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Изучен процесс комплексообразования меди(I) с органическими лигандами – люминофорами
1-(1-метилбензимидазол-2-ил)-N-фенилметанимином (L1), 1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензи-
мидазолом (L2) и 1-(1-бензилбензимидазол-2-ил)-N-циклогексилметанимином (L3) в присутствии
клозо-додекаборатного аниона [B12H12]2–. Показано, что при проведении синтеза в ацетонитриле
протекает окислительно-восстановительная реакция с образованием трис-хелатных комплексов
меди(II) [CuIIL3][B12H12]. При использовании дийодметана в качестве растворителя удалось стаби-
лизировать медь в степени окисления +1, в результате получены смешанолигандные биядерные
комплексы [CuI

2L2(μ-I)2], не содержащие кластерный анион. Методом РСА определены структуры
комплексов [CuII(L1)3][B12H12] и [CuI

2(L3)2(μ-I)2].
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день основные задачи совре-

менной координационной химии связаны с полу-
чением соединений, потенциально перспектив-
ных для практического применения. Среди них
особый интерес представляют комплексы d-эле-
ментов с бензимидазолами и их производными
из-за их широкого использования в различных
областях науки и техники: медицине [1–4], маг-
нетиках [5–8], катализе [9–13], люминесценции
[14–20] и т.д.

Интерес к исследованию процессов комплек-
сообразования меди обусловлен ее способностью
находиться в двух стабильных степенях окисле-
ния и переходить из одной в другую в результате
окислительно-восстановительных превращений,
что может помочь в получении соединений с за-
данными свойствами.

В работах [21, 22] показано, что при взаимо-
действии CuCl с азагетероциклическими лиган-
дами (bpа, bipy, phen) в органических растворите-
лях происходит окисление меди Cu(I) → Cu(II),

приводящее к выделению моно- или биядерных
комплексов меди(II) состава [Cu(bpа)2Сl]Cl,
[Cu2(bpа)2(СO3)2] ⋅ H2O, [Cu2(bipy)4(μ-СO3)]Cl2 ⋅
⋅ bipy ⋅ H2O или [Cu2(phen)4(μ-CO3)]Cl2 ⋅ DMF ⋅ H2O.

Известно, что кластерные анионы бора обла-
дают восстановительной способностью [23], это
позволяет предположить, что они способны пере-
направить окислительно-восстановительный про-
цесс в сторону стабилизации определенной сте-
пени окисления меди. В результате могут быть
получены как комплексы Cu(I) или Cu(II), так и
гетеровалентные соединения Cu(I, II) [21, 22].

Действительно, проведение реакций ком-
плексообразования меди(I) с органическими
лигандами L, используемыми в настоящей ра-
боте, в присутствии клозо-декаборатного анио-
на в CH3CN привело к образованию биядерных
комплексов меди(I) [CuI

2L2[μ-B10H10]] (L = L1–
L3) [24].

В рамках исследования процесса комплексо-
образования металлов d10 с производными бензи-
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мидазола – люминофорами в присутствии кла-
стерных анионов бора [B10H10]2– и [B12H12]2– [24–26]
для дальнейшего анализа изменения люминес-
центных свойств при модификации органическо-
го лиганда, а также для оценки влияния природы
металла и кластерного аниона на интенсивность и
положение полосы эмиссии в настоящей работе
изучено взаимодействие меди(I) с 1-(1-метил-
бензимидазол-2-ил)-N-фенилметанимином (L1),
1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензимидазолом
(L2) и 1-(1-бензилбензимидазол-2-ил)-N-цикло-
гексилметанамином (L3) в присутствии клозо-до-
декаборатного аниона [B12H12]2–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ацетонитрил (CH3CN, HPLS grade), дийод-
метан (CH2I2, HPLS grade) фирмы Sigma-Aldrich
использовали без дополнительной очистки.
{(Ph4P)CuI[B12H12]}n был получен по методике,
описанной в [27]. Производные бензимидазола L
получали по известным методикам: 1-(1-метил-
бензимидазол-2-ил)-N-фенилметанимин (L1) [28],
1-этил-2-(4-метоксифенил)азобензимидазол (L2)
[24], 1-(1-бензилбензимидазол-2-ил)-N-циклогек-
силметанимин (L3) [25].

