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Актуальность работы. Высшие полиэдрические клозо-бороводородные анионы 

[BnHn]
2–

 (n = 10, 12), благодаря особенностям своего строения, в том числе электронного, 

высокой кинетической и термической устойчивости являются уникальным и 

перспективным классом полидентатных лигандов в координационной химии. Несмотря на 

то, что на текущий момент времени синтезировано и охарактеризовано большое 

количество координационных соединений серебра(I) с кластерными анионами бора, 

преимущественно они представлены комплексами с «классическими» органическими 

основаниями такими как азагетероциклические лиганды (2,2ʹ-бипиридил, 2,2ʹ-

бипиридиламин или 1,10-фенантролин), и трифенилфосфин.  

Предложенный в данной работе ряд производных бензимидазола является новой 

группой органических оснований, способных составить конкуренцию кластерными 

анионам бора при формировании координационного полиэдра серебра(I). При этом 

вариативность в составе исследуемых оснований Шиффа, которая определяется типом 

линкерной группы и заместителями в их составных фрагментах, обуславливает специфику 

протекания комплексообразования и существенно расширяет границы рассматриваемых 

вопросов в ходе исследования. 

Стоит отметить, что выбранные лиганды обладают широким спектром свойств от 

способности к люминесценции до биологической активности, что может способствовать 

получению новых потенциально значимых объектов. Как следствие, разработка 

эффективных способов направленного получения соединений заданного состава является 

приоритетной задачей для химика-синтетика. А планируемые исследования сочетают как 

фундаментальные, так и прикладные области знаний.  

Целью исследования является разработка методов синтеза новых 

гетеролептических комплексов Ag(I) с клозо-декаборатным и клозо-додекаборатным 

анионами в присутствии производных бензимидазола различной модификации. 

Задачами настоящего исследования являются: 

– проведение комплексообразования Ag(I) в модельных системах AgNO3 / L, где L – 

производные бензимидазола различной модификации; 

– проведение комплексообразования Ag(I) в системах AgNO3 / [BnHn]
2–

 (n = 10, 12) / L; 

– проведение комплексообразования Ag(I) в системах {Ag2[BnHn]}m (n = 10, 12) / L; 

– определение состава и строения полученных комплексов, и условий, влияющих на 

закономерности их образования. 

Научная новизна. В ходе исследования впервые получены фундаментальные 

данные о процессе комплексообразования Ag(I) – металла «мягкой» кислоты по Пирсону 

с кластерными анионами бора [BnHn]
2–

 (n = 10, 12) в присутствии производных 
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бензимидазола (L
1
–L

12
) и получены новые бензимидазол-содержащие координационные 

соединения. Полученные результаты позволили заключить, что исследуемые основания 

Шиффа являются конкурентоспособными «мягким» основаниям по отношению к 

кластерным анионам бора при формировании координационного полиэдра серебра(I). 

На базе результатов, полученных для модельных систем AgNO3 / L, определена 

стратегия проведения синтеза при использовании нитрата серебра(I) и солей кластерных 

анионов бора в качестве исходных реагентов, а именно порядок смешивания компонентов 

Ag
+
 + [BnHn]

2–
 (n = 10, 12) + L, а также предложено использование предварительно 

полученных соединений {Ag2[BnHn]}m в качестве прекурсоров. При этом, независимо от 

состава исходных реагентов, комплексообразование проводилось при эквимолярном 

соотношении реагентов.  

В результате получено и охарактеризовано 30 новых координационных соединений. 

Строение 28 из них, а также производных бензимидазола L
8
 и L

11ʹ
, определено методом 

РСА. На основании полученных данных определены особенности координации 

производных бензимидазолов и кластерных анионов бора, в том числе обнаружено 

явление изомерии, реализуемое в биядерных комплексах [Ag2L2[μ-BnHn]] (n = 10, 12), а 

также проанализирована роль невалентных взаимодействий в дизайне координационных 

соединений Ag(I) с кластерными анионами бора. 

Показано влияние состава исходных реагентов (соли или комплексы-прекурсоры, 

анион [B10H10]
2–

 или [B12H12]
2–

), а также влияние типа линкерной группы и 

функциональных заместителей в составе производных бензимидазола L на ход 

исследуемых реакций, в том числе на наличие сопутствующих комплексообразованию 

процессов (деградация органической молекулы, внутримолекулярный перенос протона и 

циклизация).  

Практическая и теоретическая значимость результатов исследования. В ходе 

исследования разработаны эффективные методики синтеза новых комплексных 

соединений Ag(I) с анионами [BnHn]
2–

 (n = 10, 12) и производными бензимидазола, 

которые могут выступать в качестве потенциальных моделей для синтеза комплексов с 

заданными функциональными свойствами, представляющими практический интерес.  

Методология и методы исследования 

Содержание углерода, водорода, азота и серы в образцах определяли на элементном 

CHNS-анализаторе Eurovector «EuroEA 3000». ИК спектры соединений записывали на ИК 

Фурье – спектрофотометре Инфралюм ФТ–08 (НПФ АП «Люмекс») в области 4000–400 

см
–1

 в суспензии CCl4 или в спресованных таблетках KBr. Набор дифракционных 

отражений для кристаллов получены на автоматическом дифрактометре Bruker APEX2 
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CCD (λMoKα, графитовый монохроматор, ω–ϕ-сканирование) и Bruker D8 Venture. 

Полимерная мембрана была получена путем введения рассчитанного количества жидкого 

ионита, состоящего из активного компонента – полученного производного кластерного 

аниона бора с пластификатором, в поливинилхлоридную матрицу. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Исследование химического поведения анионов [BnHn]
2–

 (n = 10, 12) в реакциях 

комплексообразования Ag(I) в присутствии производных бензимидазола L с учетом 

влияния природы исходных реагентов и условий реакций. 

2. Исследование реакционной способности и химической стабильности производных 

бензимидазола с учетом типа линкерной группы и заместителей в составных фрагментах 

молекул. 

3. Синтез 30 новых координационных соединений, из которых 28 структурно 

охарактеризовано. Среди них как гетеролептические комплексы Ag(I) с производными 

бензимидазола и кластерными анионами бора [BnHn]
2–

 (n = 10, 12), так и сопутствующие 

соединения. 

4. Специфика строения полученных комплексных соединений, в частности, 

вариативность типов связывания металл–кластерный анион бора, особенности 

координационного окружения серебра(I) в комплексах с органическими лигандами. 

5. Роль сопутствующих процессов в ходе реакций комплексообразования. 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность полученных 

результатов обеспечивается применением современных физико-химических методов 

исследования (рентгеноструктурный анализ, инфракрасная спектроскопия, спектроскопия 

комбинационного рассеяния, элементный анализ, электронная спектроскопия), данные 

которых хорошо воспроизводятся и согласуются между собой и с известными 

опубликованными материалами других исследователей. Полученные выводы и 

результаты научно обоснованы и соответствуют современным научным химическим 

представлениям. 

