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Изучен процесс комплексообразования кадмия(II) с 1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензимидазолом
(L1), 2,2'-бипиридилом (L2) и 1,10-фенантролином (L3) в присутствии аниона [транс-B20H18]2–. Уста-
новлено, что природа органического лиганда оказывает влияние на состав и строение образующих-
ся соединений. При проведении комплексообразования с лигандом L1 – производным бензимида-
зола – получен биядерный комплекс [CdL1

2NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2] (1), не содержащий кластер-
ный анион бора. В случае азагетероциклических лигандов L2 и L3 в зависимости от соотношения Cd : L
получены гетеролептические комплексы [CdL2NO3]2[транс-B20H18] (L = L2 (2); L3 (3)) с координиро-
ванными нитрат-ионами (Cd : L = 1 : 2) либо трис-хелатные комплексы [CdL3][транс-B20H18] (L = L2 (4);
L3 (5)) с кластерным анионом бора в качестве противоиона (Cd : L = 1 : 3). Методом РСА установлено
строение комплексов [CdL1

2NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2] (1) и [Cd(L2)2NO3]2[транс-B20H18] (2).
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ВВЕДЕНИЕ
Систематическое изучение кластерных анио-

нов бора [BnHn]2– (n = 6–12) в реакциях комплек-
сообразования металлов [1–17] показывает, что с
металлами, которые относятся к “мягким” кисло-
там по Пирсону (медь(I), серебро(I), свинец(II)),
кластерные анионы образуют внутреннюю коор-
динационную сферу металла. В реакциях с метал-
лами, которые относятся к “жестким” кислотам
по Пирсону (железо(III), кобальт(III) и др.), кло-
зо-бороводородные анионы, как правило, участ-
вуют в окислительно-восстановительных реакци-
ях, снижая степень окисления металла. В то же
время с металлами, которые относятся к проме-
жуточным кислотам по Пирсону (железо(II), ко-
бальт(II), никель(II) и др.), кластерные анионы
бора играют роль противоионов.

Проведение реакций комплексообразования
цинка(II) и кадмия(II) с кластерными анионами
бора [BnHn]2– (n = 10, 12) [18–22] показывает, что
данные металлы занимают “промежуточное по-
ложение” между “мягкими” кислотами и кислота-
ми промежуточной группы. Образование комплек-
сов с координированными кластерными анионами

обычно наблюдается в реакциях комплексообра-
зования более мягкого кадмия(II), тогда как в со-
единениях цинка(II) кластерные анионы [BnHn]2–

(n = 10, 12) играют в основном роль противоионов.

Известно, что клозо-декаборатный анион под-
вергается мягкому окислению в присутствии
окислителей (железо(III), церий(IV)) [23–27] или
при электрохимическом окислении [28] с образо-
ванием макрополиэдрического димерного кла-
стерного аниона [транс-B20H18]2–. Координаци-
онная способность димерного кластера изучена в
меньшей степени по сравнению с кластерами
бора [BnHn]2– (n = 10, 12). Получен ряд комплек-
сов серебра(I) и свинца(II) с органическими
лигандами, которые содержат координирован-
ный макрополиэдрический кластерный анион
бора [29–32]. Кроме того, известны структуры
трис-хелатных комплексов марганца(II), желе-
за(II), кобальта(II), никеля(II) [MnL3][транс-
B20H18] (L = bipy, phen) [33–35], комплекса же-
леза(II) [CpFe(Cp–CH2–NMe2Et)]2[транс-В20Н18]
[36] и комплексов золота(III) [AuLCl2)]2[В20Н18]
(L = bipy, phen) [37]; во всех указанных соедине-
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ниях кластер бора находится во внешней коорди-
национной сфере металла.

В настоящей работе впервые изучены реакции
комплексообразования кадмия(II) с октадека-
гидроэйкозаборатным анионом в присутствии
органических лигандов различной природы: 1-
этил-2-(4-метоксифенил)азобензимидазола (L1),
2,2'-бипиридила (L2) и 1,10-фенантролина (L3).
Проанализировано влияние различных факторов
(природы используемого органического лиганда
и соотношения реагентов) на состав и строение
полученных комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции проводили на воздухе. Ацетонит-
рил (ч. для ВЭЖХ), безводные bipy (99%) и phen
(99%), гидрат Cd(NO3)2 · 4H2O (98%, Sigma-Al-
drich) использовали без дополнительной очист-
ки. Соединение (Et3NH)2[B10H10] синтезировали
из декаборана-14 по известной методике [38],
(Et3NH)2[B20H18] получали окислением клозо-де-
каборатного аниона водным раствором FeCl3 по
методике [23]. Органический лиганд 1-этил-2-(4-
метоксифенил)азобензимидазол (L1) синтезиро-
вали по методике, описанной в [18].

