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Изучены реакции комплексообразования марганца(II) с 2,2'-бипиридилом в присутствии кластерных
анионов бора [B10H10]2– и [B10Cl10]2– в ацетонитриле. Показано влияние соотношения реагентов на
состав и строение комплексных соединений. Синтезированы моно- и биядерные комплексы марган-
ца(II) состава [(Mn(Bipy)3]2+ и [Mn2(Bipy)4Cl2]2+ с кластерными анионами бора в качестве противоио-
нов. Методом РСА установлено строение комплексов [Mn(Bipy)3][B10H10], [Mn(Bipy)3][B10Cl10]0.5[B10-
Cl9H]0.5 · CH3CN (III) и [Mn2(Bipy)4(μ-Cl)2][B10Cl10] · 2CH3CN (IV ⋅ 2CH3CN) (CIF files CCDC
№ 1868278 (I), 1868279 (III · CH3CN) и 1868280 (IV · 2CH3CN)). Изучены термические свойства
[Mn(Bipy)3][B10H10].

Ключевые слова: декагидро-клозо-декаборатный анион, декахлоро-клозо-декаборатный анион, ком-
плексы, марганец
DOI: 10.1134/S0132344X19040017

Систематическое исследование координаци-
онных свойств кластерных анионов бора [BnHn]2–

(n = 10, 12) показывает, что эти электрон-дефи-
цитные системы способны участвовать в реакциях
комплексообразования. При этом решающую
роль в формировании координационного полиэд-
ра играет природа металла-комплексообразова-
теля. Установлено, что в реакциях комплексооб-
разования металлов–мягких кислот по Пирсону
незамещенные кластерные анионы бора [1–3]
координируются к атому металла трехцентровы-
ми двухэлектронными связями, тогда как заме-
щенные производные кластерных анионов бора
[BnHn – mXm] (n = 10, 12; m = 1 – n) [4–7] могут быть
связаны с металлом через заместитель (например, в
[Pb(Bipy)(DMF)(2-B10Н9OH)] ∙ DMF [8], {Pb(Bipy)2-
[2,6(9)-B10H8(OC(O)CH3)(OH)]}2 ∙ 3H2O [9]) или
через ВН-группы борного полиэдра, как в
[Ag(CH3CN)3]2(Ag2(2-B10H9F)2] [10] и [Et3NH]-
[Cu[1-B10H9(N2)]2] [11].

Самостоятельным направлением в координа-
ционной химии кластерных анионов бора являет-
ся исследование реакций комплексообразования
металлов, имеющих несколько устойчивых степе-
ней окисления. Реакции комплексообразования в

их присутствии могут сопровождаться окисли-
тельно-восстановительными процессами, протека-
ние которых обусловлено, в том числе, присутстви-
ем кластерных анионов бора, проявляющих восста-
новительные свойства. В [12–16] широко изучены
реакции комплексообразования меди(I)/меди(II) с
азагетероциклическими лигандами и анионами
[BnНn]2– (n = 10, 12). Поведение кластерных анио-
нов бора в реакциях комплексообразования же-
леза(II/III), кобальта(II/III) и никеля(II) обобще-
но в обзоре [7].

Координационная химия перхлорированного
клозо-декаборатного аниона [B10Cl10]2– изучена не
систематически. Получен ряд моноядерных ком-
плексных соединений серебра(I) [17], меди(II)
[18], железа(II) [19], кобальта(II) [20] с N-содер-
жащими лигандами (1,10-фенантролин (Phen),
2,2'-бипиридил (Bipy), NH3). В этих комплексах
анион [B10Cl10]2– образует вторичные связи с мо-
лекулами органических лигандов и растворите-
лей B–Cl···H–X (X = N, O), обнаруженные при
анализе данных РСА и спектроскопии ЯКР 35Cl.