Апробация результатов исследования. Результаты работы были представлены на 

отечественных и международных конференциях: XIV конференции молодых учёных по 

общей и неорганической химии (Москва, 2024), ХХII Менделеевском съезде по общей и 

прикладной химии (Федеральная территория «Сириус», 2024) и XXIX Международной 

Чугаевской конференции по координационной химии (Казань, 2025). 

Личный вклад автора. Автором проведен анализ литературных источников по теме 

планируемых исследований с последующей формулировкой задач для реализации 

поставленной цели. Выполнен полный объем экспериментальных исследований по 
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синтезу целевых координационных соединений Ag(I) с клозо-бороводородными анионами 

[BnHn]
2–

 (n = 10, 12) и производными бензимидазола L различной модификации, а также 

самостоятельно проведены некоторые спектральные исследования. Совместно с 

коллегами проанализирован массив полученных физико-химических данных, в частности 

анализ кристаллических структур синтезированных соединений, особенностей протекания 

исследуемых процессов комплексообразования, сформулированы выводы. При 

непосредственном участии автора подготавливались публикации по теме проведенного 

исследования. 

Публикации. Основные результаты работы представлены в 3 статьях в 

рецензируемых зарубежных и российских рецензируемых научных изданиях, 

рекомендованных ВАК РФ, индексируемых в базах данных Scopus, Web of Science, ядро 

РИНЦ и 4 тезисах докладов на всероссийских и международных научных конференциях. 

Соответствие паспорту научной специальности 1.4.1 – Неорганическая химия. 

Диссертация соответствует пп. 1-3, 5-7 паспорта специальности 1.4.1 – Неорганическая 

химия. 

Структура и объем работы. Работа состоит из введения, обзора литературных 

источников, экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов и списка 

используемой литературы. Объем диссертации составляет 147 страниц машинописного 

текста и содержит 109 рисунков, 21 схему и 14 таблиц. 

Основное содержание работы 

Введение 

Данный раздел содержит обоснование актуальности темы исследования, выбора 

объектов и предмета исследования, а также определение научной новизны и практической 

значимости работы.  

Глава 1 (обзор литературных данных) 

В данной главе проведен обзор и систематизация литературных данных по химии 

координационных соединений серебра(I) с кластерными анионами бора и их 

производными. Подробно рассмотрено строение известных соединений и методики их 

получения.  

Глава 2 (экспериментальная часть) 

В данной главе представлены основные методы получения исходных реагентов, а 

также методики синтеза комплексных соединений Ag(I) с кластерными анионами бора 

[BnHn]
2–

 (n = 10, 12) и производными бензимидазола, в том числе оригинальные методики, 

разработанные в ходе выполнения работы. Описаны физико-химические методы анализа, 

использованные для идентификации полученных соединений. 
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Глава 3 (обсуждение результатов) 

1. Комплексообразование в системе AgNO3 / L, где L - производные бензимидазола 

различной модификации. 

Для бензимидазол-содержащих иминов L
1
 и L

2 
(линкерная группа –CН=N–) 

установлено, что на состав и строение конечных продуктов влияют соотношение 

реагентов и тип заместителя при атоме азота имидазольного цикла в составе L (Схема 1). 

При эквимолярном соотношении реагентов получены и охарактеризованы комплексы 

[AgL
1
(CH3CN)NO3] (1) и [AgL

2
NO3] (3). Двукратный избыток L приводит к образованию 

соединений [Ag(L
1
)2NO3] (2) и [Ag(L

2
)2]NO3 (4), содержащих две молекулы органического 

лиганда. Для L
3
 независимо от соотношения реагентов селективно получена и 

охарактеризована соль [Ag(L
3
)2]NO3 (5) с моноядерным комплексным катионом. 

 

Схема 1. Синтез соединений 1–5. 

По данным РСА координационное окружение серебра(I) в комплексах 1 и 3 (Рис. 1) 

формируют два атома азота (имидазолиевый Nимид и иминиевый Nимин) от одной молекулы 

бидентатно координированного производного бензимидазола (Ag–Nимид и Ag–Nимин 

составляют 2.281(3) Å и 2.455(3) Å в 1; 2.294(3) Å и 2.364(3) Å, соответственно, в 3) и два 

атома кислорода нитрато-группы с 

заметным удлинением одной из 

связей (Ag–O = 2.514(2) Å и 

2.803(2) Å в 1 и 2.234(3) Å и 

2.974(3) Å в 3). В случае комплекса 

1 координационная сфера 

центрального атома дополняется 

координированной молекулой ацетонитрила (Ag–NCH3CN = 2.191(3) Å). 

(а) (б) 

Рис. 1. Строение комплексов 1 (а) и 3 (б). 
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В комплексе [Ag(L
1
)2NO3] (2) координационную сферу Ag(I) формируют три атома 

азота от двух лигандов L
1
: два азота от 

бензимидазольных фрагментов и один от иминиевого 

азота линкерной группы (длины связи Ag–N1имид = 

2.232(4) Å, Ag1–N4имид = 2.291(4) Å, Ag1–N6имин = 

2.516(4) Å). Следует отметить, что монодентатно 

координированный лиганд L
1
 находится в цис-

конформации, более характерной для свободного L
1
 

(Рис. 2). Аналогично комплексу 1, одна из длин связи Ag–O значительно удлинена (длины 

связи Ag1–O1 = 2.469(4) Å, Ag1–O2 = 2.743(5) Å). Стоит отметить, что монодентатная 

координация является нехарактерной для L
1
. 

Соединения 4∙CH3CN∙0.5H2O и 5∙CH3CN∙0.5H2O построены из комплексных 

катионов [AgL2]
+
 (L = L

2
 (4), L = L

3
 (5)) (Рис. 3) с двумя координированными 

производными 

бензимидазола и анионов 

NO3
–
. В соединении 4 оба 

органических лиганда 

координированы 

монодентатно (Ag–Nимид = 

2.151(3) Å и 2.162(3) Å) с 

образованием укороченных 

внутримолекулярных контактов между атомом серебра(I) и атомом азота линкерной 

имино-группы (Ag…Nимин составляет 2.537(3) Å и 2.548(4) Å). В соединении 5 один 

лиганд координирован бидентатно с образованием пятичленного металлоцикла (Ag–Nимид 

= 2.151(3) Å, Ag–Nимин = 2.468(4) Å), а другой 

– монодентатно (Ag–Nимид = 2.186(4) Å) с 

образованием укороченного 

внутримолекулярного контакта Ag…Nимин = 

2.612(4) Å. Таким образом, КЧ Ag(I) в 

соединении 4 можно описать как 2+2, в 

соединении 5 – 3+1. 

В результате взаимодействия с L
4 

(линкерная группа –N=CH–) получен и 

структурно охарактеризован биядерный 

комплекс [Ag2(L
4
)4[μ-NO3)2] (6) (Рис. 4). Согласно данным РСА, в координационную 

Рис. 2. Строение комплекса 2. 

Рис. 4. Синтез и строение комплекса 6. 