Синтез комплекса [CdL1
2NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2]

(1). Первоначально смешивали растворы, содержа-
щие Cd(NO3)2 · 4H2O (2.4 ммоль) и (Et3NH)2[B20H18]
(1.2 ммоль) в ацетонитриле (10 мл каждый). К по-
лученному раствору добавляли раствор лиганда
L1 (4.8 ммоль) в том же объеме CH3CN. В резуль-
тате изотермического упаривания на воздухе в те-
чение 48 ч получены красные монокристаллы
комплекса 1, подходящие для проведения рентге-
ноструктурного анализа, которые отфильтровы-
вали, промывали и высушивали на воздухе. Вы-
ход ~58% по бору.

ИК-спектр (см–1): 1593, 1571 ν(CN); ~1451,
~1380, ~1321 ν(NO).

Синтез комплексов [CdL2NO3]2[B20H18] (L = bi-
py (2); phen (3)). Нитрат кадмия(II) (2.4 ммоль)
растворяли в ацетонитриле (15 мл). Добавляли
раствор (Et3NH)2[B20H18] (1.2 ммоль) в ацетонит-
риле (10 мл) и к полученному раствору добавляли
раствор органического лиганда L (4.8 ммоль) в том
же растворителе (10 мл). Полученный бесцветный
реакционный раствор герметично закрывали и
оставляли под тягой. Через 3–4 сут в реакцион-
ном растворе начинали образовываться кристал-

Для C48H48N16Cd2O15 H C N Cd
вычислено, % 3.68; 43.88; 17.06; 17.11.
Найдено, % 3.76; 43.81; 16.98; 17.19.

лы, которые отфильтровывали и высушивали на
воздухе. Выход ~75% по бору.

ИК-спектр (см–1): 2535, 2502 ν(BH); 1602, 1594,
1542, 1471, 1398, 1258, 1171, 1124, 1068, 1020, 968,
872, 737, 652 ν(bipy); 778 π(CH)внеплоск.

ИК-спектр (см–1): 2529, 2491 ν(BH); 1614, 1583,
1448, 1389, 1347, 1330, 1241, 1157, 1005, 870, 725, 687
ν(phen); 845, 732 π(CH)внеплоск.

Синтез комплексов [CdL3][B20H18] (L = bipy (4);
phen (5)). Нитрат кадмия(II) (1.2 ммоль) растворя-
ли в ацетонитриле (15 мл). Добавляли раствор
(Et3NH)2[B20H18] (1.2 ммоль) в том же растворите-
ле (10 мл) и к полученному раствору добавляли рас-
твор органического лиганда L (3.6 ммоль) в том же
растворителе (10 мл). Полученный бесцветный ре-
акционный раствор оставляли под тягой. Через
неделю в реакционном растворе начинали обра-
зовываться кристаллы, которые отфильтровыва-
ли и высушивали на воздухе. Выход ~60%.

ИК-спектр (см–1): 2515, 2489 ν(BH); 1608, 1590,
1542, 1471, 1398, 1260, 1168, 1124, 1068, 1020, 968,
872, 735, 675 ν(bipy); 772 π(CH)внеплоск.

ИК-спектр (см–1): 2521, 2493 ν(BH); 1614, 1582,
1447, 1390, 1346, 1330, 1242, 1157, 1007, 872, 725, 690
ν(phen); 845, 732 π(CH)внеплоск.

Элементный анализ проводили на автоматиче-
ском газовом анализаторе CHNS-3 FA 1108 Ele-
mental Analyser (Carlo Erba). Содержание бора и
кадмия(II) определяли методом ICP-MS на атомно-
эмиссионном спектрометре с индуктивно связан-
ной плазмой iCAP 6300 Duo. Для проведения ана-
лиза образцы высушивали до постоянной массы.

Для 
C40H50N10Cd2B20O6 (2)

H C N В Cd

вычислено, % 3.86; 44.21; 10.74; 16.58; 17.24.
Найдено, % 3.85; 43.89; 10.91; 16.2; 17.03.

Для 
C48H50N10Cd2B20O6 (3)

H C N В Cd

вычислено, % 4.17; 39.77; 11.60; 17.9; 18.61.
Найдено, % 4.05; 40.12; 11.52; 17.8; 18.55.

Для C30H42N6CdB20 (4) H C N В Cd
вычислено, % 5.19; 44.19; 10.31; 26.52; 13.79.
Найдено, % 5.05; 43.98; 10.55; 26.1; 13.53.

