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Взаимодействие бис(2-(дифенилфосфино)этил)бензиламина (PNP) и бис(2-метилпиридил)бензил-
амина (NNN) с известным клозо-рутенакарбораном [3-H-3-Cl-3,3-(PPh3)2-3,1,2-RuC2B9H11] (1)
приводит к образованию новых карборановых комплексов рутения 3,3,3-(бис(2-(дифенилфосфи-
но)этил)бензиламин)-клозо-3,1,2-RuC2B9H11 (2) и 3,3,3-(бис(2-метилпиридил)бензиламин)-псевдо-
клозо-3,1,2-RuC2B9H11 (3) соответственно. Полученные комплексы исследованы методами ЯМР- и
ИК-спектроскопии, времяпролетной МАЛДИ МС. Оптимизация геометрии впервые полученного
комплекса 2 методом квантово-химического моделирования сводится к клозо-конфигурации, в то
же время комплекс 3 стабилен как в клозо-, так и в псевдоклозо-форме. Методом рентгеноструктур-
ного анализа монокристаллов установлено, что комплекс 2 имеет клозо-, а 3 – псевдоклозо-строение.
Исследование электрохимических свойств показало, что комплексы 2 и 3 способны к обратимому
окислению.
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ВВЕДЕНИЕ
Полиэдрические гидриды бора и их производ-

ные – карбораны, построенные за счет полицен-
тровых связей, являются ценными лигандами,
способными образовывать комплексы с широ-
ким рядом переходных металлов [1, 2]. Наиболее
исследованными соединениями данного типа яв-
ляются комплексы переходных металлов с C2B9-
нидо-карборановым лигандом ввиду их структур-
ной близости с соответствующими циклопента-
диенильными производными [3]. По сравнению с
циклопентадиенил-анионом карборановый ли-
ганд несет двойной отрицательный заряд и харак-
теризуется пространственной ароматичностью,
обусловливающей ряд специфических свойств,
одним из которых является выявленное для ряда
металлакарборанов увеличение расстояния меж-
ду атомами углерода вплоть до полного разрыва
ковалентной связи. Соединения такого типа при-
нято называть комплексами псевдоклозо-строе-
ния [4–7], а причины появления отмеченного
структурного искажения карборанового лиганда
являются дискуссионными.

Большое количество псевдоклозо-дикарбора-
нов было получено авторами [8–10]. Их отличи-
тельной особенностью является наличие объем-
ных заместителей при атомах углерода лиганда,

что позволило объяснить разрыв межуглеродной
связи определяющим влиянием стерических фак-
торов (схема 1). Осуществленный в 2008 г. синтез
12-вершинного металлакарборана на основе
C,C'-дибензилзамещенного нидо-карборана [3-
(η5-C5Me5)-1,2-Bn2-3,1,2-клозо-RhC2B9H9] [11],
имеющего клозо-строение несмотря на наличие
объемных заместителей при атомах углерода ли-
ганда, заставил пересмотреть высказанное предпо-
ложение. Дальнейшие работы в данной области,
посвященные оценке влияния лигандного окруже-
ния атома металла на конфигурацию карборано-
вых комплексов переходных металлов, позволили
сделать вывод о том, что электронные факторы
оказывают на нее не меньшее влияние [12, 13].

Схема 1.

Ir Rh

CH2CH2
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УДК 539.26+542.957

КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ



1278

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 9  2023

КАЛЬТЕНБЕРГ и др.

Ранее нами был синтезирован ряд рутенакар-
боранов, содержащих тридентатные фосфиновые
[14, 15] и аминопиридиновые лиганды [16], и
установлено, что комплексы на основе первых
лигандов характеризуются клозо-строением, то-
гда как соответствующие азотсодержащие произ-
водные находятся в псевдоклозо-форме, это поз-
волило сделать вывод об определяющем влиянии
лиганда, координированного к атому металла, на
структуру дикарболлид-аниона.

С целью более глубокого исследования указан-
ных закономерностей в рамках данного исследова-
ния был осуществлен синтез новых рутенакарбора-
нов на основе аминопиридинового и аминодифос-
финового лигандов близкого строения и проведено
сравнение их структурных особенностей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все реакции проводили в атмосфере аргона.

Бензол (tкип = 80°С), используемый в синтезе,
очищали перегонкой в атмосфере аргона над ме-
таллическим натрием, н-гексан (tкип = 68°С) и
хлористый метилен (tкип = 40°С) перегоняли над
гидридом кальция. Исходный комплекс 1 был по-
лучен по стандартной методике [17]. Бис(2-(дифе-
нилфосфино)этил)бензиламин и бис(2-метилпи-
ридил)бензиламин были получены по известным
методикам, описанным в работах [18, 19].