(а) (б) 

Рис. 3. Строение комплексных катионов [AgL2]
+
 (L = L

2
 (4), L 

= L
3
 (5)). 
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сферу каждого атома Ag(I) входит по два имидазольных атома азота от двух 

монодентатно координированных лигандов L
4
 (Ag–Nимид составляют 2.231(3) и 2.316(3) Å) 

и два мостиковых атома кислорода 

(Ag–O равны 2.359(2) и 2.454(2) Å) от 

двух нитрат-ионов. Примечательно, 

что иминиевые атомы азота линкерной 

группы N3 и N6 в лигандах L
4
 

образуют сильные 

внутримолекулярные водородные 

связи с OH-группами в составе 

последних (OН…Nимин 2.632(4) Å и 

2.652(4) Å), что может вызывать 

экранирование данных атомов азота, 

препятствуя образованию 

внутримолекулярного контакта с 

атомом металла. Стоит отметить, что 

комплекс 6, находясь в растворе, со временем гидролизуется с образованием соединения, 

содержащего 1-пропил-2-аминобензимидазол (Bz-NH2) – фрагмент деградации L
4
, 

согласно данным ИК-спектроскопии. 

В случае бензимидазол-содержащих аминов L
5
 и L

6
 (линкерная группа –CH2–NH–) 

независимо от заместителя при атоме азота имидазольного цикла и соотношения 

реагентов получены и структурно охарактеризованы соли [AgL2]NO3
 
(L = L

5
 (7), L

6
 (8)) с 

комплексными катионами (Рис. 5). 

Согласно данным РСА, координационное окружение серебра(I) в катионном 

комплексе [Ag(L
5
)2]

+
 соединения 7∙CH3CN образовано двумя атомами азота 

имидазольного цикла с расстояниями Ag–Nимид равными 2.121(3) Å и 2.131(3) Å, а также 

одним атомом азота имино-группы, образующий с атомом металла внутримолекулярный 

контакт (Ag…Nамин = 2.865(3) Å) (Рис. 5а). Таким образом, КЧ Ag(I) = 3+1. 

В катионном комплексе [Ag(L
6
)2]

+
 соединения 8∙CH3CN, аналогично 

4∙CH3CN∙0.5H2O, оба производных бензимидазола координированы монодентатно через 

атомы азота имидазольного цикла (Ag–Nимид составляют 2.137(3) Å и 2.131(3) Å) с 

образованием внутримолекулярного контакта с атомом азота линкерной амино-группы 

Ag…Nамин 2.837 Å и 2.869 Å (Рис. 5б). КЧ Ag(I) в данном соединении равно 2+2.  

Проведение аналогичной реакции с L
8
 (линкерная группа –NH–CH2–) не привело к 

получению ожидаемого бензимидазол-содержащего комплекса серебра(I). В результате 

Рис. 5. Схема синтеза солей 7 и 8 и строение 

комплексных катионов [AgL2]
+
 (L = L

5
 (a), L = L

6
 (б)). 

(а) (б) 
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получены монокристаллы L
8
 (Рис. 6). По-видимому, внутримолекулярный контакт между 

OH-группой и имидазольным атомом азота (OH…Nимид 1.835 Å) экранирует единственный 

возможный центр для координации, препятствуя комплексообразованию. 

Таким образом, установлено влияние типа линкерной группы, а также заместителей, 

в производных бензимидазола L, на состав и строение образующихся соединений. 

Показан широкий спектр координационных возможностей производных бензимидазола на 

примере синтезированных комплексов серебра(I). 

2. Комплексообразование с бензимидазол-содержащими иминами (линкерные 

группы –CH=N– и –N=CH–) в присутствии кластерных анионов бора [BnHn]
2–

 (n = 10, 

12). 

Учитывая результаты, полученные для модельных систем AgNO3 / L, определена 

стратегия проведения синтеза в присутствии кластерных анионов бора. Исследуемые 

реакции проводились с использованием как солей кластерных анионов бора Cat2[BnHn] (n 

= 10, Cat = Et3NH
+
; n = 12, Cat = Bu4N

+
), так и предварительно полученных комплексов 

{Ag2[BnHn]}m при эквимолярном соотношении реагентов в обоих случаях. Реакции 

проводились в CH3CN на воздухе. Учитывая ограниченную растворимость {Ag2[BnHn]}m 

(n = 10, 12) в CH3CN использовали систему CH3CN/DMF. 

 В ходе комплексообразования серебра(I) с бензимидазол-содержащими иминами с 

линкерной группой –CH=N– 

независимо от состава 

исходных реагентов, а также 

модификации производного 

бензимидазола, выделены и 

охарактеризованы 

биядерные комплексы 

[Ag2L2[μ-BnHn]] (n = 10, 12) с кластерным анионом бора в качестве мостикового лиганда 

(Схема 2). 

На основании данных РСА для всех 

полученных комплексов проанализированы 

особенности их строения, в частности, вопросы 

позиционирования (расположения атомов металла 

вокруг борного кластера) и связывания кластерных 

анионов бора, а также способы координации 

производных бензимидазола.  

Схема 2. Синтез комплексов 9–15. 

Рис. 6. Взаимодействие c L
8
. 
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 В биядерных комплексах 

[Ag2L2[μ-B10H10]] (L = L
1
 (9), L

2
 

(10)) мостиковый клозо-

декаборатный анион 

координирован апикальными 

ребрами B1B2 и B7B10 (Рис. 7). В 

комплексе 9 длины связей Ag–B 

находятся в диапазоне 2.388(3)–

2.583(3) Å, Ag–H – 1.8363(6)–

2.4506(6) Å. В комплексе 10 данные параметры составляют 2.363(6)–2.468(7) Å для связей 

Ag–B и 1.8938(5)–2.456(6) Å для Ag–H. Координационный полиэдр каждого атома 

серебра(I) дополняется атомами азота от производных бензимидазола L. Если в комплексе 

10 обе молекулы органического лиганда координированы бидентатно с образованием 

пятичленных металлоциклов (Ag–Nимид равны 2.243(4) Å и 2.230(4) Å, Ag–Nимин – 2.487(5) 

Å и 2.403(4) Å), то в комплексе 9 одна молекула L
1
 координирована бидентатно (Ag1–

N1имид = 2.217(2) Å, Ag1–N3имин = 2.522(2) Å), вторая – монодентатно (Ag2–N4имид = 

2.159(2) Å) с образованием укороченного внутримолекулярного контакта Ag2…N6имин 

(2.825(2) Å) с атомом азота линкерной имино-группы.  

Комплексы 11·0.5CH3CN (Рис. 8а) и 12·2DMF (Рис. 8б) общей формулы [Ag2(L
3
)2[μ-

B10H10]] являются позиционно-связевыми изомерами. В комплексе 11·0.5CH3CN клозо-

декаборатный анион симметрично координирован двумя 3ц2э связями Ag1HB апикальным 

ребром B1B2 (длины связей Ag1–B составляют 2.436(5) Å и 2.443(5) Å, Ag1–H – 2.38(4) Å 

и 2.16(6) Å), а также апикальной гранью B7B8B10 тремя 3ц2э связями Ag2HB с 

расстояниями Ag2–B находящимися 

в диапазоне 2.415(5)–2.668(5) Å, 

Ag2–H – 2.23(6)–2.65(4) Å. 

