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Кластерные анионы бора [1–3] в  силу осо-
бенностей своего строения и свойств являются 
уникальными объектами в координационной хи-
мии. Возможность варьирования размера борно-
го кластера, его заряда, электронного строения 
и, соответственно, свойств [4–11] позволяет ис-
пользовать данный класс соединений в реакциях 
комплексообразования широкого ряда металлов 
(жестких, мягких кислот по Пирсону и металлов 
промежуточной группы). Наиболее интенсивно 
изучена координационная химия меди(I) [12–15], 
серебра(I) [16–22] и  свинца(II) [23, 24], пред-
ставителей мягких кислот по Пирсону, которые 
образуют множество комплексных соединений 
различного состава и строения с кластерными 
анионами бора и их замещенными производны-
ми, в том числе моноядерные, биядерные, поли-
мерные комплексы.

Свинец в  степени окисления +2 относится 
к мягким кислотам по Пирсону ввиду относи-
тельно большого размера его катиона и  отно-
сительно небольшого заряда. С  кластерными 
анионами бора [B6H6]2–, [B10H10]2– и  [B12H12]2– 
атом Pb(II) образует смешаннолигандные комп-
лексные соединения с  координированными 

кластерными анионами бора и молекулами ор-
ганического лиганда (Bipy). Методом рентгено-
структурного анализа (РСА) охарактеризова-
ны комплексы [Pb(Bipy)[B6H6]] [25], [Pb(Bipy)
[B10H10]] [26], [Pb(Bipy)2[B12H12]]2 [27], [Pb(Bipy)
(DMF)[B12H12]] [28]. Для клозо-додекаборатно-
го аниона методом РСА установлено строение 
аквакомплекса {[Pb(H2O)3][B12H12]}n · 3H2O [29]. 
Для димерного кластера [B20H18]2– получены 
комплексы свинца(II) {[Pb(bipy)2(NO3)]2[trans-
B20H18]} и  [Pb(bipy)4][trans-B20H18] и  установ-
лена возможность их фотохимической изо-
меризации под действием УФ-облучения, ко-
торая приводит к  образованию комплексов 
{[Pb(Bipy)2(NO3)]2[iso-B20H18]} (обратимая изоме-
ризация) и [Pb(Bipy)4][iso-B20H18] (необратимая 
изомеризация) соответственно [30].

Изученные к настоящему моменту реакции 
комплексообразования свинца(II) с кластерны-
ми анионами бора и  их замещенными произ-
водными показывают, что атом металла может 
координировать кластерный анион бора и  по 
ВН-группам борного кластера, и по функцио-
нальной группе заместителя [24, 31]. Сведения 
о синтезе и особенностях строения комплексов 
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свинца(II) с  анионами [BnHn]2– (n  = 6, 10, 12) 
обобщены в обзоре [32].

Недавно описан синтез и  строение ком-
плексных соединений свинца(II) с пендантны-
ми OH- [33] и N3-группами [34], отделенными 
от борного кластера алкоксильным спейсером; 
соединения образуются при раскрытии цикличе-
ского заместителя в клозо-декаборатном анионе. 
Установлена возможность получения моноядер-
ных, биядерных и полимерных комплексов, в ко-
торых кластерный анион бора координирован 
атомом свинца по ВН-группам и атомам кисло-
рода функциональных групп заместителя [33, 34].

Во всех перечисленных комплексных соеди-
нениях кластерные анионы бора координиро-
ваны атомами металла(II) с образованием трех-
центровых двухэлектронных (3с2е)-связей PbHB 
и/или через функциональные группы заместите-
ля. Единственным комплексом свинца(II) с не-
координированным кластерным анионом бора 
является соединение [Pb(Bipy)4][B20H18] с димер-
ным кластерным анионом бора [B20H18]2– [30], 
что указывает на его более низкую координаци-
онную способность по сравнению с другими бо-
роводородными кластерами.

В настоящей работе описан синтез и строение 
комплексов свинца(II) с  клозо-декаборатным 
анионом и азагетероциклическими лигандами 
Bipy и Phen.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции проводили на воздухе. Ацето-
нитрил (чистый для ВЭЖХ), диметилформамид 
(ДМФA, чистый для ВЭЖХ), безводные Bipy 
(99%) и Phen (99%), гидрат Pb(NO3)2 ⋅ 4H2O (98%) 
(Sigma-Aldrich) использовали без дополнительной 
очистки. (Et3NH)2[B10H10] синтезировали из дека-
борана‑14 по известной методике [35].