[CuIIL3][B12H12] (L = L1 (1), L2 (2), L3 (3)). Раствор
органического лиганда L (3 ммоль) в 10 мл ацето-
нитрила добавляли к раствору {(Ph4P)CuI[B12H12]}n
(3 ммоль) в том же объеме растворителя. При
этом наблюдали появление красно-коричневой
окраски реакционного раствора. В результате
изотермического упаривания на воздухе в тече-
ние 48 ч выпадал зеленый кристаллический
осадок, который отфильтровывали, промывали
и высушивали на воздухе. Выход комплекса 1
составил 65%, комплекса 2 – 72%, комплекса
3 – 60%.

Монокристалл комплекса [CuII(L1)3][B12H12] ⋅
⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN) получен непосредствен-
но из реакционного раствора. Для проведения
спектральных исследований образец сушили в
вакууме при комнатной температуре до посто-
янной массы.

[CuII(L1)3][B12H12] (1). ИК-спектр (NaCl, см–1):
ν(BH) 2470, 2453; ν(C=N)линкер 1614; ν(C=N)имидаз
1585; out-of-plane(CH) 766, 741, 694.

C H N B Cu
Найдено для 1, %: 59.23; 5.72; 13.76; 13.7; 7.08.
Вычислено для 
CuC45H51N9B12, %: 59.31; 5.64; 13.83; 14.2; 6.97.

[CuII(L2)3][B12H12] (2). ИК-спектр (NaCl, см–1):
ν(BH) 2490, 2459, 2430; ν(C=N)имидаз 1596, 1571;
out-of-plane (CH) 784, 748, 706.

[CuII(L3)3][B12H12] (3). ИК-спектр (NaCl, см–1):
ν(BH) 2472, 2441; ν(C=N)линкер 1611; ν(C=N)имидаз
1586; out-of-plane(CH) 747, 723, 691.

[CuI
2L2(μ-I)2] (L = L1 (4), L2 (5), L3 (6)). При до-

бавлении раствора лиганда L (3 ммоль) в 10 мл
дийодметана к раствору {(Ph4P)CuI[B12H12]}n
(3 ммоль) в том же объеме CH2I2 наблюдали появ-
ление темно-красной окраски реакционного рас-
твора. В ходе изотермического упаривания на
воздухе в течение 48 ч происходило образование
красного-коричневого кристаллического осадка,
который отфильтровывали, промывали и высу-
шивали на воздухе. Выход комплекса 4 составил
70%, комплекса 5 – 75%, комплекса 6 – 63%.

[CuI
2(L1)2(μ-I)2] (4). ИК-спектр (NaCl, см–1):

ν(C=N)линкер 1613; ν(C=N)имидаз 1587; out-of-
plane(CH) 764, 745, 697.

[CuI
2(L2)2(μ-I)2] (5). ИК-спектр (NaCl, см–1):

ν(C=N)имидаз 1596; out-of-plane (CH) 763, 748, 702.

[CuI
2(L3)2(μ-I)2] (6). ИК-спектр (NaCl, см–1):

ν(C=N)линкер 1614; ν(C=N)имидаз 1602, 1582; out-of-
plane(CH) 750, 722, 698.

C H N B Cu
Найдено для 2, %: 55.18; 5.73; 16.16; 12.7; 5.98.
Вычислено для 
CuC48H60N12O3B12, %: 55.10; 5.78; 16.06; 12.4; 6.07.

C H N B Cu
Найдено для 3, %: 65.32; 7.13; 10.81; 11.7; 5.41.
Вычислено для 
CuC63H81N9B12, %: 65.36; 7.05; 10.89; 11.2; 5.49.

C H N Cu
Найдено для 4, %: 42.26; 3.15; 9.91; 14.87.
Вычислено для 
Cu2C30H26N6I2, %: 42.32; 3.08; 9.87; 14.93.

C H N Cu
Найдено для 5, %: 40.88; 3.32; 11.82; 13.61.
Вычислено для 
Cu2C32H32N8O2I2, %: 40.82; 3.43; 11.90; 13.50.

C H N Cu
Найдено для 6, %: 49.59; 4.62; 8.19; 12.57.
Вычислено для 
Cu2C42H46N6I2, %: 49.66; 4.56; 8.27; 12.51.



834

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 6  2023

НИКИФОРОВА и др.

Определение содержания бора и меди выпол-
нено методом ICP MS на атомно-эмиссионном
спектрометре с индуктивно связанной плазмой
iCAP 6300 Duo.