Для C36H42N6CdB20 (5) H C N В Cd
вычислено, % 4.77; 48.73; 9.47; 24.37; 12.67.
Найдено, % 4.75; 48.59; 9.52; 24.3; 12.59.
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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.

Анализ поверхности Хиршфельда проводили с ис-
пользованием программного обеспечения Crystal
Explorer 17.5 [39]. Донорно-акцепторные пары ви-
зуализировали с применением стандартного (вы-
сокого) разрешения поверхности и dnorm: поверх-
ности отображаются в фиксированной цветовой
шкале от –0.640 (красный) до 0.986 (голубой) а.е.

РСА. Наборы дифракционных отражений
получены в Центре коллективного пользования
ИОНХ РАН на автоматическом дифрактометре
Bruker D8 Venture. Структуры расшифрованы пря-
мым методом с последующим расчетом разност-
ных синтезов Фурье. Все неводородные атомы ка-

тионов и атомы бора уточнены в анизотропном
приближении. Неводородные атомы растворителя
и экзополиэдрического заместителя аниона уточ-
нены в изотропном приближении. Все атомы водо-
рода уточнены по модели наездника с тепловыми
параметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующе-
го неводородного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

При сборе и обработке массива отражений ис-
пользованы программы APEX2, SAINT и SADABS
[40]. Структура расшифрована и уточнена с помо-
щью программ комплекса OLEX2 [41].

Основные кристаллографические данные, пара-
метры эксперимента и характеристики уточнения
структуры приведены в табл. 1. Кристаллографиче-
ские данные депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (CCDС № 2268492, 2268493).

Таблица 1. Основные кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур соедине-
ний 1 и 2

Соединение 1 2

Брутто-формула C48H48Cd2N16O15 C40H50B20Cd2N10O6

M 1313.82 1207.90
T, K 100 100.00
Сингония Моноклинная Триклинная
Пр. гр. P21/n P

a, Å 10.681(7) 8.1115(7)
b, Å 26.772(19) 11.8393(10)
c, Å 18.742(11) 13.6775(12)

90 86.194(3)
β, град 101.423(12) 87.953(3)

90 88.520(3)

V, Å3 5253(6) 1309.4(2)

Z 4 1

ρрасч, г/см3 1.661 1.532

μ, мм–1 0.894 0.869

F(000) 2656.0 604.0
Излучение MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)
Интервал углов 2θ, град 3.764–50 4.412–52
Отражение собрано 18429 7706
Число независимых отражений 9125

[Rint = 0.0871,
Rsigma = 0.1629]

4999
[Rint = 0.0245,

Rsigma = 0.0399]
GООF 1.072 1.033
R1, wR2 по No R1 = 0.0903,

wR2 = 0.1532
R1 = 0.0428,
wR2 = 0.1115

R1, wR2 по N R1 = 0.1498,
wR2 = 0.1735

R1 = 0.0458,
wR2 = 0.1145
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез комплексных соединений кадмия(II)
проводили в ацетонитриле с использованием со-
лей (Et3NH)2[B20H18], нитрата кадмия(II) и орга-
нических лигандов L (L1 – 1-этил-2-(4-метокси-
фенил)азобензимидазол, L2 – bipy, L3 – phen) в
качестве исходных соединений.

Учитывая, что комплексы с координированным
анионом [транс-B20H18]2–, как правило, являются
биядерными [29], реакцию комплексообразо-
вания кадмия(II) с L1 в присутствии данного
аниона проводили в соотношении Cd : An : L =
= 2 : 1 : 4. В результате получен биядерный ком-
плекс [CdL NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2] (1), не со-
держащий кластерный анион бора (схема 1).

Схема 1. Синтез комплекса 1.

Кристаллографически независимая часть
моноклинной элементарной ячейки комплек-
са 1 содержит биядерный комплекс
[ NO3(μ2-NO3)CdL1(NO3)2] (рис. 1). В окру-
жение атомов кадмия, помимо мостикового η3-
координированного нитрат-иона, входят два ли-
ганда L1 и один нитрат-ион в случае Cd(1), один
лиганд L1 и два нитрат-иона в случае Cd(2). Мости-
ковый η3–μ2-координированный ион  имеет
крайне редко встречающийся тип координации
[42–44], когда один из трех хелатирующих атомов
кислорода является мостиковым для двух метал-
лических центров.

