примере меди(1) и серебра(Г), в том числе и в 

присутствии других лигандов на примере трифенифосфина 

Основными задачами являются исследование реакционной способности 

анионов ВюНю2" и Bi2Hi2
2" в реакциях комплексообразования с Cu(I) и Ag(I) в 

различных средах (вода, ацетонитрил, ацетонитрил/ТФУ), определение 

строения образующихся соединений, установление влияния условий 

проведения реакции (размер катиона исходного клазо-бората, мольное 
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соотношение реагентов, присутствие кислоты, влияние других лигандов на 

примере трифенилфосфина) на формирование внутренней координационной 

сферы комплекса, рассмотрение возможных механизмов реакций 

Научная новизна работы. Разработаны методы получения новых 

внутрисферных анионных комплексов Cu(I) и Ag(I) с клозо-
бороводородными анионами ВкДю2* и В^Н^2" в качестве лигандов с 

широким спектром катионов Впервые показано, что при взаимодействии 

солей Си© и Ag(I) с анионами BJOHIO2" и В12Н122" в зависимости от условий 

синтеза образуются комплексные соединения состава [МгВдНп] или 

CatfMBJHJ (М = Си, Ag, n = 10,12) 

Исследовано образование комплексов в условиях протонирования 

кластерных анионов бора BJH„2", проведена оценка возможности и степени 

участия протонированных анионов BJH^i* в реакциях 

комплексообразования Получено комплексное соединение меди(1) с 

анионом BioHio" необычной геометрии — с одной четырехугольной гранью 

Методом PC А установлено строение 12 новых соединений Показано, 

что в зависимости от условий синтеза возможно получение комплексов с 

различным способом связывания металл-борный остов трехцентровыми 

X 
связями Н—В, связями М-В без участия атома водорода, мостиковыми 

связями М-Н-В 

Впервые на примере комплексов Cat[MBnHJ с алкиламмониевыми 

катионами выявлено одновременное участие кластерных анионов бора в 

образовании координационных связей с центральным атомом и гидрид-

протонных взаимодействий с алкиламмониевым катионом 

Методом РСА на примере кристаллической структуры дискретных 

комплексных соединений состава fM2(Ph3P)4BioH10] (М = Си, Ag) 

установлена координационная изомерия комплексов с клозо-декаборатным 

анионом (1-2, 1-4-, 1-2, 6-10- и 1-2, 9-10-изомеры), среди которых найдены 

зеркальные изомеры 
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Практическое значение работы. Разработаны оригинальные методики 

синтеза координационных соединений Cu(I) и Ag(I) с кластерными анионами 

BIOHJO " и Bi2Hi22" в качестве лигандов с широким спектром катионов 

CatfMBnHJ, позволяющие влиять на процесс комплексообразования и, как 

следствие, на строение образующихся комплексов Разработаны методики 

получения полимерных комплексов различных модификаций, имеющих один 

и тот же состав, для дискретных комплексов - методики получения 

координационных изомеров Найденные методы влияния на процесс 

комплексообразования открывают широкие возможности практического 

применения полученных комплексов в различных областях науки и техники 

На защиту выносятся следующие положения: 

- методы синтеза координационных соединений меди(1) и серебра(1) с клозо-
дека- и додекаборатными анионами в воде и ацетонитриле, влияние условий 

синтеза на процесс комплексообразования, 

- проведение реакций комплексообразования в условиях протонирования 

кдазо-боратных анионов, 

- возможные механизмы процессов образования комплексных соединений; 

- проведение реакций комплексообразования в присутствии 

трифенилфосфина, его влияние на процесс комплексообразования, 

- изомерия координационных соединений Cu(I) и Ag(I) с клозо-
декаброратным анионом и тряфенилфосфином 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на 

Международной конференции по химии бора IMEBORON Ш (Москва, 2002), 

ХХШ Международной Чугаевской конференции по координационной химии 

(Одесса, 2007), Х\ТП Менделеевском съезде по общей и прикладной химии 

(Москва, 2007), ежегодной конференции научных сотрудников ИОНХ РАН 

(2007 год) Работа поддержана грантами НШ-15182008 3, РФФИ 07-03-

00637 
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Публикация. Материалы диссертационной работы опубликованы в 1 

статье и 4 тезисах докладов на научных конференциях 

Личный вклад автора. Диссертантом выполнен весь объем 

синтетической части работы, проведен ряд физико-химических 

исследований, полностью проанализирован весь массив полученных данных 

физико-химических методов анализа синтезированных комплексных 

соединений, на основании которого предложен механизм протекания 

процессов комплексообразования, сформулированы общие положения, 

выносимые на защиту, и выводы 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, трех 

глав (литературный обзор, экспериментальная часть и обсуждение 

результатов), выводов и списка цитируемой литературы из 37 наименований 

Работа иллюстрирована 30 таблицами и 49 рисунками, ее объем составляет 

166 страниц 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

L Литературный обзор. 