ИК-спектры соединений записывали на ИК-Фу-
рье-спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 (НПФ АП
“Люмекс”) в области 4000–600 см–1 с разрешени-
ем 1 см–1. Исследовали суспензии твердых образ-
цов в вазелиновом (Aldrich) масле. Для записи
спектров использовали пластинки NaCl.

Рентгеноструктурный анализ. Набор дифракци-
онных отражений для кристаллов получен в Центре
коллективного пользования ИОНХ РАН на автома-
тических дифрактометрах Bruker SMART APEX2

(комплекс [CuII(L1)3][B12H12]) и Bruker D8 Venture
(комплекс [CuI(L3)2(μ-I)2]) (λMoKα, графитовый
монохроматор, ω–φ-сканирование). Данные бы-
ли проиндексированы и интегрированы с помо-
щью программы SAINT [28]. Применялась по-
правка на поглощение, основанная на измерениях
эквивалентных отражений (SADABS) [29]. Струк-
туры расшифрованы прямым методом с последую-
щим расчетом разностных синтезов Фурье. Все не-
водородные атомы уточнены в анизотропном при-
ближении. Все атомы водорода CH- и BH-групп
уточнены по модели “наездника” с тепловыми па-
раметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующего
неводородного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

Таблица 1. Основные кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур для
[CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN) и [CuI

2(L3)2(μ-I)2] (6)

Соединение [CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN) [CuI
2(L3)2(μ-I)2] (6)

Брутто-формула C49H57B12CuN11 C42H46Cu2I2N6

M 993.31 1015.73

T, K 150 150.00

Сингония Орторомбическая Моноклинная

Пр. гр. Pbca P21/c

a, Å 19.5684(8) 10.122(3)

b, Å 21.6239(7) 20.495(7)

c, Å 24.7192(10) 9.856(3)

β, град 90 108.952(7)

V, Å3 10459.8(7) 1933.8(10)

Z 8 2

ρрасч, г/см3 1.262 1.744

μ, мм–1 0.465 2.735

F(000) 4136.0 1008.0

Излучение (λ) MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)

Интервал углов 2θ, град 4.33–54.978 3.974–63.812

Отражение собрано 40887 19298

Число независимых отражений 11826 [Rint = 0.0739, Rsigma = 0.0839] 6014 [Rint = 0.0539, Rsigma = 0.0768]

GooF 1.016 1.011

R1, wR2 по No R1 = 0.0599, wR2 = 0.1327 R1 = 0.0403, wR2 = 0.0590

R1, wR2 по N R1 = 0.1111, wR2 = 0.1572 R1 = 0.0935, wR2 = 0.0695
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Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [30]. Структуры расшифрова-
ны и уточнены с помощью программного ком-
плекса OLEX2 [31].

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточне-
ния структуры приведены в табл. 1.

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2225442 и 2225443).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе изучено взаимодействие ме-

ди(I) с 1-(1-метилбензимидазол-2-ил)-N-фенилме-

танимином (L1), 1-этил-2-(4-метоксифенил)азо-
бензимидазолом (L2) и 1-(1-бензилбензимидазол-
2-ил)-N-циклогексилметанимином (L3) в присут-
ствии клозо-додекаборатного аниона [B12H12]2–.

Реакцию комплексообразования меди(I) с про-
изводными бензимидазола в присутствии клозо-до-
декаборатного аниона проводили в ацетонитриле,
используя анионный комплекс {Ph4P[CuI[B12H12]]}n
в качестве исходного реагента. Установлено,
что данный процесс сопровождается окислени-
ем CuI → CuII, в результате чего из реакционных
растворов селективно образуются моноядерные
трис-хелатные комплексы меди(II) [CuIIL3][B12H12]
(L = L1 (1), L2 (2), L3 (3)) (схема 1).

Схема 1. Синтез комплексов 1–3.

Анализируя полученный результат, можно сде-
лать вывод, что в данном случае восстановительной
способности клозо-додекаборатного аниона недо-
статочно для стабилизации степени окисления
меди +1. Однако именно этот факт определяет
возможность образования трис-хелатных ком-
плексов меди(II) [CuIIL3][B12H12] с производными
бензимидазола и анионом [B12H12]2– – первых
примеров подобных соединений.