В комплексе 12·2DMF (Рис. 8б) 

координация борного кластера 

осуществляется двумя апикальными 

ребрами B1B2 и B9B10 (общее ребро 

B2B9) c расстояниями Ag–B равными 

2.461(8) Å и 2.367(8) Å, Ag–H – 

2.2512(7) Å и 1.8421(6) Å. В обоих 

комплексах лиганды L
3
 координированы бидентатно с участием как имидазольного, так и 

иминиевого атомов азота. В комплексе 11·0.5CH3CN длины связей Ag–Nимид равны 2.406(4) 

(б) 

Рис. 7. Строение комплексов 9 (а) и 10 (б).  

(а) 

Рис. 8. Строение комплексов 11·0.5CH3CN (а) и 12·2DMF 

(б). Молекулы растворителей не показаны. 

(а) (б) 
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и 2.339(4) Å, Ag–Nимин – 2.290(4) и 2.291(4) Å. В комплексе 12·2DMF длины связей Ag–

Nимид и Ag–Nимин составляют 2.355(6) Å и 2.266(5) Å, соответственно.  

Согласно данным РСА, в 

комплексах [Ag2L2[μ-B12H12]] 

(L = L
1
 (13), L

2
 (14·3CH3CN) и 

L
3
 (15·2DMF)) (Рис. 9) 

производные бензимидазола 

координированы бидентатно с 

образованием пятичленных 

металлоциклов. Длины связей 

Ag–Nимид и Ag–Nимин 

составляют 2.257(3) Å и 

2.382(3) Å, 2.262(3) Å и 

2.403(3) Å, 2.285(2) Å и 2.325(2) Å для комплексов 13, 14·3CH3CN и 15·2DMF, 

соответственно. Координационное окружение атомов серебра(I) дополняется BH-

группами мостикового клозо-додекаборатного аниона. В случае комплекса 13 один атом 

серебра(I) координирует полиэдр двумя 3ц2э связями (расстояния Ag–B равны 2.434(4) Å 

и 2.664(8) Å, Ag–H 1.870(3) Å и 2.363(4) Å), другой – одной 3ц2э связью (Ag–B = 2.434(4) 

Å, Ag–H = 1.8695(3) Å) (Рис. 9а). В 14∙3CH3CN икосаэдрический анион симметрично 

координирован атомами серебра(I) ребрами полиэдра (Рис. 9б). Длины связей Ag–B 

составляют 2.516(4) Å и 2.559(4) Å, Ag–H – 2.060(5) Å и 2.148(4) Å. В комплексе 15·2DMF 

(Рис. 9в) клозо-додекаборатный анион координирован ребрами B1B2 и B7B12 с общим 

ребром B2B7 с расстояниями Ag–B равными 2.665(2) Å и 2.427(2) Å, Ag–H 2.338(2) Å и 

1.862(2) Å. 

Процесс комплексообразования c L
4
 (линкерная группа –N=CH–) существенно 

отличается от вышеописанных 

реакций для иминов L
1
–L

3
 с 

линкерной группой –CH=N–. В 

результате получены и 

охарактеризованы полимерные 

комплексы {Ag2(Bz-NH2)2[μ-

BnHn]}m (n = 10 (16), 12 (17)) 

содержащие 1-пропил-2-аминобензимидазол (Bz-NH2) – фрагмент деградации L
4
 (Схема 

3). 

Схема 3. Синтез комплексов 16 и 17. 

Рис. 9. Строение комплексов 13 (а), 14·3CH3CN (б) и 15·2DMF 

(в). Молекулы растворителей не показаны для упрощения. 

(б) 

(в) 

(а) 
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Согласно данным РСА, в комплексе 17 (Рис. 10) каждый атом серебра(I) 

координирует два аниона [B12H12]
2–

,
 
образуя с каждым одну 3ц2э связь Ag–HB. Длины 

связей Ag–B составляют 2.710(4) Å и 2.804(4) Å; Ag–H – 2.149(6) Å и 2.048(6) Å. 

Координационное окружение серебра(I) дополняется атомом азота от 1-пропил-2-

аминобензимидазола (Bz-NH2) с расстоянием Ag–Nимид 2.214(3) Å.  

Следует отметить, что для обсуждаемого производного бензимидазола процесс 

гидролиза в реакционном растворе во времени наблюдали при получении комплексов 

серебра(I) в присутствии нитрат ионов. Минимизировать данный процесс удалось при 

проведении аналогичных реакций в боксе (Схема 4). В зависимости от состава исходных 

реагентов получены двухкомпонентные смеси, содержащие комплекс [Ag2(L
4
)4[μ-NO3)2] 

(6) или L
4
 в свободном виде и 

соединения с кластерными 

анионами бора различного 

состава известного строения.  

Неучастие L
4
 в 

формировании комплексов 

серебра(I) с кластерными анионами бора, вероятно, обусловлено образованием сильной 

внутримолекулярной водородной связи между OH-группой заместителя и атомом азота 

линкерной имино-группы, что препятствует образованию внутримолекулярного контакта 

с атомом металла. Стоит отметить, что в вышеописанных биядерных комплексах с 

бензимидазол-содержащими иминами и кластерными анионами бора каждый атом 

серебра(I) бидентатно или монодентатно, но с образованием внутримолекулярного 

контакта, координирует один органический лиганд. Следовательно, для образования 

биядерного комплекса с L
4
 серебру(I) было бы необходимо координировать два L

4
, 

помимо уже координированного 

кластерного аниона бора, что 

стерически вряд ли представляется 

возможным, учитывая размеры 

рассматриваемых производных 

бензимидазола. 

Таким образом, в ходе 

исследования 

комплексообразования серебра(I) с бензимидазол-содержащими иминами обнаружено 

влияние типа линкерной группы на ход исследуемых реакций. В частности, для 

производных бензимидазола с линкерной группой –CH=N– (L
1
–L

3
) в присутствии клозо-

Рис. 10. Полимерное строение (а) и координационный 

узел (б) 17. 

(а

) 

(б

) 

Схема 4. Комплексообразование с L
4
 в боксе. 
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бороводородных анионов [BnHn]
2–

 (n = 10, 12) независимо от состава исходных реагентов 

селективно образуются биядерные гетеролептические комплексы [Ag2L2[μ-BnHn]] с 

кластерными анионами в качестве мостиковых лигандов. В случае L
4
 с линкерной 

группой –N=CH– в зависимости от условий проведения синтеза получены либо 

полимерные комплексы {Ag2(Bz-NH2)2[µ-BnHn]}m, содержащие 1-пропил-2-

аминобензимидазол Bz-NH2 – фрагмент деградации L
4
, либо вышеописанный комплекс 

[Ag2(L
4
)4[μ-NO3)2] (6) или сам L

4
. Подобный ход данных реакций обусловлен, вероятно, 

нестабильностью линкерной –N=CH– группы, а также спецификой строения самого L
4
. 