Глава посвящена обзору литературы и отражает современное состояние 

химии комплексных соединений металлов ffi-группы с клозо-

бороводородными анионами ВвНв2", ВюН10
2" и Bl2Hi22~ и их производными 

Проанализированы методики синтеза комплексных соединений, подробно 

рассмотрено строение полученных комплексов На основании анализа 

литературных данных определены цель и задачи настоящего исследования 

П. Экспериментальная часть. 

Глава посвящена описанию методов синтеза и очистки исходных 

соединений и реагентов, физико-химическим методам исследования 

Приводятся оригинальные методики синтеза комплексов Ag(I) и Cu(I) с 

кчозо-боратньши анионами, разработанные в ходе выполнения настоящей 

работы, позволяющие получать комплексы различного строения в 
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зависимости от условий синтеза Приводятся данные химического анализа 

синтезированных соединений, их ИК-спектры, а также данные РСА 

Элементный анализ на С, Н и N 1 осуществляли на приборе CHNS-3 FA 

1108 Elemental Analyser (Carlo Erba) Бор2 определяли методом ААС с 

электротермической атомизацией на спектрофотометрах Perkm-Elmer, 

модель 2100, с HGA -2100 н модель 403, с HGA-72 ИК-спектры соединений 

записывали на ИК Фурье-спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 в области 400-

4000 см"1 РСА3 проводили на автоматических дифрактометрах CAD-4, 

Bruker AXS P4 и Broker AXS SMART 
1 Химический анализ выполнен в лаборатории химического анализа ИОНХ РАН 
2 Определение бора выполнено кх н Очертяновой Л И (ЦКП ИОНХ РАН) 

Рентгеноструктурные исследования выполнены к х н Поляковой И Н в 
лаборатории кристаллохимии и рентгеноструктурного анализа ИОНХ РАН 

Ш. Обсуждение результатов. 

Ш.1. Комплексы Си(1) и Ag(I) с анионами ВыН»2" и ВцНц2". 
Кластерные анионы бора представляют собой новый и необычный тип 

лигандов в координационной химии Большинство исследований процесса 

комплексообразования были проведены с участием классических металлов-

комплексообразователей (Fe(II), Ni(II), Со(П)), что приводило к получению 

комплексов с внешнесферньши кж»о-боратными анионами Поскольку 

кластерные анионы бора являются мягкими основаниями, то образование 

внутрисферных координационных соединений логичнее ожидать с мягкими 

кислотами, каковыми являются металлы Ш-группы Проведенные в работе 

исследования процессов комплексообразования Cu(I) и Ag(I) с кластерными 

анионами бора полностью подтвердили это предположение В ходе 

исследования были получены только внутрисферные комплексы, в которых 

координация лиганда к центральному атому осуществляется в результате 

многоцентровых взаимодействий М-Н-В с участием или без участия экзо-
полиэдрических атомов водорода Помимо указанных взаимодействий 
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наличие в катионной части комплексов NH- или NH2-rpynn приводит к 

вторичным взаимодействиям с кдозо-бороводородными анионами 

ПЫЛ Синтез анионных комплексов 

Реакции комплексообразования анионов ВюНю " и Bi2H12 " с солями Cu(I) 

и Ag(I) проводили в различных средах вода, ацетонитрил, ацетонитрил-

трифторуксусная кислота (ТФУ) по ориганальным методикам, 

характеризующимся высоким выходом и чистотой продуктов, которые 

обеспечивают получение координационных соединений [МгВпЩ и 

Cat[MB„HJ с широким спектром катионов 

В водном растворе анионные комплексы Cu(I) были синтезированы по 

окислительно-восстановительной реакции при взаимодействии хорошо 

растворимых в воде кшзо-декаборатов с солями Си(П) в присутствии 

восстановителя Na2S03 (S02). В известной ранее методике получения 

анионных комплексов с анионом В10Ню2" восстановителем выступал сам 

анион ВюНю2, что приводило к его частичной деградации и, как следствие, 

значительному уменьшению выхода образующихся продуктов Введение 

восстановителя Na2SC>3 (S02) в систему соль Си(П) - анион ВюНю'" позволило 

значительно увеличить выход синтезированных комплексов 

Вышеописанный модифицированный способ получения комплексов 

Cu(I) с анионом ВюНю " оказался единственным, эффективным для синтеза 

координационных соединений Cu(I) с клозо-дрдекаборатным анионом (соль 

Си(П) - анион B12Hi2
2' - Na2SC>3 (S02)), поскольку наличие только высоко 

координированных атомов бора в анионе BI2Hi2
2" значительно уменьшает его 

реакционную способность по сравнению с анионом В10Н10
2" 