Ранее нами установлено, что процесс ком-
плексообразования меди(I) с производными бен-
зимидазола, используемыми в настоящей работе,
в отсутствие кластерных анионов бора также со-
провождается окислением меди(I) до меди(II), од-
нако при этом происходит разрыв линкерной связи
C=N в 1-(1-бензилбензимидазол-2-ил)-N-цикло-

гексилметанимине (L3) [33]. Следует отметить,
что наличие кластерных анионов бора приводит к
сохранению структуры данного лиганда, что бы-
ло показано ранее для клозо-декаборатного анио-
на [25], а также обнаружено для клозо-додекабо-
ратного аниона в настоящей работе.

В дальнейшем для стабилизации степени окис-
ления меди +1 в системах с клозо-додекаборатным
анионом реакции комплексообразования в присут-
ствии производных бензимидазола проводили с
использованием в качестве растворителя CH2I2, об-
ладающего ярко выраженными восстановительны-
ми свойствами.

Действительно, при наличии аналогичных ис-
ходных компонентов ({Ph4PCuI[B12H12]}n и L1–L3) в
CH2I2 наблюдали появление темно-красной окрас-

 + nL CuII

N N

N
N

L

L N

N
L

CuI

CuI

Ph4P+

Ph4P+

Ph4P+

n

CH3CN

N
N H

C
N

CH3
N
N

N
N

C2H5

O
CH3

N
N H

C
N

H2C

 (L1)  (L2)

(L3)

BH

L = L1 (1)
L = L2 (2)
L = L3 (3)
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ки реакционного раствора, свидетельствующей о
сохранении в растворе ионов меди(I). Затем в хо-
де изотермического упаривания на воздухе в тече-
ние 48 ч наблюдали образование красно-корич-
невых кристаллических осадков биядерных ком-
плексов меди(I) с органическими лигандами L и
мостиковыми атомами йода (схема 2).

Следует отметить, что присутствие в составе
соединений йодид-ионов обусловлено природой
используемого растворителя. Ранее образование

хлорид-ионов наблюдали в системе Cu(I)–bipy–
[B10H10]2– при проведении реакции комплексооб-
разования в CH2Cl2 [34]. Присутствующие в реак-
ционных растворах заряженные галогенид-ионы,
способные выступать в качестве конкурирующих
лигандов, как правило, и обусловливают неуча-
стие кластерных анионов в формировании коор-
динационных полиэдров меди, вплоть до их от-
сутствия в составе комплексов.

Схема 2. Взаимодействие {Ph4PCuI[B12H12]}n с органическими лигандами L1–L3 в CH2I2.

На основании полученных результатов мож-
но сделать вывод, что в данных условиях получе-
ние комплексов меди(I) с лигандами – произ-

водными бензимидазола L и клозо-додекаборат-
ным анионом [B12H12]2– не представляется
возможным. В данных условиях кластерный
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Рис. 1. Строение комплекса [CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN). Молекулы растворителя не показаны.
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анион бора не может конкурировать с более
“мягким” основанием – атомом йода.

Полученные соединения идентифицирова-
ны и охарактеризованы физико-химическими
методами анализа, в том числе для комплексов
[CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN) и
[CuI(L3)2(μ-I)2] (6) выполнено рентгеноструктур-
ное исследование.

Кристаллографически независимая часть орто-
ромбической элементарной ячейки (Pbca) ком-
плекса [CuII(L1)3][B12H12] ⋅ 2CH3CN (1 ⋅ 2CH3CN)
(рис. 1) cодержит комплексный катион [Cu(L1)3]2+,
анион [B12H12]2– и две сольватные молекулы аце-

тонитрила. Окружение атома меди(II) в ком-
плексе искаженно-октаэдрическое, длины свя-
зи Cu–Nимид лежат в диапазоне 1.986(3)–2.027(2) Å,
а длины связи Cu–Nимин – в интервале 2.124(3)–
2.479(2) Å. Такой разброс значений может быть свя-
зан со стерическими затруднениями при координа-
ции лиганда. Валентные углы N1Cu1N3, N1Cu1N6
и N1Cu1N4 составляют 74.47(9)°, 104.27(9)° и
91.55(10)° соответственно. Разворот фенильной
группы относительно основной плоскости лиган-
да L1 в комплексе составляет 34°, 42° и 48°.