3. Комплексообразование с бензимидазол-содержащими аминами (линкерная группа 

–CH2–NH–) в присутствии кластерных анионов бора [BnHn]
2–

 (n = 10, 12). 

В случае бензимидазол-содержащих аминов комплексообразование оказалось 

чувствительным к модификации производного бензимидазола.  

В частности, при проведении синтеза с L
5
, получены и охарактеризованы соли, в 

которых комплексный 

катион [Ag(L
5
)2]

+
 

стабилизирован либо 

полимерным 

анионным 

комплексом 

{Ag[B10H10]m}
m–

, либо 

анионом [B12H12]
2–

 (Схема 5). Замена донорной OCH3-группы на акцепторный хлор (L
6
) 

или 4-метоксифенила на 1-изопропилбензимидазол, содержащий дополнительный центр 

для возможного хелатирования 

(L
7
) привела к получению 

биядерных бензимидазол-

содержащих комплексов 

[Ag2L2[μ-BnHn]] (L = L
6
, L

7
; n = 

10, 12) с координированными 

кластерными анионами бора 

(Схема 5). 

Согласно данным РСА, 

соединения 18 и 19 построены из аналогичных комплексных катионов [Ag(L
5
)2]

+
 и 

анионного полимерного комплекса {Ag[B10H10]m}
m–

 в случае 18 и аниона [B12H12]
2–

 в 19. В 

катионных комплексах в координационную сферу Ag(I) входят два атома азота 

Схема 5. Синтез комплексов 18–24. Полученные результаты актуальны для 

системы {Ag[BnHn]}m / L.  

Рис. 11. Строение комплексного катиона [Ag(L
5
)2]

+
 (а) и 

анионного комплекса {Ag[B10H10]m}
m–

 (б) в соединении 18. 

(а) (б) 
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бензимидазольного фрагмента L
5
, образуя искаженную линейную структуру (Рис. 11а). 

Расстояния Ag–Nимид составляют 2.118(2) Å и 2.127(2) Å в соединении 18 и 2.125(2) Å и 

2.129(2) Å в 19. Угол N1–Ag1–N4 равен 163.75(8)° и 155.53(9)° в соединениях 18 и 19, 

соответственно. Атом Ag(I) образует два укороченных внутримолекулярных контакта с 

атомом азота 

линкерной амино-

группы (Ag…N(H)амин 

2.8013(17) Å и 

2.8466(18) Å в 18 и 

2.862(2) Å и 2.814(2) Å 

в 19). Таким образом, 

координационное 

окружение Ag(I) можно описать как 2+2. В комплексном анионе {Ag[B10H10]m}
m-

 

происходит чередование клозо-декаборатных анионов, координированных по апикальным 

граням B1B2B3–B7B8B10 и B1B2B3–B8B9B10. Длины связей Ag–B и Ag–H находятся в 

диапазоне 2.334(3)–2.577(3) Å и 2.190(3)–2.596 Å, соответственно. 

Соединения 20 и 21 общей формулы [Ag2(L
6
)2[μ-B10H10]], полученные одновременно 

из реакционной системы Ag
+
 / [B10H10]

2–
 / L

6
, являются позиционно-связевыми изомерами. 

Согласно данным РСА, в комплексе 20 атомы серебра(I) координируют кластерный анион 

по двум апикальным граням B1B2B3 и B1B4B5 при одной вершине полиэдра, а в 

комплексе 21 по апикальной грани B1B2B3 и по апикальному ребру B9B10 (Рис. 12). В 20 

длины связей Ag–B составляют 2.443(3) Å, 

2.5128(10) Å и 2.563(3) Å; Ag–H – 2.1901(2) 

Å, 2.493 Å, 2.413 Å. В 21 длины связей Ag–B 

находятся в диапазоне 2.399(4)–2.619(4) Å, 

Ag–H – 1.9681(3)–2.487 Å. В обоих 

комплексах каждый атом серебра(I) 

монодентатно координирует один лиганд L
6
 

(Ag–Nимид = 2.1849(2) Å (20), 2.165(3) Å и 2.155(3) Å (21)) с образованием укороченного 

внутримолекулярного контакта с атомом азота линкерной амино-группы (Ag…N(H)амин = 

2.644 Å (20), 2.743 Å и 2.719 Å (21)).  

 В комплексе [Ag2(L
6
)2[μ-B12H12]] (22) с мостиковым клозо-додекаборатным анионом 

реализуется симметричная гранево-граневая координация полиэдра (Рис. 13). Длины 

связей Ag–B составляют 2.471(4) Å, 2.660(4) Å и 2.582(4) Å; Ag–H равны 2.0733(3) Å, 

2.443 Å и 2.290 Å. Аналогично комплексам 20 и 21, лиганд L
6
 координирован 

Рис. 12. Строение комплексов 20 (а) и 21 (б). 

Рис. 13. Строение комплекса 22. 
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монодентатно с расстоянием Ag–Nимид 2.157(3) Å с образованием контакта Ag…N(H)амин 

равным 2.767 Å. 

Координационное 

окружение атомов Ag(I) в 

комплексах [Ag2(L
7
)2[μ-

BnHn]] (n = 10 

(23∙6CH3CN), 12 

(24∙4CH3CN)) образовано 

двумя имидазолиевыми 

атомами азота от 

бидентатно координированного L
7 

(длины связей Ag–Nимид составляют 2.288(9) Å и 

2.308(10) Å в 23∙6CH3CN, 2.303(3) Å и 2.237(3) Å в 24∙4CH3CN) и две BH-группы борного 

кластера (Рис. 14). В комплексе 23∙6CH3CN длины связи Ag–B равны 2.443(14) Å и 

2.523(13) Å, а связей Ag–H – 2.018(10) Å и 2.068(9) Å. В 24∙4CH3CN одна из 3ц2э связей 

существенно удлинена по сравнению со второй. Длины связи Ag–B составляют 2.515(4) и 

2.752(4) Å, Ag–H – 1.869(3) и 2.393(4) Å. 

Учитывая результат, полученный ранее для L
8
 (линкерная группа –NH–CH2–) в 

системе AgNO3 / L
8
 (см. главу 1), комплексообразование в присутствии кластерных 

анионов бора не проводилось. 

Таким образом, в данной главе показано, что замена линкерной –CH=N– группы на –

CH2–NH– группу приводит к монодентатной координации двух производных 

бензимидазола с образованием катиона [AgL2]
+
, что в свою очередь, вероятно, стерически 

не позволяет координироваться объемному кластерному аниону бора. Введение 

дополнительного центра координации, в частности второго бензимидазольного фрагмента 

(L
7
), либо акцепторного функционального заместителя – хлора (L

6
), позволила получить 

биядерные комплексы [Ag2L2[μ-BnHn]] (L = L
6
, L

7
; n = 10, 12), в которых атом серебра(I) 

бидентатно-циклически координирует только один лиганд L. Данные подходы могут стать 

инструментом для направленного получения бензимидазол-содержащих комплексов 

серебра(I) с координированными кластерными анионами бора в случае производных 

бензимидазола с линкерной –CH2–NH– группой. 

