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САМОПРОИЗВОЛЬНАЯ ИЗОМЕРИЗАЦИЯ [trans-B20H18]2– → [iso-B20H18]2– 
В ХОДЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ КОБАЛЬТА(II) 
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В работе изучена реакция комплексообразования кобальта(II) с 1,10-фенантролином (Phen) в при-
сутствии аниона [trans-B20H18]2–. При соотношении Co : Phen = 1 : 2 в ацетонитриле в течение не-
скольких часов образуется биядерный комплекс кобальта(II) с мостиковыми атомами хлора и кла-
стерным анионом бора в качестве противоиона [(Phen)2Co(μ-Cl)2Co(Phen)2][trans-B20H18]. Однако
при медленной кристаллизации (в течение месяца) наблюдается самопроизвольная изомеризация
[trans-B20H18]2– в [iso-B20H18]2–. Методом РСА установлено, что в кристалле конечного соединения
[(Phen)2Co(μ-Cl)2Co(Phen)2][trans-B20H18]1/3[iso-B20H18]2/3 впервые наблюдается сокристаллизация
обеих изомерных форм октадекагидроэйкозаборатного аниона. Наличие iso-формы кластерного
аниона также подтверждается данными ИК-спектроскопии: в спектре продукта появляется полоса
валентных колебаний мостиковых групп ВНВ при 1773 см–1, которые отсутствуют в trans-форме
борного кластера.
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ВВЕДЕНИЕ
Координационная химия полиэдрических кла-

стерных анионов бора [BnHn]2– (n = 6–12) [1–5] яв-
ляется предметом многолетних исследований.
С позиции принципа “жестких” и “мягких” кис-
лот и оснований, сформулированного Пирсоном,
кластерные анионы бора можно отнести к мяг-
ким основаниям, что объясняет получение боль-
шого числа комплексов с металлами, являющи-
мися мягкими кислотами (медь(I), серебро(I),
свинец(II), кадмий(II)), в которых они входят во
внутреннюю координационную сферу металла
[6–10]. В то же время с металлами, которые отно-
сятся к промежуточным кислотам Пирсона
(цинк(II), железо(II), кобальт(II), никель(II) и др.),
кластерные анионы бора играют роль противоио-
нов [11–13], а в случае некоторых металлов, явля-
ющихся жесткими кислотами Пирсона (желе-
зо(III), кобальт(III) и др.), клозо-бороводородные
анионы, как правило, участвуют в окислительно-
восстановительных реакциях, снижая степень
окисления металла [11].

Кластерные анионы бора обладают трехмер-
ной ароматичностью и делокализованной элек-

тронной плотностью [14, 15], что позволяет заме-
щать концевые атомы водорода на различные
функциональные группы [16–20]. Замещенные
производные кластерных анионов бора также
способны образовывать комплексы с атомами
металлов, действуя как лиганды внутренней сфе-
ры (за счет координации B–H-групп атомом ме-
талла или за счет координации функциональной
группы введенного заместителя) или как проти-
воионы [21–24].

Макрополиэдрический димерный кластерный
анион бора [trans-B20H18]2– легко образуется при
мягком окислении клозо-декаборатного аниона в
присутствии солей железа(III) или церия(IV) в
водном растворе [25–28] или электрохимическом
окислении [29]. Координационная способность
димерного кластера менее изучена по сравнению
с кластерами бора [BnHn]2– (n = 10, 12). Для него
получен ряд смешаннолигандных комплексов се-
ребра с Ph3P и комплексов свинца(II) с Bipy, кото-
рые содержат координированный кластерный ани-
он бора [30–32]. Кроме того, известны структуры
трис-хелатных комплексов марганца(II), железа(II),
кобальта(II) и никеля(II) [MnL3][trans-B20H18] (L =
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= Bipy, Phen) [33–35] и комплекса железа(II) с цик-
лопентадиенильным лигандом [CpFe(Cp-CH2-
NMe2Et)]2[trans-В20Н18] [36]; во всех указанных
соединениях кластер бора находится во внешней
сфере металла.

Известно, что в растворе солей аниона [trans-
B20H18]2– в ацетонитриле под действием УФ-облу-
чения кластерный анион бора переходит в изо-
изомер [iso-B20H18]2–, а при нагревании раствора
происходит обратный процесс [37–41]:

Схема 1.

В работе [42] показано, что процесс изомери-
зации [trans-B20H18]2– → [iso-B20H18]2– может про-
текать и без УФ-облучения: медленная (~1 мес.)
кристаллизация комплекса [Ag2(Ph3P)6[trans-
B20H18]] из ДМФА приводит к образованию изо-
мерного комплекса [Ag2(Ph3P)6[iso-B20H18]].