Если принять, что нитрат-ионы занимают од-
но координационное место, то окружение атома
Cd(1) можно представить в виде сильно искажен-
ного октаэдра, в то время как окружение атома
Cd(2) – искаженно-тетраэдрическое. Длины свя-
зей атомов кадмия с атомами азота имидазолие-
вой группы Cd–Nimid существенно короче, чем дли-
ны связей с атомами азота азогруппы Cd–Nazo, а
для атома Cd(2) расстояние Cd(2)–Nazo составля-
ет 3.002(8) Å (табл. 2).

Вид ИК-спектра комплекса 1 согласуется с
данными рентгеноструктурного анализа. О коор-
динированном состоянии молекулы органического
лиганда L1 свидетельствует расщепление полосы
валентных колебаний ν(C=N) на две компоненты
с максимумами при 1593 и 1571 см–1. Отметим, что
в ИК-спектре некоординированного лиганда дан-
ная полоса поглощения имеет один максимум

при 1598 см–1 [18]. Учитывая, что в структуре ком-
плекса 1 нитрат-анионы координированы двумя
различными способами (в качестве мостикового
и концевого лиганда), в ИК-спектре наблюдается
интенсивная уширенная полоса поглощения с
тремя максимумами при 1451, 1380 и 1321 см–1.

Следует отметить, что при проведении анало-
гичной реакции комплексообразования кадмия(II)
с данным органическим лигандом в присутствии
клозо-декаборатного аниона получен моноядер-
ный комплекс [Cd(L1)2(NO3)2], также не содержа-
щий кластерный анион бора [18]. Вероятно, при-
рода исходных реагентов (исходя из концепции
Пирсона, кадмий(II) – “промежуточная” кислота
Льюиса, органический и неорганический лиганд –
“мягкие” основания Льюиса), а также стериче-
ский фактор обусловливают путь данных реакций
комплексообразования. Использование объем-
ного лиганда L1 приводит к тому, что присутству-
ющие в реакционном растворе нитрат-анионы
становятся более предпочтительными основани-
ями по сравнению с объемными “мягкими” кла-
стерными анионами бора при формировании ко-
ординационного полиэдра кадмия(II).

Исходя из полученного результата, аналогич-
ную реакцию комплексообразования кадмия(II)
проводили с использованием азагетероцикличе-
ских лигандов bipy (L2) и phen (L3). В результате
реакций получены гетеролептические комплексы
[CdL2NO3]2[транс-B20H18] (L = L2 (2); L3 (3)):

1
2

BH
B

+ 2Cd(NO3)2 4H2O + 4L1

N

N
N

N
C2H5

O
CH3

(L1)

CH3CN
N

N N
N

O

O

N
O

NN

NO3

NO

3NO

3

L1
L1 L1

(Et3NH)2
.

Cd Cd
(1)

1
2CdL

3NO−
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Схема 2. Синтез соединений 2 и 3.

BH

B

+ 2Cd(NO3)2  4H2O + 4L
CH3CN

N NN N

L2 = Bipy L3 = Phen

N N

NN

2

L = L2 (2), 

L = L3 (3)

L

L

NO3(Et3NH)2
. Cd

Рис. 1. Строение биядерного комплекса 1.

C

H
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N

O
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N(8)

O(1)

O(3)

N(1)
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Cd(1)

N(9)

N(10)
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N(2)

O(5)

N(16)Cd(2)

N(15)
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N(3)
O(8)

N(14)

N(13)

O(11)
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O(12)
O(4)

O(10)

N(11)

N(12)

Таблица 2. Некоторые длины связей в структуре 1

Связь d, Å Связь d, Å

Cd(1)–O(1) 2.523(8) Cd(2)–O(4) 2.495(7)

Cd(1)–O(2) 2.330(7) Cd(2)–O(5) 2.427(7)

Cd(1)–O(4) 2.470(7) Cd(2)–O(7) 2.325(8)

Cd(1)–O(6) 2.615(8) Cd(2)–O(8) 2.486(8)

Cd(1)–N(5) 2.259(8) Cd(2)–O(10) 2.502(8)

Cd(1)–N(8) 2.621(9) Cd(2)–O(11) 2.346(7)

Cd(1)–N(9) 2.279(9) Cd(2)–N(13) 2.223(8)

Cd(1)–N(12) 2.652(9)
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Для комплекса [Cd(L2)2NO3]2[транс-B20H18] (2)

выполнено рентгеноструктурное исследование.