Выделение продуктов методом колоночной хро-
матографии и их очистку с помощью перекристал-
лизации осуществляли на воздухе. Для хроматогра-
фирования использовали силикагель марки Mach-
erey-Nagel (230–400 mesh).

Спектры 1H (400 МГц), 31P (161.9 МГц) и 11B
(128.3 МГц) ЯМР регистрировали на спектромет-
ре Agilent DD2 NMR 400NB в дейтерированном
диметилсульфоксиде. Химические сдвиги в спек-
тре 1H приведены относительно остаточных сиг-
налов дейтерированных растворителей, в каче-
стве стандартов для калибровки спектров 31P и 11B
использовали H3PO4 и BF3 · Et2O соответственно.
ИК-спектры регистрировали на ИК-спектромет-
ре Infralum FT в твердой матрице бромида калия.
Анализ металлокомплексов методом времяпро-
летной МАЛДИ масс-спектрометрии проводили
в линейном режиме на приборе Bruker Microflex LT
с использованием DCTB в качестве матрицы, на-
нося растворы на подложку из нержавеющей ста-
ли по методике, изложенной в работе [20]. Кван-
тово-химическое моделирование выполняли с ис-
пользованием программного пакета Gaussian 03 [21]
в рамках теории функционала плотности. При рас-
четах применяли функционал B3PW91 [22]. Для
проведения расчетов был выбран базисный на-
бор, состоящий из функций 6-31G(d) для атомов
элементов I–III периодов и Lanl2DZ [23], кото-
рый включает в себя эффективный псевдопотен-

циал (ECP), моделирующий поведение остовных
электронов для атома рутения. Электрохимиче-
ские эксперименты проводили методом цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА) в трехэлектрод-
ной ячейке с платиновыми электродами с помо-
щью потенциостата IPC Pro. В качестве фонового
электролита использовали тетрафтороборат тет-
рабутиламмония, измерения потенциалов прово-
дили относительно серебряного псевдоэлектрода
сравнения. Для пересчета потенциалов относи-
тельно ферроцена как внутреннего стандарта его
вводили непосредственно в электрохимическую
ячейку после проведения исследований комплек-
са и измеряли потенциал перехода Fc/Fc+, значе-
ние которого принимали за ноль.

Синтез 3,3,3-бис(2-(дифенилфосфино)этил)бен-
зиламин-3,1,2-клозо-дикарболлилрутения (2). В кол-
бу Шленка загружали 60 мг (0.075 ммоль) клозо-
рутенакарборана [3-H-3-Cl-3,3-(PPh3)2-3,1,2-
RuC2B9H11] и 44 мг (0.083 ммоль) бис(2-(дифенил-
фосфино)этил)бензиламина. Содержимое колбы
трижды дегазировали и заполняли аргоном. В
колбу добавляли 15 мл бензола, свежеперегнан-
ного под аргоном. Раствор нагревали при 60°С в
течение 4 ч, по окончании растворитель упарива-
ли на роторном испарителе, а полученный твер-
дый остаток желтого цвета растворяли в хлори-
стом метилене и хроматографировали на колонке с
силикагелем. Смесью хлористого метилена и н-гек-
сана (1 : 1) элюировали полосу желтого цвета. По-
сле перекристаллизации из смеси ацетон/н-гек-
сан выделили 36.7 мг (64%) чистого продукта.
Спектр ЯМР 1H (CD3SO, 25°C, δ, м.д.): 7.46 (м,
2H, Ph), 7.38 (м, 3H, Ph), 7.21–7.28 (м, 16H, Ph),
6.98 (т, 4H, Ph), 3.27 (м, 4H, PСH2CH2N), 2.75–2.82
(м, 4H, PСH2CH2N), 4.71 (уш. с, 2H, NСH2); 3.38
(уш. с, 2H, CHcarb); спектр ЯМР 31P{1H}(CD3SO,
25°C, δ, м.д.): 51.45. Спектр ЯМР 11B{1H} (CD3SO,
25°C, δ, м.д.): –3.97 (1B), –7.95 (1B), –12.37 (6B),
–21.37 (1B); {B} = –11.9. МАЛДИ МС: 765.3 (М+).
ИК-спектр (см–1): 2529.9 νвал(B–H); 2924.5, 2852.5
νвал(C–H).

