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Синтезированы координационные соединения [Co(DMF)6][B20H18], содержащие изомерные формы
макрополиэдрического кластера [транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2–. Комплекс [Co(DMF)6][транс-
B20H18] получен взаимодействием соли кластерного аниона бора с хлоридом кобальта(II) в диметил-
формамиде, комплекс [Co(DMF)6][изо-B20H18] – при перекристаллизации [Co(DMF)6][транс-
B20H18] из воды в ходе самопроизвольной изомеризации макрополиэдрического кластера. Строение
координационных соединений установлено методами ИК- и 1Н, 11В ЯМР-спектроскопии и РСА.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что октадекагидроэйкозаборатный

анион [B20H18]2– может существовать в несколь-
ких формах: транс, изо, цис и фац. Димерный
макрополиэдрический кластер [транс-B20H18]2–

образуется в ходе мягкого окисления клозо-де-
каборатного аниона [B10H10]2– под действием
окислителей (солей железа(III), церия(IV)) [1–4]
или при его электрохимическом окислении [5],
анион [изо-B20H18]2– – в ходе перегруппировки
Хотторна [6] при облучении раствора транс-изо-
мера в ацетонитриле УФ-светом [7–9] или при
протекании фотоизомеризации в кристаллах
комплексных соединений и солей [10–13]. Изомер
[цис-В20Н18]2− образуется при окислении предвари-
тельно восстановленного [транс-В20Н18]4− солями
железа(III) [14]. Одним из способов получения
аниона [фац-B20H18]2– является изомеризация
[транс-B20H18]2– в безводной HF [14]. Строение
всех известных на настоящий момент изомерных
форм аниона [B20H18]2– представлено на рис. 1.

Анионы [транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2– ис-
пользовали в качестве лигандов в реакциях ком-
плексообразования ряда металлов. Установлено,
что в присутствии органических растворителей
кластерные анионы бора играют роль внутри-

сферных лигандов при образовании комплекс-
ных соединений серебра(I) и свинца(II) [10, 13],
тогда как в комплексах железа(II), кобальта(II),
никеля(II), марганца(II), меди(II) и золота(III)
макрополиэдрические бороводородные кластеры
играют роль противоионов, стабилизируя кати-
онные комплексы перечисленных металлов с ор-
ганическими лигандами [15–17].

Авторы [2] обнаружили возможность протека-
ния обратимой изомеризации между формами
[транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2– бороводородно-
го аниона: под действием УФ-облучения протекает
изомеризация [транс-B20H18]2– → [изо-B20H18]2–,
при нагревании протекает обратная реакция [изо-
B20H18]2– → [транс-B20H18]2–. Нами обнаружена
возможность самопроизвольной изомеризации
[транс-B20H18]2– → [изо-B20H18]2– без УФ-облуче-
ния, которая протекает в реакционных растворах
комплексов серебра(I) [10] и кобальта(II) [15] в
присутствии органических лигандов (Ph3P и Phen
соответственно).

В настоящей работе изучена реакция комплек-
сообразования кобальта(II) в присутствии анио-
на [транс-B20H18]2– в диметилформамиде, выде-
лен комплекс [Co(DMF)6][транс-B20H18] и изучена
его самопроизвольная изомеризация при перекри-
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сталлизации в воде с образованием [Co(DMF)6][изо-
B20H18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции проводили на воздухе. В работе
использовали ацетонитрил (для ВЭЖХ), ДМФА
(для ВЭЖХ) и безводный CoCl2 (97%) производ-
ства Sigma-Aldrich. Соединение (Et3NH)2[B10H10]
получали из декаборана-14 по методике [18],
(Et3NH)2[транс-B20H18] – окислением водного
раствора (Et3NH)2[B10H10] под действием FeCl3 по
методике [1].

Синтез комплекса [Co(DMF)6][транс-B20H18]
(1). Раствор CoCl2 (0.4 ммоль) в ДМФА добавляли
к раствору (Et3NH)2[транс-B20H18] (0.4 ммоль) в
ДМФА (10 мл). Наблюдали постепенное образо-
вание кристаллов 1 розового цвета. Через 24 ч
кристаллы отфильтровывали и сушили на возду-
хе. Выход 67%.