При упаковке катионы [Cu(L1)3]2+ образуют
слои, параллельные плоскости ac, в то время как

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки (a) и dnorm поверхность Хиршфельда аниона [B12H12]2– в комплексе
1 ⋅ 2CH3CN (б); 2D-развертка поверхности Хиршфельда аниона (в) и границы контактов H…H (г), H…C/C…H (д).
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анионы [B12H12]2– расположены в каналах, парал-
лельных оси c, образованных катионами (рис. 2а).
Катионы и молекулы ацетонитрила связаны с
клозо-додекаборатным анионом слабыми взаи-
модействиями CH…HB, которые представлены
на поверхности Хиршфельда аниона в виде крас-
ных пятен и показаны пунктирными зелеными
линиями на рис. 2б. На данный тип взаимодей-
ствий приходится 92.8% поверхности Хиршфель-
да аниона, на контакты H…C – 6.8% поверхности
аниона, на взаимодействия H…N – остальные
0.4% поверхности.

Кристаллографически независимая часть мо-
ноклинной элементарной ячейки (P21/c) комплекса
[CuI

2(L3)2(μ-I)2] (6) (рис. 3) содержит половину би-
ядерного комплекса 6. Каждый атом меди(I), нахо-
дящийся в искаженно-тетраэдрическом окру-
жении, связан с двумя мостиковыми ионами I–

(Cu–I 2.5773(6) и 2.6188(9) Å) и двумя атомами азота
хелатирующего лиганда L1 (Cu–Nимид 2.081(3) Å,
Cu–Nимин 2.130(3) Å). Расстояние Cu–Cu в ком-
плексе составляет 2.5760(9) Å, что сопоставимо
со значениями в других подобных системах
[34]. Бензимидазольный фрагмент, сопряжен-
ный с иминогруппой лиганда L3, практически
плоский (RSMD = 0.052 Å). Торсионный угол
C4N2C9C10 составляет 72.5°, торсионный угол
C2N3C16C17 – 93.7°.

Комплексные молекулы [CuI
2(L3)2(μ-I)2] (6) свя-

заны с соседними комплексами за счет π–π-взаи-
модействий и образуют 2D-каркас, параллель-
ный плоскости bc. На поверхности Хиршфельда
комплекса 6 π–π-контакты показаны в виде крас-
ного пятна на поверхности и пунктирной зеленой
линией (рис. 4). Дополнительно молекулы связа-
ны за счет взаимодействий CH…π, на которые
приходится 23.1% поверхности Хиршфельда мо-
лекулы и контактов H…I (10.2% поверхности). На
взаимодействия H…H приходится 59.5% поверх-
ности комплекса.

Наличие в ИК-спектрах комплексов 1–3 толь-
ко узкой интенсивной полосы валентных колеба-
ний “свободных” BH-связей ν(BH) в интервале
2500–2400 см–1 и отсутствие полосы поглощения
валентных колебаний координированных BH-
связей ν(BH)MHB свидетельствуют об отсутствии
взаимодействия между атомом металла и BH-груп-
пами клозо-додекаборатного аниона (рис. 5). Пе-
рераспределение интенсивностей, а также изме-
нение количества и смещение максимумов полос
поглощения в области 1600–700 см–1 в ИК-спек-
трах синтезированных соединений по сравнению
с ИК-спектрами некоординированных лигандов
отражают координацию органических лигандов
L1–L3 атомом металла.

Рис. 3. Структура комплекса [CuI
2(L3)2(μ-I)2] (6).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы особенности процесса комплек-
сообразования меди(I) с лигандами – производ-
ными бензимидазола L1–L3 в присутствии клозо-
додекаборатного аниона [B12H12]2– в органических
растворителях, в том числе обладающих восстано-
вительными свойствами (ацетонитрил, дийодме-
тан). Установлено, что в реакциях комплексообра-
зования, сопровождаемых окислительно-вос-
становительными процессами, в ацетонитриле
образуются трис-хелатные комплексы состава
[CuIIL3][B12H12], последние являются первыми при-
мерами комплексов меди(II) с производными бен-
зимидазола и кластерными анионами бора. Прове-
дение реакций в дийодметане приводит к стабили-
зации степени окисления меди +1 и образованию
димеров [CuI

2L2(μ-I)2] c мостиковыми атомами
йода. Следует отметить, что в ходе исследуемых

превращений структура лиганда люминофора L3

сохраняется. Методом РСА определены структуры
комплексов [CuII(L1)3][B12H12] и [CuI

2(L3)2(μ-I)2].
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