Синтез [Pb(Вipy)2[B10H10]] (I). Методика 1. 
Соль (Et3NH)2[B10H10] (1.2 ммоль, 0.39 г) раство-
ряли в ацетонитриле (10 мл). Добавляли твердый 
нитрат свинца(II) (1.2 ммоль, 0.40 г); реакцион-
ный раствор интенсивно перемешивали в тече-
ние 2 ч. Наблюдали образование бледно-желтой 
окраски реакционного раствора. Нерастворив-
шийся нитрат свинца отфильтровывали, а к ре-
акционному раствору добавляли раствор орга-
нического лиганда Bipy (2.4 ммоль, 0.37 г) в том 
же растворителе (10 мл), что приводило к появ-
лению более яркой окраски. Полученный реак-
ционный раствор желтого цвета герметично за-
крывали и оставляли под тягой. Через 24 ч на-
блюдали образование кристаллов желтого цвета, 

которые отфильтровывали и сушили на воздухе. 
Выход 63%. Кристаллы I · CH3CN, пригодные 
для РСА, отбирали непосредственно из реакци-
онного раствора. Выход по бору 83%.

Методика 2. Соль (Et3NH)2[B10H10] (1.2 ммоль, 
0.39 г) растворяли в  воде (10 мл). Добавляли 
раствор нитрата свинца(II) (1.2 ммоль, 0.40 г) 
в воде (5 мл). Твердый органический лиганд Bipy 
(2.4 ммоль, 0.37 г) добавляли к реакционному 
раствору и интенсивно перемешивали до полно-
го растворения лиганда. Полученный реакцион-
ный раствор желтого цвета оставляли под тягой. 
Через 3 сут наблюдали образование кристаллов 
желтого цвета, которые отфильтровывали и су-
шили на воздухе. Выход по бору 62%.

Методика 3. Соль (Et3NH)2[B10H10] (1.2 ммоль, 
0.39 г) растворяли в ДМФА (5 мл). Добавляли 
раствор нитрата свинца(II) (1.2 ммоль, 0.40 г) 
в том же растворителе (5 мл), а  затем раствор 
лиганда Bipy (2.4 ммоль, 0.37 г) в том же раство-
рителе (5 мл). Полученный реакционный рас-
твор желтого цвета оставляли под тягой. Через 
3–4 сут наблюдали образование кристаллов жел-
того цвета, которые отфильтровывали и сушили 
на воздухе. Выход по бору 74%.

Найдено, %: 	 H, 4.09; 	 C, 37.59; 	 N, 56.02; 	 B, 16.9; 	
Pb, 32.32.
Для C20H26B10N4Pb (I)
вычислено, %: 	H, 4.11; 	 C, 37.67; 	 N, 56.03; 	 В, 16.95; 	
Pb, 32.49.

ИК (ν, см–1): ν(BH) 2479, ν(BH)MHB 2354; 
ν(Bipy) 1614, 1576, 1437, 1387, 1315, 1247, 1157, 1005, 
898, 642; π(CH) 765.

Синтез [Pb(Рhen)[B10H10]] (II). Выполнение 
аналогичной реакции с Phen (2.4 ммоль, 0.43 г) 
по методикам 1–3 во всех трех растворителях 
(вода, ацетонитрил, ДМФА) приводит к мгно-
венному выпадению белого осадка. Осадок от-
фильтровывали и высушивали на воздухе. Выход 

~90% (в расчете на Phen).

Найдено, %: 	 C, 28.59; 	 H, 3.55; 	 N, 5.42; 	 B, 21.29;  
Pb, 40.89.
Для C12H18B10N2Pb (II)
вычислено, %: 	C, 28.51; 	 H, 3.59; 	 N, 5.54; 	 В, 21.38;  
Pb, 40.98.

ИК (ν, см–1): ν(BH) 2524, 2492; ν(Phen) 1615, 
1583, 1448, 1389, 1347, 1330, 1242, 1157, 1005, 871, 
725, 690; π(CH) 845, 733.
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Элементный анализ проводили на автома-
тическом газовом анализаторе CHNS‑3 FA 1108 
Elemental Analyser (Carlo Erba). Анализ на бор 
и металл выполняли методом ICP MS на атом-
но-эмиссионном спектрометре с  индуктивно 
связанной плазмой iCAP 6300 Duo. Для прове-
дения анализа образец I · CH3CN высушивали 
до постоянной массы.