Анионные комплексы Ag(I) с анионом Bi2HI2
2" получали по реакции 

взаимодействия ониевых кяозо-додекаборатов с AgN03 Поскольку 

растворимость в воде кшзо-додекаборатов мала, процесс комплексо­

образования может быть изучен для узкого ряда соединений 

В ацетонитриле комплексы Cu(I) и Ag(T) с анионами ВпН,2" (п = 10, 12) 

получали при взаимодействии ююзо-боратов меди(1) или серебра(1) [М2В„НП] 
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с ониевыми клозо-боратами CafeBdH,, Проведение реакций в ацетонитриле 

позволило расширить ряд синтезированных комплексов и не ограничиваться 

растворимыми в воде кдазо-боратами 

В смеси ацетонитрил/ТФУ комплексы Cu(I) и Ag(I) с анионами В„Н„2" 

(п = 10, 12) получали по аналогичным реакциям, проведенным в 

ацетонитриле, подкисленном ТФУ 

Ш.1.2 Закономерности образования комплексов 

Все реакции были проведены для кяозо-боратов с органическими 

катионами RaNlW (R = Me, Et, Рг, Bu, n = 0-4), (QsHs^ , (СвВД+А^, 

(NaphCH2)Ph3P и катионами щелочных металлов Li+, Na+, K+, Cs+ В 

результате проведенных взаимодействий были выделены комплексы состава 

Cat[MB„Hn] и [М2ВпЩ (табл 1) и установлены следующие закономерности 

образования комплексных соединений 

Таблица 1. Типы комплексов, синтезированные в ходе исследования 

Сн(1) 

Ag(I) 

среда проведения реакции 

вода 

ацетонитрил 

ацетонитрил/ТФУ 

вода 

ацетонитрил 

ацетонитрил/ТФУ 

ВмНю 
[Cu2B1(>H,o] (t) 
CatHCuBioH»] (i) 

Cat2tCuB10HJ0] 

[Cu2B10H10]* 
Cat2tCuB10Hi0]* 
[Ag2B10H10] 
Cat^AgBwHK,] (i) 

Cat2[A^Bi0H10] 

[Ag2B10H103* 
Cat2[AgB10H10]* 

ВиНц 
[Cu2B12Hl2] 
Cat3[CuB12H12] 

Cat4[CuB,2H12] 

[Cu2B12H12]* 
Cat4[CuB12H12]* 
[Ag2B12H12] (i) 
Cat3[AgB12HI2] 

Cat4[AgB12H12] 

[ A & B ^ u ] * 
Cat*[AgB12H12]* 

(l) - комплексы, строение которых описано в литературе 

Cat1 = RJSHW (R=Me - Bu, n = 2-4), K+, Cs+ 

Cat2 = RJNK»-/ (R = Me - Bu, n = 2-4), Ph4P+, Ph4As+, (NaphCH2)Ph3P+ 

Cat3 = RnNH4^+ (R = Me - Bu, n = 3-4), Cs+ 

Cat4 = RJMH4.n+ (R = Me - Bu, n = 3-4), PluP+, P^As1", (NaphCH2)Ph3P+ 
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1)При проведении реакций в воде и апетонитриле при мольном 

соотношении металл/лиганд, равном 1 1, и наличии в растворе крупных 

катионов (для аниона BioHI0
2" да-, три-, тетраалкиламмония, фосфония, 

арсония, К+, Cs+, для аниона BI 2 HK " три-, тетраалкиламмония, фосфония, 

арсония, Cs*) образуются анионные комплексы состава CattMB„Hn] (M = Си, 

Ag,n=10,12) 

2) При соотношении металл/лиганд, равном 1 1, и отсутствии в растворе 

крупных катионов образуются комплексные соединения состава [МгВцН,,] 

(кроме [CU2B12HJ2]) 

3) Независимо от размера катиона при использовании всех кш?о-боратов 

при соотношении металл/лиганд, равном 2 1, образуются комплексные 

соединения состава [M2BJHJ (кроме [С112В12Н12]) 

4) Комплекс [CU2B12H12] получали только взаимодействием СигО с 

(НзО^В^Нп, т к описанные выше способы получения [МгВпЩ не подходят 

для синтеза [Cu2Bi2Hi2] 

5) При проведении реакций в системе ацетонитрил/ТФУ сохраняются все 

вышеописанные закономерности Состав полученных комплексов 

сохраняется, однако изменяется строение образующихся соединений В связи 

с этим такие комплексы обозначены далее как [МгВпН,,]* и [Cat[MB„H„]* 

(табл 1) 

ПЫЗ Строение комплексов Си(Г) и Ag(I) с анионами BJH,,2" 
Идентификация синтезированных комплексов проводилась 