Твердофазная обратимая изомеризация [trans-
B20H18]2– ↔ [iso-B20H18]2–обнаружена в кристал-
лах комплексов серебра(I) с трифенилфосфином
и свинца(II) с 2,2'-бипиридином [30, 31].

В настоящей работе исследована реакция ком-
плексообразования хлорида кобальта(II) с 1,10-
фенантролином в ацетонитриле в присутствии
аниона [trans-B20H18]2–, обнаружена возможность
самопроизвольного протекания процесса изоме-
ризации [trans-B20H18]2– → [iso-B20H18]2– в отсут-
ствие УФ-облучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все реакции проводили на воздухе. Ацетонит-

рил (чистый для ВЭЖХ), безводный CoCl2
(98.0%) и безводный Phen (98%) (Sigma-Aldrich)
использовали без дополнительной очистки.
(Et3NH)2[B10H10] синтезировали из декаборана-14
по известной методике [43]. (Et3NH)2[trans-
B20H18] получали мягким окислением клозо-де-
каборатного аниона водным раствором FeCl3 по
методике [25].

Синтез [(Phen)2Co(μ-Cl)2Co(Phen)2][trans-B20H18]
(1). CoCl2 (1.2 ммоль) растворяли в ацетонитриле
(15 мл), добавляли раствор (Et3NH)2[trans-B20H18]
(1.2 ммоль) в ацетонитриле (10 мл) и к полученно-
му раствору прибавляли двукратный избыток
Phen (3.6 ммоль) в том же растворителе (10 мл).
Реакционный раствор приобретал розовый цвет,
и начинали образовываться кристаллы соответ-
ствующего цвета. Через 5 ч окрашенные кристал-
лы отфильтровывали и сушили на воздухе. Выход
77%.

ИК-спектр, см–1: ν(BH) 2525, 2493; ν(Phen)
1614, 1582, 1447, 1390, 1347, 1330, 1242, 1157, 1005,
872, 725, 690; π(CH) 845, 732.

Синтез [(Phen)2Co(μ-Cl)2Co(Phen)2][trans-
B20H18]1/3[iso-B20H18]2/3 (2). Реакцию проводили
аналогично вышеописанной методике, но полу-
ченный раствор герметично закрывали для
предотвращения улетучивания растворителя и
оставляли в темноте. Кристаллы розового цвета на-
чинали образовываться в течение 2–3 нед. Спустя
месяц кристаллы отфильтровывали и высушивали

hn
CH3CN

BH

B

H

H

2−

[iso-B20H18]2−

[trans-B20H18]2−

100 °C

2−

H C N В
Найдено, %: 4.35; 50.26; 9.71; 18.2.
Для C48H50N8Co2B20Cl2

вычислено, %: 4.41; 50.40; 9.80; 18.9.
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на воздухе. Выход 63%. Кристалл 2 · CH3CN отби-
рали непосредственно из реакционного раствора.

ИК-спектр, см–1: ν(BH) 2530, 2495, ν(BH)ВНВ
1773; ν(Phen) 1615, 1582, 1449, 1391, 1347, 1328,
1245, 1155, 1008, 872, 725, 691; π(CH) 845, 732.

Элементный анализ проводили на автоматиче-
ском газовом анализаторе CHNS-3 FA 1108 Ele-
mental Analyser (Carlo Erba). Определение содер-
жания бора и кобальта методом ICP MS выполне-
но на атомно-эмиссионном спектрометре с
индуктивно связанной плазмой iCAP 6300 Duo.
Для проведения анализа образцы высушивали до
постоянной массы.

ИК-спектры записывали на ИК-фурье-спек-
трофотометре Инфралюм ФТ-02 (НПФ АП “Лю-
мекс” Россия); суспензия в вазелиновом масле
(Aldrich), пластинки NaCl, область 4000–400 см–1,
разрешение 1 см–1.

Рентгенофазовый анализ проводили на рентге-
новском дифрактометре Bruker D8 Advance в
ЦКП ИОНХ РАН в CuKα-излучении в низкофо-
новых кюветах с подложкой из ориентированно-
го монокристалла кремния в интервале углов 2θ
5°–80° с шагом 0.01125°. Для получения дифрак-
тограмм образцы тщательно истирали в агатовой
ступке.

РСА. Наборы дифракционных отражений по-
лучены в Центре коллективного пользования
ИОНХ РАН на автоматическом дифрактометре
Bruker SMART APEX2. Структура расшифрована
прямым методом с последующим расчетом раз-
ностных синтезов Фурье. Все неводородные ато-
мы катионов и атомы бора уточнены в анизотроп-
ном приближении, неводородные атомы раство-
рителя – в изотропном приближении. Все атомы
водорода уточнены по модели наездника с тепло-
выми параметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответ-
ствующего неводородного атома (1.5Uизо для СН3-
групп).