4. Комплексообразование с 2-азобензимидазолами (линкерная группа –N=N–) в 

присутствии кластерных анионов бора [BnHn]
2–

 (n = 10, 12). 

(а) 
(а) 

Рис. 14. Строение комплексов 23∙6CH3CN (а) и 24∙4CH3CN (б). 

Молекулы растворителя не показаны. 

(б) 
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Комплексообразование серебра(I) с 2-азобензимидазолами в присутствии 

кластерных анионов бора [BnHn]
2–

 (n = 10, 12) оказалось наиболее вариативным по части 

состава и строения полученных соединений. При этом тип заместителя в составе 

производного бензимидазола оказал значительное влияние на ход исследуемых реакций. 

Комплексообразование с L
9
, 

содержащим молекулу 4-

фенилморфолина при атоме азота 

линкерной азо-группы, 

аналогично 

комплексообразованию с 

бензимидазол-содержащими 

иминами (см. главу 2). Независимо от состава исходных реагентов получены и структурно 

охарактеризованы биядерные комплексы [Ag2(L
9
)2[μ-BnHn]] (n = 10 (25∙2CH3CN), n = 12 

(26∙2CH3CN) (Схема 6). 

Согласно данным РСА, 

в обоих комплексах 

кластерный анион бора 

является мостиковым 

лигандом с координацией по 

грани B1B2B3 и ребру 

B8B10 полиэдра в случае 

комплекса 25∙2CH3CN и с 

симметричной реберной 

координацией в комплексе 

26∙2CH3CN (Рис. 15). Для комплекса 25∙2CH3CN длины связей Ag–B находятся в 

диапазоне 2.454(7)–2.648(8) Å, Ag–H 1.923(5)–2.552 Å. В комплексе 26∙2CH3CN данные 

параметры составляют 2.452(4) Å и 2.599(4) Å для связи Ag–B, 1.959(11) Å и 2.259 Å для 

Ag–H.  

Помимо 3ц2э связей с кластерными анионами бора координационное окружение 

атомов серебра(I) дополняется атомами азота от органического лиганда L
9
. В случае 

25∙2CH3CN один L
9
 координирован бидентатно с образованием пятичленного 

металлоцикла с расстояниями Ag1–N1имид и Ag1–N4азо равными 2.218(5) Å и 2.563(6) Å, 

другой – монодентатно (Ag2–N6имин = 2.175(5) Å) с образованием укороченного 

внутримолекулярного контакта с азотом линкерной азо-группы с расстоянием Ag2…N9азо 

равным 2.655 Å. В комплексе 26∙2CH3CN оба L
9
 бидентатно координированы атомом 

Схема 6. Синтез комплексов 25 и 26. 

(б) (а) 

Рис. 15. Строение комплексов 25∙2CH3CN (а) и 26∙2CH3CN (б). 

Молекулы растворителя не показаны. 
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серебра(I) с образованием пятичленного металлоцикла. Длины связей Ag–Nимид 

составляют 2.211(3) Å, Ag–Nазо – 2.455 Å. 

Проведение аналогичных реакций с 

нафтилсодержащими азобензимидазолами L
10

–L
12

 

отличается от вышеописанного и зависит от 

заместителя в нафтиле. Для незамещенного нафтила 

(L
10

) в случае аниона [B10H10]
2–

 получен биядерный 

комплекс [Ag2(L
10

)2[μ-B10H10]] (27) и первый пример 

структурно охарактеризованного полимерного 

комплекса {Ag2(L
10

)2[µ-B12H12]}m (28) с сохранением 

структуры производного бензимидазола в случае 

аниона [B12H12]
2–

 (Схема 7). 

 Согласно данным РСА, комплекс 28 является 1D 

координационным полимером, в котором клозо-

додекаборатный анион является мостиковым лигандом с 

координацией по вершинам полиэдра (Рис. 16). 

Примечательно, что в одном случае координация 

осуществляется трехцентровой двухэлектронной связью 

AgH1B1 с минимальным вкладом атома бора (длина 

связи Ag–B(1) cоставляет 2.584(10) Å, Ag–H1 – 1.8267(6) 

Å) а в другом случае – связью Ag–H3 (расстояние от Ag1 

до B3 cоставляет 2.940 Å, длина связи Ag–H3 равна 2.177 

Å). Как и в случае комплекса 25·2CH3CN, органический 

лиганд координирован монодентатно через атом азота 

имидазольного цикла (Ag–Nимид = 2.214(7) Å) с образованием укороченного 

внутримолекулярного контакта с атомом азота 

линкерной азогруппы (Ag…Nазо = 2.674 Å). 

Выводы о предполагаемом составе и 

строении комплекса 27 делались на основании 

данных элементного анализа и корреляции 

ИК-спектров данного соединения с спектром 

комплекса 28 известного строения (Рис. 17). 

Идентичность спектров данных соединений в 

области валентно-деформационных колебаний гетероциклов в интервале 1700–500 см
–1

 

свидетельствует об аналогии типа координации 2-азобензимидазола L
10

 в комплексе 27. 

Рис. 17. Фрагменты ИК-спектров 

L
10

 (синий), комплексов 27 

(фиолетовый) и 28 (красный). 

Схема 7. Синтез комплексов 27 и 28. 

Полученные результаты актуальны для 

системы {Ag2[BnHn]}m / L
10

. 

Рис. 16. Строение комплекса 28. 
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Наличие полосы поглощения при 2351 см
–1

 в спектре комплекса 27 указывает на 

координированное состояние клозо-декаборатного 

аниона. При этом различия спектров в области валентных 

колебаний BH-связей 2550–2300 см
–1

 комплексов 27 и 28 

может отражать различие их строения. На основании 

совокупности данных фактов, а также основываясь на 

ранее полученных результатах для других 

производных бензимидазолов, предположено, 

что соединение 27, вероятно, является 

биядерным комплексом [Ag2(L
10

)2[μ-B10H10]]. 

Наличие заместителя в нафтиле меняет 

ход исследуемых реакций. В частности, 

введение ОН-группы (L
11

) приводит к 

внутримолекулярному переносу протона 

в производном бензимидазола, что, в 

свою очередь, приводит к исчезновению 

возможного центра для координации. В 

результате получены монокристаллы 

производного бензимидазола L
11ʹ

 (Рис. 

18) и полимер известного строения 

(Схема 8).  