ИК-спектр (NaCl, см–1): ν(BH) 2555, 2518;
ν(CO) 1664. 11B ЯМР-спектр (DMF-d7, δ, м.д.):
31.74 (2B, d; Bap); 17.41 (2B, s, B2, В2'); –5.54 (2B, d;
Beq); –10.99 (4B, d, Beq); –14.49 (4B, d, Beq); –17.99
(4B, d, Beq); –24.26 (2B, d, Bap).

Синтез комплекса [Co(DMF)6][изо-B20H18] (2).
Кристаллы 1 (0.2 ммоль) растворяли в воде (10 мл).
Наблюдали образование раствора фиолетово-ро-
зового цвета. Через 3–4 сут наблюдали образование
кристаллов 2 розового цвета, которые отфильтро-
вывали и высушивали на воздухе. Выход 48%.

ИК-спектр (NaCl, см–1): ν(BH) 2532, 2497;
ν(BHB) 1770; ν(CO) 1656. 11B ЯМР-спектр (δ, м.д.):
–1.45 (4B, d); –23.83 (8B, d); –25.80 (4B, d); –26.92
(4B, d).

Элементный анализ проводили на автоматиче-
ском газовом анализаторе CHNS-3 FA 1108 Ele-
mental Analyser (Carlo Erba). Содержание бора и
металла 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.

C H N B Co
Найдено, %: 29.48; 8.21; 11.53; 29.4; 8.07.
Для C18H60N6O6B20Co
рассчитано, %: 29.54; 8.26; 11.48; 29.54; 8.05.

C H N B Co
Найдено, %: 29.45; 8.19; 11.47; 29.5; 8.02.
Для C18H60N6O6B20Co
рассчитано, %: 29.54; 8.26; 11.48; 29.54; 8.05.

ИК-спектры соединений 1 и 2 записывали на
ИК-Фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-02
(НПФ АП “Люмекс”, Россия); суспензия в вазе-
линовом масле (Aldrich), пластинки NaCl, об-
ласть 4000–400 см–1, разрешение 1 см–1.

Спектры 11B ЯМР растворов исследуемых ве-
ществ в DMF-d6 записывали на ЯМР-спектро-
метре Bruker DPX-300 на частоте 96.32 МГц с
внутренней стабилизацией по дейтерию. В каче-
стве внешнего стандарта использовали эфират
трехфтористого бора.

РСА. Набор дифракционных отражений для
кристаллов 1 и 2 получен в Центре коллективного
пользования ИОНХ РАН на автоматическом ди-
фрактометре Bruker SMART APEX2 (λMoKα, гра-
фитовый монохроматор, ω–φ-сканирование).
Данные были проиндексированы и интегрирова-
ны с помощью программы SAINT, применяли
поправку на поглощение, основанную на измере-
ниях эквивалентных отражений (SADABS) [19].
Структуры расшифрованы прямым методом с по-
следующим расчетом разностных синтезов Фу-
рье. Все неводородные атомы уточнены в анизо-
тропном приближении. Все атомы водорода CH-
и BH-групп уточнены по модели “наездника” с
тепловыми параметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соот-
ветствующего неводородного атома (1.5Uизо для
СН3-групп).

Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [20]. Структура расшифрована
и уточнена с помощью программного комплекса
OLEX2 [21].

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточне-
ния структуры приведены в табл. 1. Кристалло-
графические данные депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDС № 2159666
(1) и 2237249 (2)).

Расчеты методом DFT. Полная оптимизация гео-
метрии анионов [транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2–

выполнена на уровне теории B97-3c/6-311++G(d, p)
с помощью пакета программ Orca 5.0.3 [22, 23]. Во
время процедуры оптимизации геометрии опера-
ции симметрии не применяли ни для одной из
структур модели. Матрицы Гессе были рассчитаны
численно для всех оптимизированных модельных
структур, чтобы доказать расположение правиль-
ных минимумов на поверхностях потенциальной
энергии (без мнимых частот для всех расчетов). Эф-
фекты растворителя учитывали с помощью провод-
никовой модели поляризуемого континуума (con-
ductor-like polarizable continuum model, CPCM
(Water)). Визуализацию рассчитанных ИК-спек-
тров проводили с помощью ChemCraft [24].
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Рис. 1. Строение изомерных форм аниона [B20H18]2–: транс- (а), изо- (б), цис- (в) и фац-изомеры (г).