Другим примером металлов, имеющих не-
сколько устойчивых степеней окисления, является
марганец. Он относится к биометаллам, критиче-
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ски важным для жизнедеятельности организмов
[21] и необходим для выполнения функций репро-
дуктивной, центральной нервной и эндокринной
систем. Биологическую активность марганец, как
и другие 3d-металлы, проявляет в составе коорди-
национных соединений с органическими лиган-
дами [22]. Координационные соединения мар-
ганца обладают каталитической активностью.
Обнаружены марганец-порфирины, являющиеся
молекулярными магнетиками, и комплексы, об-
разующие нанопористые структуры [23], откры-
вающие путь к синтезу новых материалов с задан-
ными свойствами.

Координационная химия марганца(II) с кла-
стерными анионами бора [B10H10]2– и [B12H12]2–

практически неизучена. Известны трис-хелатные
комплексы с другими кластерными анионами бора
[Mn(Phen)3][В6Н7]2 [24] и [Mn(Bipy)3][B20H18] · 2DMF
[25], которые получали по обменным реакциям
при взаимодействии солей кластерных анионов
бора с хлоридом марганца(II) в присутствии Phen
и Bipy соответственно.

В настоящей работе в продолжение исследова-
ний реакций комплексообразования металлов,
имеющих несколько устойчивых степеней окис-
ления, изучена модельная реакция комплексооб-
разования марганца(II) с N-содержащим органи-
ческим лигандом Bipy в присутствии анионов
[B10H10]2– и [B10Cl10]2–; определено влияние усло-
вий проведения реакций на состав и строение по-
лученных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Комплекс (Et3NH)2[B10H10] получали в резуль-
тате многостадийного синтеза при взаимодействии
декаборана-14 с триэтиламинбораном через ста-
дию образования 1,6-бис(триэтиламин)декаборана
[26]. (Et3NH)2[B10Cl10] получали хлорированием
(Et3NH)2[B10H10] хлором в водном растворе [27].

Синтез [Mn(Bipy)3][B10X10] (X = H (I), Cl (II). К
раствору (Et3NH)2[B10X10] (1 ммоль) в ацетонит-
риле (5 мл) приливали раствор, содержащий Mn-
Cl2 (1 ммоль) и Bipy (3 ммоль) в том же раствори-
теле (10 мл). В течение суток наблюдали образо-
вание кристаллов желтого цвета I или II. Выход
~90%.

Найдено, %: С 56.09; H 5.28; N 13.07; B 16.78; Mn 8.44.
Для C30H34N6B10Mn (I)

вычислено, %: C 56.15; H 5.34; N 13.10; B 16.85; Mn 8.56.
Найдено, %: С 36.48; H 2.40; N 8.47; B 10.90; Mn 5.45.
Для C30H24N6B10Cl10Mn (II)

вычислено, %: C 36.54; H 2.45; N 8.52; B 10.96; Mn 5.57.

Монокристалл I, подходящий для РСА, полу-
чали непосредственно из реакционного раствора.
В синтезe II после отделения основной массы кри-
сталлов II из разбавленного реакционного раство-
ра выпадали кристаллы [Mn(Bipy)3][B10Cl10]0.5-
[B10Cl9H]0.5 · CH3CN (III · CH3CN) с небольшим
выходом (менее 5%), которые содержали сокри-
сталлизованные анионы [B10Cl10]2– и [B10Cl9H]2–.
Наличие аниона [B10Cl9H]2– объясняется недо-
статочной полнотой реакции хлорирования ани-
она [B10H10]2– на предыдущей стадии синтеза.

ИК-спектр I (NaCl; ν, см–1): ν(BH) 2488, 2446;
ν(Bipy) 1590 c, 1471 с, 1441 c, 1378 c, 1314, 1246,
1159, 1016 с, 737, 652; π(CH) 776.

ИК-спектр II (NaCl; ν, см–1): ν(BCl) 1155, 1002,
843; ν(Bipy) 1599 c, 1468 с, 1440 c, 1378 c, 1316, 1244,
1014 с, 736, 652; π(CH) 766.