При сборе и обработке массива отражений ис-
пользовали программы APEX2, SAINT и SADABS
[44]. Структура расшифрована и уточнена с по-
мощью программ комплекса OLEX2 [45].

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточ-
нения структуры  2·2 CH3CN приведены в табл. 1.
Кристаллографические данные депонированы в
Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2127924).

H C N В
Найдено, %: 4.30 0.31; 9.63; 18.7.
Для C48H50N8Co2B20Cl2

вычислено, %: 4.41; 50.40; 9.80; 18.9.

Анализ поверхности Хиршфельда был выполнен
с использованием программы Crystal Explorer 17.5
[46]. Донорно-акцепторные пары визуализирова-
ли с использованием стандартного (высокого)
разрешения поверхности и dnorm: поверхности
отображаются в фиксированной цветовой шкале
от –0.640 (красный) до 0.986 (голубой) a.e.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При изучении реакции комплексообразова-
ния хлорида кобальта(II) с 1,10-фенантролином
(Phen) было обнаружено, что при трехкратном

Таблица 1. Основные кристаллографические данные,
параметры эксперимента и уточнения структуры

Параметр 2 ⋅ CH3CN

Брутто-формула C50H53B20Cl2Co2N9

M 1184.97

T, K 150.15

Пр. гр., Z C2/c

a, Å 15.735(2)

b, Å 14.614(2)

c, Å 24.551(3)

α, град 90

β, град 93.866(2)

γ, град 90

V, Å3 5632.7(13)

Z 4

Dx, г/см3 1.397

μMo, мм–1 0.731

Излучение MoKα (λ = 0.71073)

F(000) 2416.0

Интервал углов θ, град 3.808–48.284

Число отражений:
измеренных
независимых (N) [Rint]
c I > 2σ(I) (No)

21135
4509 [0.1017]

0.0807

R1, wR2 по No 0.0474, 0.0896

R1, wR2 по N 0.0978, 0.1073

GOOF 0.996

Δρmax /Δρmin, э/Å3 1.097/–0.801
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избытке лиганда образуется трис-хелатный
желтый комплекс [Co(Phen)3]Cl2, двукратный
избыток лиганда приводит к образованию сим-
метричного биядерного комплекса [(Phen)2Co(μ-

Cl)2Co(Phen)2]Cl2 розового цвета, а при эквимольном
соотношении реагентов образуется асимметрич-
ный комплекс [Cl2Co(μ-Cl)2Co(Phen)2] [46] голубо-
го цвета (cхема 2).

Схема 2.

При проведении реакции комплексообразова-
ния кобальта(II) в присутствии кластерных анио-
нов бора [B10H10]2–, [B12H12]2– и [B10Cl10]2– уста-
новлено, что симметричный биядерный комплекс
образуется только в случае декахлор-клозо-декабо-
ратного аниона [(Phen)2Co(μ-Cl)2Co(Phen)2][B10Cl10],
тогда как в случае двух других кластерных анионов
бора из реакционного раствора выпадают трис-хе-
латные комплексы [Co(Phen)3][An] (An =
= [B10H10]2– или [B12H12]2–) [47].

В настоящей работе установлено, что проведе-
ние аналогичной реакции в присутствии октаде-
кагидроэйкозаборатного аниона также приводит
к стабилизации биядерного комплекса кобальта и
выведению его из реакционного раствора, что
может быть объяснено большим объемом аниона:

(1)

Полученное соединение 1 идентифицировано
при помощи ИК-спектроскопии и элементного
анализа. Кроме того, цвет соединения (розовый)
соответствует окраске биядерных комплексов с
противоионами Cl– и [B10Cl10]2– [47]. В ИК-спек-

тре соединения наблюдается полоса валентных
колебаний связей ВН с максимумами около
2500 см–1, а также полный набор колебаний ко-
ординированных молекул Phen в области 1600–
700 см–1.

Ранее при изучении реакции комплексообра-
зования серебра(I) с Ph3P было обнаружено, что
анион [trans-B20H18]2– самопроизвольно перехо-
дит в изо-форму с течением времени. При взаи-
модействии [Ag(Ph3P)3NO3] с анионом [trans-
B20H18]2– в ДМФА из концентрированных раство-
ров образуется комплекс [Ag2(Ph3P)6[trans-B20H18]],
а в случае медленной (~1 мес.) кристаллизации из
разбавленного раствора в ДМФА конечным про-
дуктом является комплекс [Ag2(Ph3P)6[iso-B20H18]],
в котором наблюдается полная конверсия транс-
формы эйкозаборатного аниона в изо-форму.