Замена OH-группы на OCH3-группу (L
12

) 

позволила селективно получить бензимидазол-

содержащие комплексы серебра(I) с 

координированными кластерными анионами 

бора: соль с анионным моноядерным 

комплексом L
12ʹ

[AgL
12

[B10H10]] (29), где L
12ʹ

 – 

производное 1,2,4-триазина, и биядерный 

комплекс [Ag2(L
12

)2[μ-B12H12]] (30) (Схема 9). Строение обоих полученных соединений 

определено методом РСА. Соединение 29·CH3CN содержит молекулу производного 1,2,4-

триазина в катионной части и гетеролептический моноядерный комплекс серебра(I) 

[AgL
12

[B10H10]]
–
 в анионной (Рис. 19). Координационное окружение атома серебра(I) в 

комплексном анионе образовано тремя 3ц2э связями AgHB с гранью B1B2B3 полиэдра 

(длины связей Ag–B равны 2.319(5), 2.542(5) и 2.699(6) Å; Ag–H – 2.079, 2.325 и 2.628 Å) и 

Рис. 19. Строение соединения 29·CH3CN. 

Молекулы растворителя не показаны. 

Рис. 18. Строение L
11ʹ

. 

Схема 9. Синтез соединений 29 и 30. Полученные 

результаты актуальны для системы {Ag2[BnHn]}m / L
12

. 

Схема 8. Взаимодействие с L
11

. 
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атомом азота имидазольного цикла монодентатно координированного L
12

 (Ag–N1имид = 

2.130(4) Å). Стоит отметить, что в отличие 

от вышеописанных комплексов с 2-

азобензимидазолами L
9
 и L

10
, в данном 

соединении образование 

внутримолекулярного контакта с атомом 

азота линкерной азогруппы не 

наблюдается. Расстояние до Ag до N4 

составляет 2.997 Å. 

Строение биядерного комплекса [Ag2(L
12

)2[μ-B12H12]] (30·2CH3CN) аналогично 

вышеописанному комплексу [Ag2(L
9
)2[μ-B12H12]] (26·2CH3CN). Мостиковый клозо-

додекаборатный анион симметрично координирован атомами серебра(I) ребрами 

полиэдра (Рис. 20). Длины связей Ag–B составляют 2.602(3) Å и 2.447(3) Å, Ag–H 2.241 Å 

и 1.9126(2) Å. Аналогично комплексу 26·2CH3CN, длины связей Ag–Nазо с атомами азота 

линкерной азогруппы бидентатно координированного лиганда L
9
 удлинены по сравнению 

с длинами связей Ag–Nимид с атомом азота имидазольного цикла (2.490(2) Å vs. 2.193(2) Å, 

соответственно). 

Таким образом, в случае 2-азобензимидазолов функциональные заместители оказали 

значительное влияние на ход исследуемых реакций. В частности, наличие OH-группы в 

нафтиле (L
11

) привело к исчезновению возможного центра для координации в результате 

внутримолекулярного переноса протона Nимид + OH → Nимид
+
H + OС–O

–
. Как следствие, в 

данных условиях оказалось невозможно получить бензимидазол-содержащий комплекс 

серебра(I). Замена гидрокси-группы на метокси-группу (L
12

) позволила получить 

бензимидазол-содержащие комплексы серебра(I) с координированными кластерными 

анионами бора. При этом комплексообразование в системе Ag
+
 / [B10H10]

2–
 / L

12
 

сопровождалось образованием производного 1,2,4-триазина в результате 

внутримолекулярной циклизации молекулы L
12

. Стоит отметить, что для 

нафталиназобензимидазолов, содержащих СН-активный фрагмент молекулы, подобная 

внутримолекулярная циклизация с образованием триазиновой системы сравнительно 

изучена. 

5. Особенности комплексообразования Ag(I) с производными бензимидазола L в 

присутствии кластерных анионов бора [BnHn]
2– 

(n = 10, 12). 

Анализируя результаты, полученные в ходе данного систематического 

исследования, были обобщены и сформулированы как структурные особенности 

Рис. 20. Строение соединения 30·2CH3CN. 

Молекулы растворителя не показаны. 
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синтезированных соединений, так и специфика протекания некоторых процессов 

комплексообразования. Высокая лабильность выбранных для исследования производных 

бензимидазола с линкерными группами, а также координационные возможности как 

металла-комплексообразователя, так и кластерных анионов бора обусловили значительное 

структурное разнообразие в синтезированных соединениях. 

5.1. Координация производных бензимидазола. 

Наличие линкерной группы, связывающей бензимидазольный фрагмент Bz с 

заместителем R, в составе выбранных для исследования производных бензимидазола, 

обусловило широкий спектр 

координационных возможностей 

данных объектов в 

синтезированных комплексах 

серебра(I). Согласно данным РСА, 

среди них можно выделить 3 

основных типа координации: 

бидентатная с образованием 

металлоциклов (пяти- или 

семичленного), монодентантная с 

образованием 

внутримолекулярного контакта и 

монодентатная (Рис. 21). Как 

можно заметить из рис. 21 для 

лигандов с линкерной имино-

группой –CH=N– наиболее характерна координация с образованием пятичленных 

металлоциклов, тогда как для лигандов с линкерной амино-группой –CH2–NН– наиболее 

распространена монодентатная координация с образованием внутримолекулярного 

контакта. Единственным исключением является лиганд L
7
, содержащий два 

бензимидазольных фрагмента. В данном случае можно наблюдать образование 

нераспространенного семичленного металлоцикла. 

Также в некоторых соединениях реализуется комбинация данных типов 

координации. В частности, в комплексе 2 один лиганд координирован бидентатно с 

образованием пятичленного металлоцикла, другой – монодентатно. В соединении 

7∙CH3CN реализуется монодентатная координация с образованием укороченного 

внутримолекулярного контакта с атомом серебра(I) одного лиганда и монодентатная 

второго. В соединениях 5∙CH3CN∙0.5H2O, 9 и 25∙2CH3CN один лиганд координирован 

Рис. 21. Основные способы координации производных 

бензимидазола L. 
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бидентатно с образованием пятичленного металлоцикла, другой – монодентатно с 

образованием внутримолекулярного контакта. 

5.2. Координация кластерных анионов бора. 

Клозо-бороводородные анионы [BnHn]
2–

 (n = 10, 12) являются объемными 

неорганическими дельтаэдрами, что обуславливает интерес к исследованию строения 

координационных соединений с данными объектами. В комплексах могут быть 

реализованы различные способы координации кластера: по вершине, ребру или грани 

полиэдра, а также их различные комбинации в полиядерных соединениях. Способы 

координации и некоторые примеры для синтезированных в данной работе комплексов 

приведены на рисунке 22. 

Проведенный анализ 

показал, что для биядерных 

комплексов [Ag2L2[μ-BnHn]] 

наиболее распространенной 

является координация по 

ребру полиэдра, тогда как в 

полимерных комплексах 17 и 

28 реализуется координация 

по вершине кластера. 

Также в синтезированных биядерных 

комплексах можно наблюдать различия в 

расположении атомов серебра(I) вокруг 

борного кластера (Рис. 23). Стоит отметить, 

что координация с общей вершиной аниона 

[B10H10]
2–

 (комплекс 20), а также с общим 

ребром аниона [B12H12]
2– 

(комплекс 15∙2DMF) 

являются весьма нераспространенными. 