Синтез [Mn2(Bipy)4(μ-Cl)2][B10Cl10] (IV) прово-
дили согласно методике, описанной для II, при
этом соотношение MnCl2 : Bipy = 1 : 2. В течение
24 ч из реакционного раствора выпадали кристал-
лы желтого цвета. Методом РСА изучили кри-
сталл IV · 2CH3CN, отобранный непосредственно
из реакционного раствора.

ИК-спектр IV (NaCl; ν, см–1): ν(BCl) 1156,
1004, 854; ν(Bipy) 1596 c, 1458 с, 1440 c, 1378 c, 1317,
1246, 1156, 1017 с, 737; π(CH) 762.

Элементный анализ на углерод, водород и азот
проводили на автоматическом газовом анализа-
торе CHNS-3 FA 1108 Elemental Analyser (Carlo Er-
ba), на бор и марганец – методом ICP MS на атом-
но-эмиссионном спектрометре с индуктивно
связанной плазмой iCAP 6300 Duo.

ИК-спектры синтезированных комплексов за-
писывали на ИК Фурье-спектрометре ИНФРА-
ЛЮМ ФТ-02 (НПФ АП Люмекс) в области 4000–
600 см–1 с разрешением 1 см–1. Образцы готовили
в виде суспензии исследуемого вещества в вазе-
линовом масле (Aldrich).

Термогравиметрическое и дифференциально-
термическое исследование соединения I прово-
дили на дериватографе Паулик–Паулик–Эрдей
Q-1500Д на воздухе в интервале 20–1000°С в плати-
новом тигле. Скорость нагрева образца 10 K/мин.

РСА. Набор дифракционных отражений для I
получен И.Н. Поляковой в Центре коллективно-
го пользования ИОНХ РАН на автоматическом
дифрактометре Bruker SMART APEX2. Для со-
единений III · CH3CN и IV · 2CH3CN РСА выпол-
нен в ЦКП ИНЕОС РАН. Экспериментальный
набор отражений получен на дифрактометре

Найдено, %: C 39.97; H 2.55; N 9.22; B 8.98; Mn 9.10.
Для C40H32N8B10Cl12Mn2 (IV)
вычислено, %: C 40.13; H 2.69; N 9.36; B 9.03; Mn 9.18.
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Bruker APEX II (двухкоординатный CCD детек-
тор, MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый
монохроматор). Поглощение учтено эмпириче-
ски по программе SADABS [28]. Структуры III, IV
решены по программе SHELXT [29]. Все неводо-
родные атомы локализованы в разностных синте-
зах электронной плотности и уточнены по 
(SHELXL-14 [30] и OLEX2 [31]). Неводородные
атомы уточнены в анизотропном приближении за
исключением атомов бора клозо-декаборатного
аниона в структуре I, разупорядоченного по двум
положениям. В связи с разупорядочением этот
анион уточняли в изотропном приближении с на-
ложением ограничений на длины связей B–B.

2
hklF

Атомы водорода найдены геометрически и уточ-
нены в изотропном приближении в модели жест-
кого тела; Uiso(H) = 1.5Ueq(Xi) для метильных
групп, или 1.2Ueq(Xi) для остальных атомов, где
Ueq(X) – эквивалентные тепловые параметры ато-
мов, с которыми связан атом водорода.

Кристаллографические характеристики и де-
тали дифракционного эксперимента приведены в
табл. 1. Координаты атомов, величины тепловых
параметров и список всех отражений для исследо-
ванных структур депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 1868278,
1868279 и 1868280 для I, III · CH3CN и IV · 2CH3CN

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I, III · CH3CN,
IV · 2CH3CN

Параметр
Значение

I III · CH3CN IV · 2CH3CN

Брутто-формула C30H34N6B10Mn C32H27.9N7B10Cl9.1Mn C44H38N10B10Cl12Mn2

М 641.68 996.15 1350.22

T, K 120 120 120

Сингония Тригональная Моноклинная Ромбическая

Пр. гр. Р21/с Pna21

Z 12 4 4

a, Å 14.1895(19) 17.5165(7) 25.6666(18)

b, Å 14.1895(19) 13.0253(5) 10.5239(7)

c, Å 57.520(8) 19.1401(7) 21.6195(15)