(a) (б)

(в) (г)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работе изучен процесс комплексообразова-

ния кобальта(II) в ДМФА в присутствии аниона
[транс-B20H18]2–. Установлено, что при добавле-

нии CoCl2 к раствору соли (Et3NH)2[транс-B20H18]
в ДМФА образуется комплекс [Co(DMF)6][транс-
B20H18] (1):

Схема 1. Синтез соединения [Co(DMF)6][транс-B20H18] (1).

Соединение 1 легко растворяется в воде, это
происходит, вероятно, за счет обмена лигандами
в координационной сфере металла-комплексооб-
разователя. Молекулы ДМФА постепенно заменя-
ются на молекулы воды, что приводит к растворе-
нию соединения по механизму, подробно описан-
ному ранее для системы [Ni(solv1)6][B10H10] ↔
↔ [Ni(solv2)6][B10H10] [25]. Тем не менее в качестве
конечного продукта из реакционного раствора вы-

падает соединение, содержащее исходный кати-
онный комплекс [Co(DMF)6]2+, что говорит о
меньшей растворимости соли с данным катио-
ном по сравнению с [Co(H2O)6]2+.

При перекристаллизации соединения 1 в воде
из реакционного раствора образуются кристаллы
[Co(DMF)6][изо-B20H18] (2), содержащие транс-
изомер макрополиэдрического аниона [B20H18]2–

и тот же катионный комплекс кобальта:

BH
B

CoCl2 + (Et3NH)2
DMF Co

O N

O
N

O

N

O
N

O

N

O
N

(1)
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Схема 2. Синтез соединения [Co(DMF)6][изо-B20H18] (2).

В cпектре ЯМР 11В соединения 1 присутствуют
семь сигналов с соотношением интегральных ин-
тенсивностей 1 : 1 : 1 : 2 : 2 : 2 : 1. В отсутствие ши-

рокополосного подавления спин-спинового вза-
имодействия сигнал при 17 м.д. остается синглет-
ным, это соответствует положению В(2) в кластере.

BH
B

H

H

Co
O N

O
N

O

N

O
N

O

N

O
N

H2OCo
O N

O
N

O

N

O
N

O

N

O
N

[Co(DMF)6][транс-B20H18] (1) [Co(DMF)6][изо-B20H18] (2)

Таблица 1. Основные кристаллографические данные для структур 1 и 2

Параметр 1 2

Брутто-формула C18H60B20CoN6O6 C18H60B20CoN6O6

М 731.85 731.85
Т, K 150.0 100.00
Сингония Триклинная Триклинная
Пр. гр. P1 P1
a, Å 9.33(2) 9.670(4)
b, Å 10.410(18) 10.282(3)
c, Å 10.98(2) 11.010(5)
α, град 99.44(6) 98.031(16)
β, град 95.99(8) 97.164(17)
γ, град 104.09(5) 104.332(9)
V, Å3 1008(4) 1035.6(7)
Z 1 1
ρрасч, г/см3 1.205 1.173

μ, мм–1 0.466 0.454
F(000) 385.0 385.0
Излучение, нм MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)
Интервал углов 2θ, град 4.114–49.998 3.788–63.056
Интервалы индексов –11 ≤ h ≤ 9,

–12 ≤ k ≤ 12,
–13 ≤ l ≤ 13

–14 ≤ h ≤ 13,
–15 ≤ k ≤ 14,
–16 ≤ l ≤ 13

Отражений собрано 5350 12037
Число независимых отражений 3444 [Rint = 0.0391, Rsigma = 0.0929] 6606 [Rint = 0.0353,

Rsigma = 0.0753]

GOOF по F2 1.078 1.035
R1, wR2 по N0 R1 = 0.0917,

wR2 = 0.2170
R1 = 0.0545,
wR2 = 0.1166

R1, wR2 по N R1 = 0.1164,
wR2 = 0.2307

R1 = 0.0893,
wR2 = 0.1307
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В спектре ЯМР 11В соединения 2 имеется четыре
сигнала с соотношением интегральных интен-
сивностей 1 : 2 : 1 : 1, сигнал в слабом поле соот-
ветствует апикальным атомам бора, группа сиг-
налов в сильном поле – экваториальным. Резуль-
таты 11B ЯМР-спектроскопии коррелируют с
данными для других солей и комплексов анионов
[транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2– [15, 17, 26].