ИК-спектры образцов записывали на ИК Фу-
рье-спектрофотометре Инфралюм ФТ‑02 (НПФ 
АП “Люмекс” Россия); суспензия в вазелиновом 
масле (Aldrich), пластинки NaCl, область 4000–
400 см–1, разрешение 1 см–1.

РСА. Набор дифракционных отражений 
для I  · CH3CN получен в Центре коллективно-
го пользования ИОНХ РАН на автоматическом 
дифрактометре Bruker D8 Venture. Структу-
ры расшифрованы прямым методом с  после-
дующим расчетом разностных синтезов Фурье. 
Все неводородные атомы катионов и  атомы 
бора уточнены в анизотропном приближении. 
Неводородные атомы растворителя и  экзопо-
лиэдрического заместителя аниона уточнены 
в изотропном приближении. Все атомы водоро-
да уточнены по модели наездника с тепловыми 

параметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствую-
щего неводородного атома. При сборе и обра-
ботке массива отражений использовались про-
граммы APEX2, SAINT [36] и SADABS [37]. Все 
расчеты проводились с  использованием про-
граммы SHELXTL [38]. Структура расшифрована 
и уточнена с помощью программного комплекса 
OLEX2 [39]. Основные кристаллографические 
данные, параметры эксперимента и характерис-
тики уточнения структуры приведены в табл. 1.

Кристаллографические параметры депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDС № 2325841; deposit@ccdc.cam.ac.uk;  
www: http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
проводили на дифрактометре Bruker D8 Advance 
(CuKα-излучение) в  низкофоновых кюветах 
с подложкой из ориентированного монокристал-
ла кремния в интервале углов 2θ 5°–80° с шагом 
0.01125°.

Анализ поверхности Хиршфельда выполняли 
с использованием программного обеспечения 
Crystal Explorer 17.5 [40]. Донорно-акцепторные 
пары визуализировали с использованием стан-
дартного (высокого) разрешения поверхности 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и  характеристики уточнения  
для I · CH3CN

Параметр Значение
Брутто-формула C22H29B10N5Pb
M 678.79
T, K 100.00
Сингония Моноклинная
Пр. группа P21/n
a, Å 8.917(7)
b, Å 16.284(12)
c, Å 19.14(2)
α, град 90
β, град 100.19(5)
γ, град 90
V, Å3 2735(4)
Z 4
ρ(выч.), г/cм3 1.649
μ, мм–1 6.192
F(000) 1312.0
Область сбора данных по q, град 4.326–55.988
Собрано oтражений 14615
Число независимых отражений 6504 (Rint = 0.0347, Rsigma = 0.0515)
GООF 1.016
R1, wR2 по No R1 = 0.0319, wR2 = 0.0620
R1, wR2 по N R1 = 0.0467, wR2 = 0.0662
Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 2.67/–1.84

	Синтез и строение смешаннолигандных комплексных соединений свинца(II)...�855
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и dnorm: поверхности отображаются в фиксиро-
ванной цветовой шкале от –0.640 (красный) до 
0.986 (голубой) а. е.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУ ЖДЕНИЕ

Синтез комплексных соединений свинца(II) 
проводили в воде, ацетонитриле, ДМФА с ис-
пользованием солей (Et3NH)2[B10H10], нитрата 
свинца(II) и лиганда Bipy в качестве исходных 
соединений. Реакции протекали согласно схеме 1 
(верхняя часть).

В ходе исследования реакций комплексообра-
зования свинца(II) установлено, что для Bipy 
соотношение реагентов влияет на ход процесса 
комплексообразования и состав и строение ко-
нечных соединений. При проведении реакции 
комплексообразования в  ацетонитриле, воде 
и  ДМФА при соотношении M  : L = 1  : 2 или 
1 : 3 из реакционных растворов выделен комп-
лекс [Pb(Bipy)2[B10H10]] (I). Проведение реакции 
в ацетонитриле приводит к образованию кри-
сталлов сольвата I · CH3CN, тогда как из воды 
и ДМФА выделены кристаллы I, не содержащие 
растворитель.