β, град 90 95.794(1) 90

V, Å3 10030(3) 4344.7(3) 5839.7(7)

ρ(выч.), г см–3 1.275 1.523 1.536

μ, см–1 0.427 0.900 1.025

F(000) 3972 1994 2704

2θmax, град 53 62 59

Число измеренных отражений 23234 49639 57168

Число независимых отражений 2283 13807 15380

Число отражений с I > 2σ(I) 1144 9397 12745

Количество уточняемых параметров 173 542 705

R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0667, 0.1240 0.0504, 0.1222 0.0478, 0.0957

R1, wR2 (по всем данным) 0.1383, 0.1555 0.0873, 0.1381 0.0741, 0.1065

GOОF 1.005 1.040 1.006

Остаточная электронная плотность 
(min/max), e Å–3

–0.434/0.456 –0.973/0.653 –0.537/0.935

3R c
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соответственно); deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В работе исследовали реакцию комплексооб-

разования марганца(II) с Bipy в присутствии кло-
зо-декаборатных анионов [B10H10]2– и [B10Cl10]2–.
Установлено, что соотношение Bipy : Mn влияет
на состав и строение образующихся комплексов.

При трехкратном избытке Bipy в реакционном
растворе образуется катионный комплекс мар-
ганца(II) [Mn(Bipy)3]2+, который выводится из ре-
акционного раствора с противоионом [B10H10]2–

или [B10Cl10]2– согласно схеме:

Соединения I и II выпадают из реакционного
раствора в виде монокристаллов ярко-желтого
цвета. В ИК-спектрах I и II присутствуют полосы
валентных колебаний связей B–Cl или B–H и пол-
ный набор колебаний координированного гетеро-
циклического лиганда в области 1600–700 см–1.

Согласно РСА, соединение I построено из ка-
тионных комплексов [Mn(Bipy)3]2+ и анионов
[B10H10]2–, разупорядоченных по двум положени-
ям. Координационный полиэдр MnN6 – иска-

( ) [ ]
( )[ ][ ] ( ) ( )

⎯⎯⎯⎯→
→

+ +
=

3
2 3 10 102

10 1

C CN

03

HMnCl 3Bipy Et NH B X
Mn Bipy B X , X H I ,Cl II .

женный октаэдр ((Mn–N) 2.221(1)–2.247(1) Å).
Отсутствие прочных межмолекулярных взаимо-
действий приводит к разупорядочению аниона с
поворотом аксиальных атомов бора примерно
~90°.

Для соединения I изучены термические свойства
(рис. 1). Соединение обладает высокой термиче-
ской стабильностью. Разложение соли начинается
при 330°С и сопровождается сильной экзотермиче-
ской реакцией. Процесс термоокислительной де-
струкции носит ступенчатый характер. Термиче-
ское разложение соединения I приводит к обра-
зованию летучих продуктов, разложению борного
кластера и образованию сложной смеси продук-
тов окисления.

При проведении реакции комплексообразова-
ния в присутствии аниона [B10Cl10]2– после выделе-
ния основного продукта реакции II из маточного
раствора с небольшим выходом получены кри-
сталлы III · CH3CN, строение которых определено
методом РСА (рис. 2). В кристалле III · CH3CN со-
кристаллизуются два соединения: комплекс II и
комплекс марганца с анионом [B10Cl9H]2– – про-
межуточный продукт хлорирования клозо-де-
каборатного аниона. Поскольку октаэдрический
катион [Mn(Bipy)3]2+ находится в общем положе-
нии, диапазон связей Mn–N шире, чем для ана-
логичного комплекса в структуре I ((Mn–N)
2.221(2)–2.278(2) Å). В отличие от кристалла I, со-
единение III · CH3CN содержит в кристалле моле-
кулу растворителя и упорядоченный анион. Анион
образует множество вторичных связей B–Cl···H–C
с участием как молекул Bipy, так и ацетонитрила.