В ИК-спектрах комплексов 1 и 2 наблюдается
интенсивная полоса поглощения в области 2550–
2400 см–1, отвечающая валентным колебаниям
ν(BH) аниона [транс-B20H18]2–. О присутствии
координированных молекул ДМФА свидетель-
ствует наличие интенсивной полосы ν(C=O) с
максимумом при ~1660 см–1. Полоса колебаний
ν(BHB) мостиковых атомов H наблюдается в
спектре соединения 2 при ~1770 см–1 (рис. 2).

Полученные результаты коррелируют с дан-
ными, известными из литературы. Как указыва-
лось выше, самопроизвольная изомеризация
[транс-B20H18]2– → [изо-B20H18]2– обнаружена в
растворах ДМФА, содержащих комплекс серебра
с Ph3P [10] и комплекс кобальта(II) с Phen [15].
Можно было предположить, что наблюдаемая
трансформация транс-формы [B20H18]2– в изо-фор-
му протекает под воздействием ультрафиолетово-
го излучения дневного света. Это кажется логич-
ным, однако ранее в [15] мы выдерживали реак-
ционную смесь, содержащую [Co(Phen)3][транс-
B20H18] в ДМФА, в темноте и наблюдали частичную
изомеризацию [транс-B20H18]2– → [изо-B20H18]2–. В
свою очередь, в работе [26] раствор соли
{(Ph3P)2N}2[транс-B20H18] в ДМФА выдерживали в
течение трех недель на воздухе при комнатной тем-
пературе при дневном свете; пиков, соответствую-
щих изо-изомеру, в спектрах ЯМР 11В обнаружено
не было. Таким образом, можно сделать вывод, что
присутствие металла-комплексообразователя в ре-
акционной системе инициирует изомеризацию
[транс-B20H18]2– → [изо-B20H18]2–, которая проте-
кает и в органических растворителях, и в воде.

Кристаллы комплексов 1 и 2 построены из
комплексных катионов [Co(DMF)6]2+ и анионов
[транс-B20H18]2– или [изо-B20H18]2– соответствен-
но (рис. 3). Триклинные элементарные ячейки
комплексов (пр. гр. Р1) имеют очень близкие па-
раметры и содержат половину катиона и полови-
ну аниона, которые расположены в центрах ин-
версии. В окружение атомов Co(II) входят шесть
атомов кислорода шести молекул ДМФА. Окта-
эдры атомов металла слегка искажены. Длины
связей Co–O лежат в пределах 2.050–2.074 Å в
комплексе 1 и 2.0734(14)–2.1025(15) Å в комплек-
се 2. Валентные углы OCoO лежат в пределах
87.6°–92.4° и 87.55(5)°–92.46(5)° соответственно.

Строение комплексного катиона соответствует
ранее описанным примерам [27–32].

Средние длины связи B–B для апикальных
атомов бора составляют 1.713 Å для аниона
[транс-B20H18]2– в комплексе 1 и 1.704 Å для [изо-
B20H18]2– в комплексе 2, средние длины связи B–B
для экваториальных атомов бора равны 1.797 и
1.820 Å соответственно, что характерно для анио-
на [B10H10]2–. Экзополиэдрические связи B(1)–
B(2)1 и B(2)–B(2)1 (11 – x, 1 – y, –z) в анионе
[транс-B20H18]2– составляют 1.965 и 1.682 Å. Рас-
стояние B(2)–B(6)1 в анионах [изо-B20H18]2– ком-
плекса 2 равно 2.053(3) Å, что соответствует лите-
ратурным данным для этих анионов [10, 33, 34].

Ячейки комплексов 1 и 2 практически изо-
структурны: наибольшее отклонение по длинам
ребер составляет 3.5%, по углам – не более 1.4%, в то
время как объем ячеек отличается всего на 26 Å3

(2.5%). Таким образом, в обоих комплексах фор-
мируются катионно-анионные слои, параллель-
ные плоскости ab, анионы укладываются в стоп-
ки один над другим параллельно оси a (рис. 4).
Помимо электростатических взаимодействий кати-
оны с анионами связаны сетью слабых взаимодей-
ствий BH…H(C), наиболее короткие контакты
H…H составляют 2.474(4) Å, контакты CH…B –
2.895(9) Å в комплексе 1, 2.2766(6) и 2.812(3) Å в
комплексе 2.