Ранее обнаружено, что при эквимолярном 
соотношении реагентов (при M : L = 1 : 1) из 
реакционного раствора образуется комплекс 
[Pb(Bipy)[B10H10]] (III),  строение которого опре-
делено методом РСА [26] (схема 1, нижняя часть).

В ИК-спектре образца I наблюдается поло-
са валентных колебаний некоординированных 
ВН-связей в области 2479 см–1, а также поло-
са валентных колебаний ν(BH)MHB BH-групп в 
составе (3c2e)-связей МНВ с максимумом при 
2354 см–1. Кроме того, в спектре присутствует 
полный набор полос поглощения координиро-
ванного органического лиганда Bipy.

Согласно данным РСА, комплекс I · CH3CN 
представляет собой биядерный комплекс свин-
ца(II), в котором два атома металла связаны 
двумя клозо-декаборатными анионами в ка-
честве мостиковых лигандов и координируют 
по две молекулы Bipy в качестве терминаль-
ных лигандов, образуя димерный комплекс 
[Pb2(Bipy)2[B10H10]2 · 2CH3CN (рис. 1а). Каждый 
атом свинца координирует клозо-декаборат-
ный анион по одному апикальному (B(1) B(3)) 
и  одному экваториальному (B(2) B(3)) ребру 
борного полиэдра за счет образования четырех 
(3c2e)-связей PbHB; расстояния Pb–B лежат 
в диапазоне 3.131–3.447 Å, а расстояния Pb–H — 
в диапазоне 2.580–3.074 Å. Указанные расстоя-
ния Pb–B и Pb–H соответствуют аналогичным 
дистанциям, обнаруженным в структурах ком-
плексов свинца с кластерными анионами бора 
и их замещенными производными [25–34]. Дли-
ны связи Pb–N лежат в диапазоне 2.492–2.591 Å.

Комплексные единицы расположены в упаков-
ке стопками друг над другом вдоль оси a (рис. 1б). 

CH3CN, или H2O, или DMF

(Et3NH)2 + Pb(NO3)2 ⋅ 4H2O + 2L

(Et3NH)2 + Pb(NO3)2 ⋅ 4H2O + L

L = Bipy

L = Bipy

Pb
N

N

II: L = Phen
CH3CN

Pb
N

N

NN

n
2

L = Phen

III: L = BipyI: L = Bipy

Схема 1. Синтез соединений, обсуждаемых в работе.



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ        том   50       № 12         2024

Молекулы растворителя располагаются в каналах, 
образованных бипиридиновыми “крыльями” со-
седних комплексов. Молекулы бипиридина в кри-
сталле не образуют каких-либо π–π-стекинг-вза-
имодействий между соседними молекулами.

Комплексы связаны между собой в основном 
за счет контактов CH…HB, которые на поверх-
ности Хиршфельда аниона [B10H10]2– показаны 
в виде красных пятен и дополнительно обозна-
чены пунктирными красными (H…H-контакты) 
и зелеными (H…B-контакты) линиями (рис. 2). 
Красные пятна на поверхности Хиршфельда 
соответствуют контактам с расстоянием между 
атомами, меньшим суммы их ван-дер-ваальсо-
вых радиусов, белые пятна с расстояниями, ле-
жащими на границе ван-дер-ваальсовых радиу-
сов атомов. Анализ 2D-развертки поверхности 
Хиршфельда показывает, что на H…H-контакты 
приходится 79.4% поверхности аниона, в то вре-
мя как на контакты H…Pb и H…N по 6.7% по-
верхности, а на контакты H…C — 6.1% поверх-
ности аниона.

Проведение аналогичных реакций комплек-
сообразования свинца(II) в присутствии Phen 
показало, что в любом из использованных рас-
творителей (вода, ацетонитрил, ДМФА) при сли-
вании–смешении реагентов при соотношении 
M : L = 1 : 1, 1 : 2 или 1 : 3 мгновенно образуется 
осадок белого цвета, который представляет со-
бой по данным элементного анализа и ИК-спек-
троскопии комплекс [Pb(Phen)[B10H10]] (II). 
Методом РФА установлена его однофазность 
(рис. 3).