При проведении реакции комплексообразова-
ния марганца(II) с декахлор-клозо-декаборатным
анионом и двукратным избытком Bipy по отно-
шению к MnCl2 из реакционного раствора был
выделен биядерный комплекс марганца(II) IV со-
гласно схеме:

Соединение IV осаждается из реакционного
раствора в виде сольвата IV · 2CH3CN. Согласно
полученным данным, соединение построено из
биядерного катионного комплекса марганца(II)
[Mn2(Bipy)4(μ-Cl)2]2+ и анионов [B10Cl10]2– (рис. 3).
Строение катионного комплекса марганца(II)
аналогично структуре полученного нами ранее
биядерного комплексa кобальта(II) [Co2(μ-Cl)2-
(Phen)4][B10Cl10] [20]. В координационных поли-
эдрах MnN4Cl2 наблюдаются укороченные по
сравнению с полиэдрами MnN6 в структурах I и
III связи Mn–N (2.210(4)–2.215(4) Å), противоле-
жащие двум связям Mn–Cl. Значения остальных
связей Mn–N изменяются от 2.244(4) до 2.278(4) Å,

( ) [ ]
( ) ( )[ ][ ] ( )

⎯⎯⎯⎯→+ +
→

3CH CN 
2 3 10 102

2 10 104 2

MnCl 2Bipy Et NH B Cl
Mn Bipy μ-Cl B Cl IV .

Рис. 1. Термограмма I.
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Рис. 2. Вид структуры III · CH3CN в тепловых эллипсоидах (р = 50%).
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Рис. 3. Строение IV · 2CH3CN. Молекулы растворителя не показаны.
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а длины связей Mn–Cl равны 2.499(1)–2.536(1) Å.
В кристалле образуются многочисленные слабые
контакты, в том числе Cl...H–C с участием ато-
мов хлора и катиона, и аниона с одной стороны,
атомов водорода молекул растворителя или Bipy
– с другой.

ИК-спектр комплекса IV · 2CH3CN не имеет
принципиальных отличий от ИК-спектра ком-
плекса II, что указывает на аналогичное состоя-
ние бипиридила и кластерного аниона бора.

Следует отметить, что для марганца(II), так же
как и для кобальта(II), выведение крупного би-
ядерного катионного комплекса из реакционного
раствора наблюдается только в присутствии пер-
хлорированного аниона, тогда как из реакцион-
ного раствора, содержащего анион [B10H10]2–, при
двукратном избытке лиганда по отношению к ме-
таллу образуется вышеописанный комплекс I:

Таким образом, в настоящей работе изучены ре-
акции комплексообразования марганца(II) с кла-
стерными анионами бора [B10H10]2– и [B10Cl10]2–.
Показано, что использование аниона [B10Cl10]2–

позволяет синтезировать моноядерный [Mn(Bipy)3]-
[B10Cl10] и биядерный [Mn2(Bipy)4(μ-Cl)2][B10Cl10]
комплексы марганца, тогда как для декагидро-
клозо-декаборатного аниона выделен только
трис-хелатный комплекс [Mn(Bipy)3][B10H10]. Уста-
новлено, что комплекс [Mn(Bipy)3][B10H10] обла-
дает высокой термической устойчивостью.

Наличие у марганца двух устойчивых степеней
окисления открывает перспективы использова-
ния соединений марганца для направленного
синтеза соединений Mn(II)/Mn(III) аналогично ис-
следованным нами ранее комплексам Fe(II)/Fe(III),
Co(II)/Co(III) с кластерными анионами бора [7,
20]. Возможность протекания окислительно-вос-
становительных реакций позволяет реализовать
направленный синтез новых координационных
соединений с заданными свойствами. Исследова-
ние координационных соединений марганца ак-
туально для развития теоретических и приклад-
ных аспектов координационной и бионеоргани-
ческой химии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Совета по грантам Президента РФ по государ-
ственной поддержке ведущих научных школ
(грант НШ-2845.2018.3, химия аниона [B10Cl10]2–)
и Российского научного фонда (грант 14-13-01115,
химия аниона [B10H10]2–).
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