Для подтверждения анализа ИК-спектров анио-
нов [транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2– выполнены
DFT-расчеты нерезонансных колебательных
спектров, которые состоят из фундаментальных
переходов. Полученные расчетные данные согла-
суются с экспериментальными. На рис. 5 пред-
ставлены расчетные ИК-спектры обоих анионов.
Валентные колебания B–H в спектрах данных
анионов лежат в диапазоне 2600–2500 см–1, мости-

Рис. 2. Фрагмент ИК-спектра комплекса 2.
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ковые колебания B–H аниона [изо-B20H18]2– нахо-
дятся при 1867 см–1. Данные отличия расчетных
значений от экспериментальных (~100 см–1) свя-
заны с точечным расчетом одной молекулы анио-
на, тогда как в молекулярных структурах имеется
большое число межмолекулярных взаимодей-
ствий, которые вносят существенный вклад в ко-
лебательные спектры соединений. Отметим, что в
литературе сообщается о сравнении эксперимен-
тальных данных ИК-спектров с расчетными для
различных вариантов борных кластеров [35–38],
однако примеров с наличием мостикового атома
водорода в борном кластере немного. Напри-
мер, при расчете аниона [B3H8]– и комплекса
[Mg(B3H8)2(THF)2] [39] величина смещения дли-
ны волны в область меньших или больших частот
сильно различается для разных методов расчета
(для двух наиболее интенсивных полос, характер-
ных для мостиковых колебаний B–H групп B–H–B
(2260 см–1) и Mg–H–B (2373 см–1), соответствую-

щие расчетные величины колеблются в пределах
268–148 и 257–145 см–1 соответственно.

Рассчитанные энергии Гиббса (∆G) для ани-
онов [транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2– составля-
ют –507.92383 и –507.90673 Eh. Разница в энергии
между этими величинами может служить доказа-
тельством относительной стабильности изомер-
ных борных кластеров, и можно сделать вывод о
бóльшей стабильности транс-изомера по сравне-
нию с изо-изомером. Эти значения согласуются с
работой [6], посвященной изучению перехода
аниона из транс-положения в изо-положение.

Полученные соединения можно применять в
качестве прекурсоров для низкотемпературного
синтеза боридов металлов [40–43]. Данное на-
правление в материаловедении основано на ис-
пользовании в качестве прекурсоров комплекс-
ных соединений [ML6][BnHn] (n = 10, 12; M = Co,
Ni) с кластерными анионами бора и органически-
ми лигандами L, которые играют роль органиче-
ского топлива. Диметилформамид является од-

Рис. 3. Общий вид катионов и анионов в структурах соединений 1 (а) и 2 (б).

(а) (б)С
H
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N
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Рис. 4. Фрагмент кристаллической упаковки соединений 1 (а) и 2 (б).
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ним из перспективных веществ, которые можно
использовать в качестве топлива [44]; удельная теп-
лота его сгорания (29.652 МДж/кг) значительно вы-
ше, чем, например, мочевины (9.134 МДж/кг), ко-
торую часто используют в SCS-процессах. Энерго-
емкость самих кластерных анионов бора позволяет
снижать температуру синтеза боридов, что облегча-
ет процесс синтеза и снижает энергозатраты. В
частности, установлено, что отжиг [Co(DMF)6][An]
(An = [B12H12], [B20H18]) при 900°С в течение 2 ч
приводит к формированию нанокристаллическо-
го борида кобальта на бор-нидридной матрице,
так как продукт отжига представляет собой двух-
фазную смесь [40]. Согласно данным РФА, на ди-
фрактограмме присутствуют рефлексы, соответ-
ствующие нитриду бора BN в гексагональной мо-
дификации, а также монобориду кобальта CoB.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучен процесс комплексообразова-
ния хлорида кобальта(II) в ДМФА в присутствии
аниона [транс-B20H18]2–, выделено координацион-
ное соединение [Co(DMF)6][транс-B20H18]. Полу-
ченное соединение растворяется в воде, что при-
водит к самопроизвольной изомеризации димер-
ного бороводородного кластера и образованию
изомерного соединения [Co(DMF)6][изо-B20H18].
Строение соединений установлено методами РСА,
ИК- и ЯМР-спектроскопии.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках госзадания ИОНХ РАН
в области фундаментальных научных исследований.

Рис. 5. Теоретические ИК-спектры анионов [транс-B20H18]2– (а) и [изо-B20H18]2– (б).
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