различными физико-химическими методами Наиболее информативным 

методом определения вида комплекса оказалась ИК-спектроскопия в области 

валентных и деформационных колебаний v(BH) и 8(ВВН) В частности, в 

спектрах всех синтезированных комплексов (М2ВпНп] и [CatfMBJHJ 

присутствуют полосы уфНЭмого соответствующие колебаниям мостиковых 

групп М-Н-В (2100-2350 см") Наличие высокочастотных полос колебаний 

связей ВН в области 2400*2500 см"1 говорит о присутствии "концевых" В-Н-

групп, не участвующих в координации с атомом металла В случае 



и 

комплексов CatfMBnUJ с органическим катионом в спектре присутствуют 

полосы, характерные для СН и/или NH-rpynn ониевого катиона. Кроме того, 

существенные изменения в области 8(ВВН) позволяют однозначно говорить 

о различиях в строении комплексов типа [МгВпЕЦ и [МгВпН,,]* 

Сравнительный анализ ЙК-спектров полимерных комплексов 

CatfMBnHJ и CatfMBnH,,]* не позволяет выявить различия в строении этих 

соединений В области v(BH) и V(BH)MOOT заметных отличий не наблюдается, 

что можно объяснить наличием в обоих типах комплексных соединений 

сложных взаимодействий металл-лиганд В области ПОСМЮОсм"1 происходит 

наложение §(ВВН) и полос колебаний СН-связей органических катионов В 

связи с этим точное строение образующихся комплексов CattMB^Hn] и 

Cat[MBnHJ* может быть определено только в результате 

рентгеноструктурного анализа их монокристаллов 

[М2В10Ню] и [M2BieH,e]*. Комплекс меди [(CHsCKUCuzBwHw], 

относящийся к [М2В1оНю]*-типу, был получен перекристаллизацией 

[CifeBioHio] из системы ацетонитрил/ТФУ (рис 1) В этом соединении клозо-

декаборатный анион координируется к одному атому меди(Г) по ребру, 

образованному апикальной и экваториальной вершинами, а к другому - по 

ребру, соединяющему два экваториальных пояса Кроме того, анион ВюН10
2" 

существенно искажен со стороны вершин, не участвующих в координации к 

металлу, связи В(7)-В(10) и В(9)-В(10) сильно укорочены, связь В(4)-В(5) 

разорвана Следует отметить, что впервые в комплексных соединениях 

меди(1) с анионом ВюНю^ была обнаружена необычная геометрия полиэдра, 

а именно наличие одной четырехугольной грани Такой вариант геометрии в 

анионе ВдеН» " был рассчитан ранее и предложен в качестве модельного для 

протонированного аниона ВнДГ Возможность образования комплексов с 

необычной геометрией клозо-декаборатного аниона, вероятно, обусловлена 

тем, что катион Cu(I) можно считать «изоэлектронным» аналогом протона С 

этой точки зрения выделенный комплекс можно рассматривать как модель 

строения протонированного аниона ВюНц" 
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Рис. 1. Строение комплекса [(СНзС^СигВюНю]. 

2.25-2.29А 
1.74-1 .©А 

Пригодные для РСА монокристаллы [А§2(ВюН10)(ДМФА)] были 

получены перекристаллизацией [Ag2Bi0Hio] из диметилформамида; 

полученный комплекс относится к [M2Bi0Hio]-THny (табл. 1). В ИК-спектре 

полученного комплекса присутствуют две полосы: интенсивная уширенная 

полоса v(BH)MOOT и узкая дискретная полоса v(BH) свободных ВН-групп. По 

данным РСА, клозо-декаборатный анион в комплексе (рис. 2) имеет большую 

координационную емкость. Восемь из десяти атомов бора участвуют в 

образовании многоцентровых связей Ag-H-B, параметры которых приведены 

на рис. 2. Наличие такого количества связей Ag-H-B объясняет уширение 

полосы v(BH)M00T в ИК-спектре. 

В соединении также присутствуют четыре типа атома серебра(1), 

окружение которых образуют анионы ВюН10
2" и молекулы ДМФА. Анионы 

ВюНш " с атомами металла образуют четыре прочные связи B-H-Ag, а также 

две дополнительные слабые связи, координационное число всех атомов 

серебра в соединении равно 4+2. В кристалле атомы Ag и клозо-

декаборатные полиэдры объединены в слои, мостиковые лиганды ДМФА 

связывают слои в трехмерный каркас. 
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Рис. 2. Строение комплекса [Ag2(BioHio)(ZJM<I>A)]: окружение атомов серебра 
Ag(l) (a), Ag(2) (б), Ag(3) (в), Ag(4) (г). 

Ag-B 2.46-2.70(2) А 
Ag-H 1.88-2.42 А 

дополнительные связи: 
Ag-B 2.89-3.25(1) А 
Ag-H 2.27-2.74 А 

в) г) 

Комплекс [Ag2Bi0Hio]* был охарактеризован методом ИК-

спектроскопии. В спектре присутствует одна интенсивная уширенная полоса 

v^II^in, что говорит о том, что в соединении все группы В-Н связаны с 

атомом металла, и анион ВцДо " имеет максимальную дентатность. 