Можно предположить, что строение комп-
лекса II соответствует аналогичному ком-
плексу [Pb(Bipy)[B10H10]] (III) [26], который 

представляет собой координационный поли-
мер, построенный из чередующихся кластерных 
анионов бора и атомов металла, при этом атом 
металла координирует бороводородный кластер 
и молекулу органического лиганда.

Таким образом, для Phen обнаружено, что со-
отношение реагентов и растворитель не оказы-
вают влияния на состав и строение конечного 
продукта: из всех реакционных растворов об-
разуется комплекс [Pb(Phen)[B10H10]], который 
выпадает в осадок непосредственно после сли-
вания реагентов, что не позволяет в изученных 
условиях изменить состав конечного комплекса.

Полученные в  ходе настоящего исследова-
ния данные указывают на большое сродство 

(а)

(б) (в) (г) (д)

All (100%) H...H (79.4%) H...Pb (6.7%) H...N (6.7%)

Рис.  2. dnorm-Поверхность Хиршфельда аниона 
[B10H10]2– в структуре I (а); 2D-развертка поверхно-
сти Хиршфельда аниона (б) и  границы контактов 
H…H (в), H…Pb (г) и H…N (д).
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Рис. 1. Строение комплекса I · CH3CN: фрагмент структуры (а), фрагмент упаковки (б).
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выбранных реагентов друг к  другу. Наличие 
даже избытка органического лиганда L не при-
водит к выведению кластерного аниона бора из 
внутренней координационной сферы металла. 
Свинец(II) как металл–мягкая кислота по Пир-
сону имеет сродство к кластерным анионам бора 
[BnHn]2– (n = 10, 12) как мягким основаниям по 
Пирсону, что подтверждается получением боль-
шого числа смешаннолигандных комплексных 
соединений свинца(II) с кластерными анионами 
бора и Bipy [25–34]. Полученные в настоящей 
работе соединения, их физико-химические и ге-
ометрические характеристики находятся в соот-
ветствии с данными, известными ранее для этой 
группы соединений.

Таким образом, в ходе настоящего исследо-
вания изучены реакции комплексообразова-
ния свинца(II) с  декагидро-клозо-декаборат-
ным анионом в присутствие 2,2΄-бипипридила 
и 1,10-фенантролина. Установлено, что соотно-
шение реагентов в случае Bipy оказывает влия-
ние на состав и строение полученных комплекс-
ных соединений: комплекс [Pb(Bipy)[B10H10]] 
получен при соотношении M  : L = 1  : 1 [26], 
комплекс [Pb(Bipy)2[B10H10]] – при соотноше-
нии M : L = 1 : 2 и 1 : 3. Для Phen независимо 
от соотношения реагентов (M : L = 1  : 1, 1  : 2 
и   1  : 3) и растворителей образуется комплекс 
[Pb(Phen)-[B10H10]], который выводится из реак-
ционных растворов непосредственно при сме-
шении–сливании реагентов. Координация кла-
стерного аниона бора атомом металла в выделен-
ных комплексах реализуется за счет образования 

(3c2e)-связей PbHB, наличие которых иденти-
фицировано на основании данных ИК-спектро-
скопии и РСА.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Synthesis and Structures of Mixed-Ligand Lead(II) Complexes 
with Decahydro-closo-decaborate Anion and Azheterocyclic Ligands

V. V. Avdeevaa, *, A. S. Kubasova, I. V. Kozerozhetsa, S. E. Nikiforovaa, 
E. A. Malininaa, and N. T. Kuznetsova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: avdeeva.varvara@mail.ru

Lead(II) complexation reactions were studied in the presence of salts of the closo-decaborate anion 
[B10H10]2– and azaheterocyclic ligands 2,2΄-bipyridyl (bipy) or 1,10-phenanthroline (phen) in water 
and organic solvents (acetonitrile, DMF). Binuclear complex Pb(bipy)2[B10H10] and polymer complex 
[Pb(phen)[B10H10]] were isolated. The effect of solvents and reagent ratios on the composition 
and structures of the final complexes was studied. The complex compounds were identified by 
elemental analysis, IR spectroscopy, and X-ray powder diffraction. The structure of complex 
[Pb(bipy)2[B10H10]]2 ⋅ 2CH3CN (CCDC no. 2325841) was determined by single-crystal X-ray diffraction.

Keywords: boron cluster anions, soft acids, complexation, X-ray diffraction analysis
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