Различия как в способе координации, так и в 

расположении атомов металлов может 

приводить к появлению изомерии. В 

частности, комплексы 11∙0.5CH3CN и 

12∙2DMF общей формулы [Ag2(L
4
)2[μ-B10H10]], 

а также 20 и 21 [Ag2(L
7
)2[μ-B10H10]], 

Рис. 22. Способы координации анионов [BnHn]
2–

 (n = 10, 12) в 

синтезированных комплексах Ag(I). 

Рис. 23. Варианты расположения атомов 

Ag(I) вокруг борного кластера в биядерных 

комплексах. 
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Рис. 26. Внутримолекулярный 

контакт OH…Nимин в фрагменте 

комплекса [Ag2(L
4
)4(μ-NO3)2] (6). 

синтезированные в данной работе, являются позиционно-связевыми изомерами. При этом 

иногда они могут образовываться одновременно в одной реакционной системе, что 

позволяет говорить о равновероятной возможности их формирования. 

5.3. Роль невалентных взаимодействий в дизайне координационных соединений. 

Способность кластерных анионов бора к образованию невалентных контактов BH-

групп полиэдра с различными атомами, а также наличие π-сопряженных систем в составе 

производных бензимидазола может привести к 

возникновению взаимодействий в структуре комплексов.  

В частности, в комплексе [Ag2(L
1
)2[μ-B12H12]] (13) 

наблюдается образование укороченных (3.455(1) Å) 

аргентофильных Ag…Ag контактов (Рис. 24), что 

приводит к сшиванию биядерных фрагментов [Ag2(L
1
)2[µ-

B12Н12]].  

Мотив для формирования металлорганических 

каркасных структур обнаружен в комплексах [Ag2(L
7
)2[μ-BnHn]] (n = 10 (23∙6CH3CN), n = 

12 (24∙4CH3CN). В упаковке данные комплексы 

образуют пустоты между кластерами [BnHn]
2–

, 

заполненные молекулами растворителя, которые 

удерживаются за счет CH…H(B) контактов с клозо-

боратным анионом (Рис. 25). 

Наличие внутримолекулярных невалентных 

взаимодействий в производных бензимидазола 

также может 

оказать влияние на 

формирование целевых соединений. Например, наличие 

сильной внутримолекулярной водородной связи 

OH…Nимин (1.918 Å) между OH-группой заместителя и 

атомом азота линкерной имино-группы в L
4
 

препятствует образованию внутримолекулярного 

контакта с атомом металла, что приводит к возможности 

реализации только монодентатной координации данного 

производного (Рис. 26). Как следствие, при сохранении структуры L
4
 при 

комплексообразовании в присутствии кластерных анионов бора в зависимости от состава 

исходных реагентов формируется либо биядерный комплекс [Ag2(L
4
)4(μ-NO3)2] (6), в 

котором атом серебра(I) монодентатно координирует два L
4
, дополняя координационное 

Рис. 24. Ag…Ag контакт в 

комплексе 13. 

Рис. 25. Кристаллическая упаковка 

комплекса 24∙4CH3CN. 
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окружение мостиковыми нитрато-группами, либо производное бензимидазола остается 

непрореагировавшим. 

Наличие внутримолекулярного контакта между 

OH-группой и имидазольным атомом азота 

(OH…Nимид 1.835 Å) в бензимидазол-содержащем 

амине L
8
 (Рис. 27) экранирует единственный 

возможный центр для координации, препятствуя 

комплексообразованию. 

 

5.4. Сопутствующие процессы в реакциях комплексообразования. 

В ходе исследования обнаружена химическая 

нестабильность, а также возможность 

внутримолекулярных преобразований для 

некоторых производных бензимидазола. 

В частности, наблюдалась деградация L
4
 по 

линкерной связи –N=CH– в результате гидролиза с 

образованием 1-пропил-2-аминобензимидазола 

(Bz-NH2) в составе полимерных комплексов 16 и 

17 (Рис. 28). Наличие гидрокси-группы в нафтиле 

(L
11

) привело к внутримолекулярному переносу 

протона, в результате чего получено производное 2-азобензимидазола L
11ʹ

 в качестве 

самостоятельного соединения. Комплексообразование с L
12

, содержащим метокси-группу, 

сопровождалось циклизацией L
12 

с образованием производного 1,2,4-триазина (L
12ʹ

) в 

катионной части соли 29·CH3CN. 

Рис. 28. Схема превращений некоторых 

производных бензимидазола L. 

Рис. 27. Внутримолекулярный 

OH…Nимид контакт в L
8
. 
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Выводы 

1. Впервые получены фундаментальные данные о процессах комплексообразования 

Ag(I) с кластерными анионами бора [BnHn]
2– 

(n = 10, 12) в присутствии производных 

бензимидазола L различного состава и строения. Установлено, что последние являются 

конкурентоспособными основаниями по отношению к кластерным анионам бора при 

формировании координационного полиэдра серебра(I). При этом преимущественно 

образуются биядерные комплексы [Ag2L2[μ-BnHn]] с мостиковыми клозо-

бороводородными анионами. 

2. Получено и охарактеризовано 30 новых координационных соединений. Из них 

методом РСА определено строение 28 координационных соединений, производного 

бензимидазола L
8
 и модифицированного L

11
ʹ. Обнаружена значительная вариативность в 

составе и строении синтезированных соединений: от мономолекулярных 

[AgL
1
(CH3CN)NO3], [Ag(L

1
)2NO3] и [AgL

2
NO3]; биядерных [Ag2L2[μ-BnHn]] и [Ag2(L

4
)4(μ-

NO3)2]; полимерных {Ag2(L
10

)2[μ-B12H12]}m и {Ag2(Bz-NH2)2[μ-BnHn]}m (n = 10, 12) 

комплексов до солей с комплексными анионами и/или катионами [Ag(L
5
)2]An (An = NO3, 

{Ag[B10H10]m}
m–

, [B12H12]
2–

) и L
12

ʹ[AgL
12

[B10H10]]. 

3. Определены типы координации производных бензимидазола (бидентатно-

циклическая, монодентатная с образованием внутримолекулярного контакта, 

монодентатная и их комбинации) и кластерных анионов бора (ребро, грань или атом 

полиэдра и их комбинации), реализуемые в полученных соединениях. Обнаружено 

наличие позиционно-связевой изомерии для некоторых бензимидазол-содержащих 

комплексов с клозо-декаборатным анионом. Проанализирована роль невалентных 

взаимодействий в дизайне координационных соединений Ag(I) с кластерными анионами. 

4. Показано влияние модификации производного бензимидазола (тип линкерной 

группы и функциональные заместители), а также условий проведения синтеза на состав и 

строение образующихся соединений, а также на наличие сопутствующих процессов 

(гидролиз с деградацией по линкерной связи, внутримолекулярные перенос протона и 

циклизация). 
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