Cat[MBioHio] и Cat[MB10Hio]*. Из системы СНзСЮТФУ были получены 

монокристаллы соединения (C2H3)3NH[CuB}oHio]*, пригодные для РСА (рис. 

3). Искаженное тетраэдрическое окружение атома Си(1) образуют четыре 

атома бора от двух полиэдрических анионов. Комплекс имеет полимерное 

строение и состоит из цепочек [(СиВюНю)"],,, имеющих зигзагообразную 

форму, которая определяется чередованием связей атома Cu(I) с ребрами 

полиэдра разного типа. Триалкиламмониевый катион участвует в гидрид-

протонном взаимодействии с кластерным анионом бора. 

Для аналогичного полимерного комплекса меди (CH3)2NH[CuB10H10], 

синтезированного из водного раствора и описанного в литературе, 

координация осуществляется только по ребру апикального пояса полиэдра, а 

полимерные цепочки выровнены. 

а) б) 
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Рис. 3. Фрагмент структуры NHEt3[CuBioHio]*. 

Cu-B 2.172-2.234 А 
Cu-H 1.82-1.95 А 

гидрид-протонные взаимодействия: 
H(N)... В 2.47, 2.53 А 
H(N)...H 2.20, 2.27 А 

Методом РСА было определено строение соединения 

[(Pr4N)[Ag(B10Hio)]*, полученного при взаимодействии (Pr4N)2BioH10 с 

[Ag2B10Bio] в ацетонитриле в присутствии ТФУ. Структура комплекса 

построена из анионных цепочек [Ag(BioHio)"]n и катионов (NPr4)+. 

Координация аниона ВюНю к металлу осуществляется за счет rf-

связывания с гранями при апикальных вершинах полиэдра, при этом 

образуются две тригональные пирамиды. В одной из пирамид расстояния 

Ag-B эквивалентны и все три атома водорода принимают участие в 

координации с Ag(T). Центр другой пирамиды смещен, образуя максимальное 

расстояние Ag-B, равное 2.761 А, и водород при соответствующем атоме 

бора не участвует в координации. Такой тип связывания в ряду 

синтезированных комплексов Cu(I) и Ag(I) появляется впервые. 

Рис.4. Строение комплекса Pr4N[Ag(BioHi0)]*. 

Ag-B 2.461-2.761 А 
Ag-H 2.28-2.51 А 
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[МгВиНи] и [МгВпНц]*. Монокристаллы комплекса состава 

[Cu2(NCCH3),tBi2H|2], подходящие для РСА были получены при 

перекристаллизации кдазо-додекабората меди(1) из ацетонитрила. 

Соединение представляет собой центросимметричный дискретный комплекс 

(рис. 5). Искаженное тетраэдрическое окружение атомов Си+ образуют два 

атома азота молекул ацетонитрила и противоположные ребра кпозо-
додекаборатного аниона. Связи Cu-В немного длиннее, чем в аналогичном 

соединении [СигСМССНз^ВюНю]. 

РИС. 5. Строение комплекса [Cu2(NCCH3)4B12Hi2]. 

Комплексы [CU2B12H12]* и [Ag2B)2H12]* были охарактеризованы методом 

ИК-спектроскопии. В спектре [CuaBuH^] наблюдается интенсивная полоса 

v(BH) и слабоинтенсивная v(BH)MO0T, в спектре [CU2B12H12]* помимо 

указанных полос присутствует также дополнительная полоса v(BH)MOc» что 

свидетельствует о наличии в соединении двух разных типов мостиковых 

связей. В спектре [Ag2B]2Hi2] присутствуют две интенсивные полосы, 

относящиеся к v(BH) и v(BH)MOCT, в спектре [Ag2B12Hi2]* наблюдается только 

одна интенсивная уширенная полоса v(BH)MOcn свидетельствующая о том, что 

в соединении все группы В-Н связаны с атомом металла, и анион В10Ню " 

имеет максимальную дентатность. 

Cat[MBi2Hu] и Cat[MBi2Hi2]*. Из реакционного раствора, содержащего 

кшзо-додекабораты серебра(1) и а-нафтилметил-трифенилфосфония, 

растворенные в ацетонитриле, были получены монокристаллы комплекса 
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(CH2Naph)PPh3[Ag(B]2Hi2)], пригодные для реютеноструктурных 

исследований. 

Рис. 6. Фрагмент цепочки в структуре (CH2Naph)PPh3[Ag(Bi2Hi2)]. 