Кристаллографически независимая часть триклин-

ной элементарной ячейки (P1) комплекса 2 (рис. 2)

содержит комплексный катион [Cd(L2)2NO3]
+ и по-

ловину аниона [транс-B20H18]
2–, который распо-

ложен в центре инверсии. Окружение атома кад-

мия – искаженная тригональная бипирамида, ес-

ли принять, что η2-координированный нитрат-

ион занимает одно координационное место, где

атомы N(2) и N(4) двух бипиридилов – апикальные

вершины пирамиды (угол N(2)Cd(1)N(4) = 169.8°).

Расстояния Cd–N лежат в диапазоне 2.268(3)–

2.321(3) Å, а расстояния Cd–O равны 2.363(3) и

2.465(3) Å. Углы N(3)Cd(1)N(5), N(1)Cd(1)N(2) и

N(1)Cd(1)N(3) составляют 129.3(1)°, 91.1(1)° и

114.8(1)° (атом N(1) взят как центр нитрат-иона).

Анализ поверхности Хиршфельда аниона

[B20H18]2– в комплексе 2 (рис. 3) показал, что, в

отличие от аналогичного по составу комплекса

[PbL2NO3]2[B20H18] [29], в 2 отсутствуют контакты

M–HB. Это, вероятно, связано с меньшим ион-

ным радиусом кадмия по сравнению со свинцом.

В комплексе 2 анион связан с катионом исключи-

тельно за счет слабых контактов CH…HB и C…B,

которые представлены на поверхности Хирш-

фельда аниона красными пятнами.

Анализируя полученные соединения, можно

провести аналогию в химическом поведении ди-

мерного кластера [B20H18]
2– в реакциях комплек-

сообразования свинца(II) и кадмия(II). В реакци-

ях комплексообразования нитрата свинца(II) в

присутствии bipy в зависимости от соотношения

реагентов получены комплексные соединения с

координированным и некоординированным кла-

стерными анионами бора – [PbL2NO3]2[B20H18] и

[PbL4][B20H18] соответственно (L = bipy) [29]. Полу-

ченные данные свидетельствуют о более слабой ко-

ординационной способности димерного кластер-

ного аниона по сравнению с анионом [B10H10]2– в

реакциях комплексообразования кадмия(II) и

свинца(II), так как в комплексных соединениях

данных металлов клозо-декаборатный анион обыч-

но образует внутреннюю сферу [5].

Учитывая, что для металлов M(II) известен ряд

трис-хелатных комплексов [ML3][транс-B20H18]

(M = Fe(II), L = bipy; M = Ni(II), Co(II), L = phen)

[35], реакция комплексообразования кадмия(II) с

макрополиэдрическим анионом [транс-B20H18]
2–

и азагетероциклическими лигандами L2 и L3 про-

ведена при соотношении Cd : An : L = 1 : 1 : 3. В ре-

зультате реакций получены трис-хелатные ком-

плексы [CdL3][транс-B20H18] (L = L2 (4), L3 (5))

(схема 3):

Рис. 2. Строение комплекса 2.

C

H

B

Cd

N

O
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Схема 3. Синтез соединений 4 и 5.

В ИК-спектрах соединений 2–5 присутствуют

полосы ν(BH) в области 2500 см–1, а также пол-
ный набор полос поглощения, соответствующий
координированному органическому лиганду L.
Кроме того, в спектре комплексов 2 и 3 имеется
уширенная полоса валентных колебаний ν(NO)
нитрат-анионов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе настоящего исследования изучены реак-
ции комплексообразования кадмия(II) с димерным

кластерным анионом бора [транс-B20H18]
2– в при-

сутствии органических лигандов L различной
природы: (1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензи-

мидазол (L1), bipy (L2), phen (L3)). Установлено,
что природа используемого органического лиган-
да оказывает влияние на ход реакции комплек-
сообразования. Показано, что в случае лиганда

L1 – производного бензимидазола – невозмож-

но получить координационное соединение, со-

держащее анион [транс-B20H18]2–. В случае аза-

гетероциклических лигандов L2 и L3 показано
влияние соотношения реагентов на состав и
строение полученных комплексных соедине-
ний. Так, при соотношении M : L = 1 : 2 получены
гетеролептические комплексы [CdL2NO3]2[транс-

B20H18] (L = L2 (2); L3 (3)), при трехкратном из-

бытке лиганда – трис-хелатные комплексы

[CdL3][транс-B20H18] (L = L2 (4); L3 (5)). Для

комплексов [ NO3(μ-NO3)CdL1(NO3)2] (1) и

[Cd(L2)2NO3]2[транс-B20H18] (2) проведено рент-

геноструктурное исследование.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена в рамках гранта РНФ (№ 22-
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пунктирными линиями изображены контакты CH…HB, зелеными пунктирными линиями – контакты C…B.
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