В настоящей работе были созданы условия,
при которых реагенты находились длительное
время в растворенном виде в ацетонитриле. Для
этого реакционный раствор герметично закрыва-
ли и оставляли в темном месте. Через месяц полу-
ченные кристаллы отфильтровывали и изучали

Cl

Cl Cl

Cl N
N

N
N

Cl

Cl N
N

N
N

N
N

N
N
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методами элементного анализа, ИК-спектроско-
пии и РСА.

По данным элементного анализа, кристаллы
отвечают той же формуле
[(Phen)2Co(μ-Cl)2Co(Phen)2][B20H18], однако в
ИК-спектре наблюдается появление новой полосы
при 1773 см–1, что указывает на появление связи
ВНВ в составе соединения, которая наблюдается
в анионе [iso-B20H18]2–. Согласно данным РФА,
соединения изоструктурны.

Кристаллы соединения 2 ⋅ CH3CN построены
из комплексных анионов [trans-B20H18]2– и [iso-
B20H18]2– в соотношении 1 : 2, биядерных катио-
нов [(Phen)2Co(μ-Cl)2Co(Phen)2]2+ и сольватных
молекул растворителя. Окружение металла иска-
женно-октаэдрическое. Длина связи B–B в анио-

нах согласуется с таковой в ранее описанных
структурах [30] (рис. 1). В моноклинных ячейках
комплекса 2 · CH3CN анионы расположены в
центре инверсии, а катионы – на оси второго по-
рядка. Катионы и анионы образуют катионно-ани-
онные слои, параллельные плоскости bc (рис. 2).

Межмолекулярные взаимодействия между
анионами [B20H18]2– и окружающими молекулами
растворителя и катионами исследованы методом
анализа поверхности Хиршфельда аниона [47–
50]. Данный инструмент дает хорошее визуальное
представление о наличии межмолекулярных кон-
тактов в кристаллах и их длине. При этом изомер-
ные кластерные анионы бора [trans-B20H18]2– и
[iso-B20H18]2– исследовали раздельно с построени-

Рис. 1. Строение комплекса 2 ⋅ CH3CN. Анионы [trans-B20H18]2– и [iso-B20H18]2– сокристаллизованы в соотношении 1 : 2.
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ем поверхности для каждого бороводородного
аниона.

Анализ поверхности Хиршфельда анионов в
полученных комплексах показывает, что наибо-
лее сильные нековалентные взаимодействия об-
разуются между атомами водорода CH- и CH3-
групп и ребрами или гранями клозо-боратного
аниона (рис. 3 и 4). Красными пятнами на по-
верхности Хиршфельда аниона показаны контак-
ты CH…B, длина которых меньше суммы ван-
дер-вальсовых радиусов атомов (3.02 Å для суммы
B + H). Вероятно, это связано с тем, что элек-
тронная плотность в указанных соединениях ло-
кализована по борному остову.

Отметим, что в клозо-декаборатном анионе,
согласно расчетным данным, отрицательные за-
ряды (метод NBO и NPA) делокализованы по ато-
мам бора (~ –0.2e на атоме бора), в то время как

на атомах водорода заряд чуть больше 0 (~ +0.05e)
[48–51].

Анализ 2D-развертки поверхности Хиршфель-
да анионов [B20H18]2– показывает, что на контак-
ты BH…HC анионов приходится 81.5–92.4% по-
верхности аниона, остальные 7.6–15.3% отвечают
контактам (B)H…C (рис. 3 и 4). Интересно, что
соотношение контактов BH…HC и (B)H…C для
двух изомерных форм аниона практически оди-
наковое в обоих случаях.

Изучение координационной химии кобаль-
та(II) с органическими анионами расширяет
представление о многообразии структур моно-
ядерных, биядерных и полимерных комплексов
кобальта, что открывает новые возможности для
синтеза координационных полимеров, MOF и
соединений с заданными свойствами [52–56].

Рис. 2. Проекция структуры на плоскость bc (показаны оба аниона [B20H18]2–).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе изучено комплексо-
образование хлорида кобальта(II) с 1,10-фенан-
тролином в присутствии октадекагидро-эйкоза-
боратного аниона [trans-B20H18]2– и обнаружена
самопроизвольная изомеризация аниона [trans-
B20H18]2– в [iso-В20Н18]2–, при этом, по данным
РСА, оба изомерных кластерных аниона бора со-
кристаллизуются в одном кристалле.
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Рис. 3. dnorm поверхность Хиршфельда для аниона [trans-B20H18]2– (а) и 2D-развертка поверхности Хиршфельда ани-
она, а также границы H…H и H…С/С…H контактов (б).
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