Ag-B 2.474-2.580 А 
Ag-H 2.01-2.21 А 

дополнительные связи: 
Ag-B 2.780, 2.880 А 
Ag-H 2.60, 2.76 А 

Кристаллы (CH2Naph)PPh3[Ag(Bi2Hi2)] построены из анионных цепочек 

[Ag(Bi2H12)"]n и катионов (CH2Naph)Ph3P+. Фрагмент цепочки [Ag(Bi2Hi2)"]n 

представлен на рис. 6. Атом Ag(l) имеет искаженное тетраэдрическое 

окружение, образованное двумя ребрами В(1)-В(2) и В(7)-В(8). Группы 

В(6)-Н и В(10)-Н образуют удлиненные контакты с атомом Ag(l), которые 

можно рассматривать как проявление дополнительного взаимодействия 

между металлом и лигандом. Данные РСА объясняют наличие в ИК-спектре 

комплексного соединения двух полос v(BH)MOi;T мостиковых B-H-Ag групп. 

Из той же системы в присутствии ТФУ были получены монокристаллы 

комплекса [(CH2Naph)PPh3]2[Ag2(B,2Hi2)2(NCCH3)] (рис. 7). Согласно 

обозначениям, принятым в настоящей работе, этот комплекс соответствует 

типу Cat[AgBi2Hi2]*. 

Кристаллы соединения построены из анионных цепочек 

{[Ag2(Bi2Hi2)2(NCCH3)] ' } n и катионов (CH2Naph)Ph3P+. Окружение атомов 

Ag(l) и Ag(2) образуют две пары групп ВН, связанных общим ребром, от 

двух симметрически неэквивалентных полиэдрических анионов. Атом Ag(l), 

кроме того, связан с атомом N(1) молекулы CH3CN, что приводит к 

удлинению связей Ag(l)-B по сравнению с Ag(2)-B. В кристалле также 

присутствуют слабые дополнительные взаимодействия Ag-B. 
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Рис. 7. Фрагмент структуры [(CHzNaptyPPhaMAgafBnHnbCNCCEb)]. 

Ag-B 2.433-2.668 А 
Ag-H 1.88-2.42 А 

дополнительные связи: 
Ag-B 2.796-2862 А 
Ag-H 2.27-2.74 А 

Ш.2 Механизмы образования координационных соединений меди(1) 
и серебра(Г) с ВюНю1- и BuHi2

2" 
Обнаруженные в ходе исследований закономерности образования 

комплексов позволили нам предположить возможные механизмы их 
образования. 

В водном растворе комплексообразование протекает по схеме: 

r CatrMBnHnl (За) 
М+ + В„НП

2' >[МВ„Щ- < < 1 
^ * [М2В„НП] <зб> 

(1) (2) 

Процесс комплексообразования начинается с диссоциации солей клозо-
боратных анионов в воде или ацетонитриле (стадия 1). Далее в водном 

растворе происходит образование комплексных анионов состава [МВПН„]" 

(стадия 2). При мольных соотношениях металла и лиганда 1:1 и при наличии 

в растворе крупных катионов образуются малорастворимые в воде 

комплексные соединения состава Cat[MB„H„] (стадия За). При M:L = 1.1 и 

отсутствии в растворе крупных катионов, а также при M:L = 2:1 всегда 

выделяются комплексы состава [М2В„НП] (стадия 36). 

Реакция комплексообразования в ацетонитриле протекает по схеме, 

указанной для водного раствора при соотношении M:L =1:1 (стадии 1, 2, За). 
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Изучение процесса комплексообразования в смеси ацетонитрил/ГФУ 

является самостоятельным разделом в проводимом исследовании 

Образование комплексов с анионом ВцДю2" протекает по следующей схеме-

В10Н10
2- + 1Г >B10HU- [M2B„HJ* 

BwHu' + M- —-*ЕГ+[МВ,0Н,в]»-СГ*'^ 
^ ^ * CatfMBJJJ* 

В случае аниона ВюНю2" при добавлении ТФУ происходит его 

протонирование с образованием аниона ВюНц" Преобладание этого 

процесса над процессом комплексообразования бьшо установлено в ходе 

изучения ПВ ЯМР и ИК спектров в динамике на примере получения 

[СигВюНю]* в присутствии ТФУ Именно участие аниона ВюНц" в реакции 

комплексообразования приводит к получению комплексов с новыми типами 

связывания M-L, не реализующемся в отсутствии ТФУ, а также к появлению 

искаженной геометрии клозо-декаборатного аниона 

Что касается аниона В^Н^2", то исследование ИК-спектров раствора 

[(CH2Naph)PPh3bBi2Hi2 в смеси ацетонитрил/ТФУ в динамике показало, что 

в спектре присутствуют две полосы поглощения при 2470 и 2565 см*1 Более 

высокочастотную полосу, по аналогии с анионом ВюНц" можно отнести к 

протонированному аниону В12Щ3", низкочастотную - к исходному аниону 

В12Н122" Вероятно, наличие в реакционном растворе одновременно анионов 

В12Н122" и В12Н13" приводит к образованию в случае комплекса 

Cat[AgBi2Hi2]* чередования двух различных звеньев полимерной цепи 

Таким образом, синтезированные в ходе исследования ряды 

комплексов меди(1) и серебра(Г) с клозо-боратными анионами представляют 

собой соединения одинакового состава, но различного строения 

Варьирование условий проведения синтеза позволяет синтезировать 

комплексные соединения нескольких модификаций за счет реализации 

разных координационных возможностей кчозо-боратных анионов, 

обусловленных геометрией полиэдра 
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ШЗ. Координационные соединения меди(1) н серебра(1) с анионами 
ВюНю2., BuHi2

2 и трифенилфосфином 
Синтезированные в настоящей работе комплексы Cu(I) и Ag(I) 

представляли собой, как правило, полимерные соединения, где в качестве 

лиганда выступали только кластерные анионы бора ВюНю2" и ВцДю2" С 

целью рассмотрения конкурентоспособности кяозо-боратных анионов в 

сравнении с другими объемными органическими лигандами был изучен 

процесс комплексообразования в присутствии трифенилфосфина 

Ш.3.1 Комплексы Си(1) и Ag(I) с анионом ВюНю2" и трифенилфосфином 
Комплексные соединения меди(1) и серебра(1) с анионом В10Ню2" и 

трифенилфосфином в качестве лигандов были синтезированы по 

методикам, представленным в табл 2 В результате проведенных 

взаимодействий были получены координационные соединения состава 

jM2(Ph3P)JBioHi0] (M = Ag, Си, п = 2,4) Для определения строения 

комплексов использовали метод РСА 

Таблица 2. Схемы проведенных взаимодействий 

№ 
реакции 

1 

2 

3 

Реагенты 

(CatbBwHio + М(РРд3)зХ 
(CatbBioHio + PPh3 + MX 

МгВюНю +PPh3 
CatB10H„ + M(PPh3)3X 

[А^БюНю] + М(РРЬ3)зХ 
t = 80°C 

Продукты 

смесь энантиомеров 
"1-2, 6-10"-[(PPh3)4M2B1oH1o], 
"l-2,9-10"-[(PPh3)4M2B,oH10] 
"1-2, l-4"-[(PPh3)4M2B1oH1ol 

[(PPh3bAg2B10H10]n 

Cat = Ph4P+, Bu<N+, (CH2Naph)Ph3P+, M = Cu+, Ag+, X = СГ, N03" 

По реакциям 1 образуются комплексные соединения Cu(I) и Ag(I), где 

координация аниона ВюНю " к атомам металла осуществляется ребрами при 

разных апикальных вершинах борного остова, при этом возможна 

координация как по ребрам В(1)-В(2), В(6)-В(10) (рис 6а), так и по ребрам 

В(1)-В(2), В(9)-В(10) (рис 6 в) Два последних соединения являются 

зеркальными изомерами (рис б, б,г) 
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При использовании в качестве исходного реагента ониевых солей 

аниона ВюНц" (реакция 2) был получен комплекс серебра(1), в котором 

координация аниона ВцДо2" осуществляется по двум ребрам В(1)-В(2) и 

В(1)-В(4), которые находятся при одной апикальной вершине полиэдра (рис. 

6 д,е). Такая необычная координация клозо-декаборатного аниона 

относительно металла-комплексообразователя обусловлена присутствием в 

реакционном растворе протонированных частиц В10Нп". 

Таким образом, была установлена возможность образования трех 

изомеров. Подобная координационная изомерия является новым видом 

изомерии в координационной химии, и, вероятно, присуща только 

комплексным соединениям кластерных анионов бора, что связано с их 

геометрическими особенностями строения. 

Рис. 6. Строение изомеров [Мг^ЬзР^юНю] (М = Си, Ag): а, б - "1-2, 

6-10"-изомер; в г — "1-2, 9-10"- изомер; д,е - "1-2, 1-4"- изомер. 
Си-В 2.268-2.328 А 

Си-В 2.261-2.319 А С и"Н 1-79-2.05 A Ag-B 2.642-2.783 А 
Си-Н 1.78-2.03 A Ag-B 2.564-2.620 A Ag-H 2.12-2.55 А 

Ag-H 1.97-2.29 А 

а) в) д) 

б) г) е) 
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По реакции 3 при использовании в качестве реагентов Ag2BioH10 и 

М(РРЬ3)зХ (М = Ag, Си) и проведении реакции при температуре кипения 

растворителей (бензол/ацетонитрил) в обоих случаях был получен комплекс 

полимерного строения [(PPh3)2Ag2BioHi0]„ (рис. 7). Этот факт говорит о 

более высокой стабильности комплексов аниона ВщНю2" с серебром(1) в 

данной системе, а трифенилфосфин при этом дополняет внутреннюю 

координационную сферу комплекса. 

В полученном соединении [(PPh3)2Ag2BioHio]n каждый атом серебра 

координирует два аниона В10Ню2": один - по ребру, соединяющему 

апикальный и экваториальный пояса, второй - по ребру, соединяющему два 

экваториальных пояса, образуя тем самым полимерную цепь. Одновременно 

каждый анион образует связи с четырьмя атомами серебра(1), при этом 

каждый атом металла связан с одной молекулой трифенилфосфина. 

Рис. 7. Строение комплекса [(PPh3)2Ag2BioHto]n. 

Ag-B 2.596-2.750 А 
Ag-H 2.09-2.33 А 

дополнительные связи: 
Ag-B 2.860, 2.872 А 
Ag-H 2.49, 2.50 А 

Ш.3.2. Комплексы Cu(I) и Ag(I) с анионом ВпНп2 и трифенилфосфином 

Комплексные соединения меди(1) и серебра(1) с анионом B]2Hi2 " и 

трифенилфосфином были синтезированы по методикам, представленным в 

табл. 3. Полученные соединения были идентифицированы методами 

элементного анализа и ИК-спектроскопии. 
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Таблица 3. Схемы проведенных взаимодействий 

№ 
1 
2 

3 

Реагенты 
[Ag2B12H12l + Ag(PPh3)3X 

CatBi2H12 + РРЬз + МХ 
[Cu2B!2Hi2J + Си(РРп3)зХ 
CatBi2H12 + PPhs + MX 

Продукты 
[(PPh3)4Ag2B12HI2l 
f(PPh3)2Ag2B12H12l„ 

[(PPh3)4Cu2Bi2H12] 

Cat = Ph4P+, BIMN1", (CH2Naph)Ph3P+, M = Cxt, Ag+, X = СГ, NCV 

Было установлено, что в случае Ag(I) возможно получение мономерного 

комплекса [(PPh3)4Ag2Bi2Hi2] (реакция 2) и полимерного [(PPh3)2Ag2Bi2HI2]n 

(реакция 3) В ИК-спектре комплекса [(РРп^АйгВпЯхгЗп проявляется 

уширенная полоса У(ВН)МООГ И слабоинтенсивная узкая полоса v(BH), что 

указывает на участие большого количества атомов бора в координации 

Такая картина наблюдается в спектре описанного выше комплекса 

{(PPh3)2Ag2BioHIo]n, имеющего полимерное строение, как показано методом 

PC А что позволяет предполагать схожесть в строении обоих комплексов 

В спектре комплекса [(PPh3)4Ag2B]2Hi2], полученного по реакции 2, 

присутствуют две полосы VOBEQMOOT и v(BH) равной интенсивности Такое 

распределение интенсивности полос поглощения аналогично наблюдаемым в 

спектрах вышеописанных мономерных комплексов состава 

[(PPh3)4Ag2Bi0Hio], что позволяет предполагать дискретное строение 

комплекса [(PPh^AgiBnlfe] 

В случае Cu(I) в обоих случаях образуется мономерный комплекс 

[(PPh3)4Cu2Bi2H12], спектр которого в области 2300-2500 см"1 аналогичен 

центросимметричному дискретному комплексу [(СНзС^СигВ^Н^], 

строение которого установлено методом РСА 
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ВЫВОДЫ: 

1 Разработаны новые методы синтеза координационных соединений 

меди(1) и серебра(1) с высшими полиэдрическими бороводородными 

анионами В JH,,2', позволяющие получать только внутрисферные комплексы 

2 Установлено, что в зависимости от условий синтеза (соотношения 

реагентов, размера катиона исходного кдазо-бората) образуются 

комплексные соединения состава Cat[MB„Hn] и [МгВпЩ 

3 Впервые исследовано образование комплексов в условиях 

протонирования кластерных анионов бора ВаН„2" Получено комплексное 

соединение меди(1) с клдао-декаборатным анионом необычной геометрии - с 

одной четырехугольной гранью 

4 Проведена оценка возможности и степени участия протонированных 

анионов ВДги" в реакциях комплексообразования На основании 

полученных данных предложены возможные механизмы протекания 

процессов комплексообразования анионов ВюН10
2" и Bi2Hi22* 

5 Установлено, что введение кислоты позволяет синтезировать 

комплексные соединения нескольких модификаций (Cat[MBnHn] и 

CatfMBnHJ*, [МгВпНд] и [МгВпН,,]*) за счет реализации разных 

координационных возможностей клозо-боратных анионов 

6 Методом РСА определено строение 12 соединений Установлено, что в 

зависимости от среды проведения реакций возможно получение комплексов 

с различным типом связывания металл-лиганд В анионных комплексах 

CattMBnHJ показано наличие гидрид-протонных взаимодействий с 

алкиламмониевым катионом Cat 

7 Впервые в химии кластерных анионов бора на примере структур 

комплексных соединений состава [M2(Ph3P)4BioHio] (М = Си, Ag) 

установлена координационная изомерия комплексов, в частности, методом 

РСА охарактеризовано строение зеркальных изомеров "1-2, 6-10"— 

[СигСРЬзР^ВюНю] и "1-2,9-10"-[Cu2(Ph3P)4BjoH1()] 
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