Синтез 3,3,3-(бис(2-метилпиридил)бензиламин)-
псевдоклозо-3,1,2-RuC2B9H11 (3). В колбу Шленка
загружали 100 мг (0.125 ммоль) клозо-рутенакар-
борана [3-H-3-Cl-3,3-(PPh3)2-3,1,2-RuC2B9H11] и
40 мг (0.140 ммоль) бис(2-метилпиридил)бензил-
амина. В токе аргона в колбу добавляли 15 мл бен-
зола, свежеперегнанного под аргоном. Раствор
нагревали при 60°С в течение 4 ч. Полученный
раствор наносили на хроматографическую ко-
лонку с силикагелем, в качестве элюента использо-
вали смесь хлористого метилена и гексана (2 : 1).
После перекристаллизации из хлористого метилена
выделили 43.2 мг (67%) чистого продукта. Спектр
ЯМР 1H (CD3SO, 25°C, δ, м.д.): 8.68 (д, 2H, Py),
7.92 (д, 2H, Py), 7.57–7.49 (м, 5H, Ph), 7.22 (д, 2H,
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Py), 7.06 (т, 2H, Py), 5.39 (д, 2H, NСH2Py), 5.35 (с,
2H, NСH2Ph), 4.09 (д, 2H, NСH2Py), 4.06 (уш. с, 2H,
CHcarb). Спектр ЯМР 11B{1H} (CD3SO, 25°C, δ, м.д.):
24.45 (1B), 5.38 (2B), 2.95 (2B), –3.19 (3B), –23.12
(1B); {B} = 0.9. МАЛДИ МС: 523.2 (М+). ИК-
спектр (см–1): 2503.8 νвал(B–H).

Рентгеноструктурное исследование комплексов
2 и 3. Монокристаллы соединений 2 и 3, исполь-
зованные для рентгеноструктурного анализа, бы-
ли выращены путем медленной диффузии н-гексана
в раствор комплекса в ацетоне (для соединения 2)
или хлористом метилене (для 3). Первичный фраг-
мент структуры найден методом двойного про-
странства в программных комплексах SHELX [24]
и ShelXle [25]. Параметры остальных атомов
определены по разностному синтезу электронной
плотности и уточнены по |F|2 методом наименьших
квадратов. Положения атомов водорода определе-

ны геометрически и уточнены по модели “наездни-
ка”. Результаты рентгеноструктурных исследова-
ний депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных. Основные кристаллографические
характеристики, данные эксперимента и уточне-
ния структуры приведены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что взаимодействие известного
клозо-рутенакарборана 1 с бис(2-(дифенилфосфи-
но)этил)бензиламином или бис(2-метилпири-
дил)бензиламином в бензоле при 60°С приводит
к образованию соединений 2 и 3 соответственно
(схема 2). Новые соединения были выделены в
виде желтых кристаллических веществ с выходом
⁓65% после очистки методом колоночной хрома-
тографии и перекристаллизации.

Схема 2.

Строение соединений определено на основа-
нии совокупности физико-химических методов
анализа. Соединения 2 и 3 характеризуются низ-
кой растворимостью в хлористом метилене и бен-
золе, по этой причине регистрацию спектров
ЯМР проводили в (CD3)2SO. В спектре ЯМР 1H со-
единения 2 (рис. 1) наблюдаются сигналы от прото-
нов фенильных групп аминофосфинового лиганда
в виде мультиплетов в области 7.46–6.98 м.д. Сиг-
налы от атомов водорода этиленовых мостиковых
фрагментов проявляются в виде двух мультипле-
тов при 3.27 и 2.75–2.82 м.д., между которыми на-
блюдается корреляция в двумерном спектре ЯМР
1H–1H COSY. Пара метиленовых протонов бен-
зильного заместителя резонирует при 4.71 м.д., в
то время как сигнал от CH-протонов карборано-
вой корзины наблюдается в виде уширенного
синглета при 3.38 м.д. Положение сигналов про-
тонов бис(2-(дифенилфосфино)этил)бензилами-
нового лиганда в спектре соединения 2 хорошо
соотносится с данными, полученными при ис-

следовании мостикового биядерного рутениевого
комплекса на основе этого же лиганда [19].

В спектре ЯМР 31P соединения 2 присутствует
единственный сигнал в области 51.45 м.д., что
свидетельствует об эквивалентности атомов фос-
фора в молекуле и ее симметрии. Спектр ЯМР 11B
(рис. 2) представлен четырьмя сигналами: –3.97,
–7.95, –12.37 и –21.37 м.д. с соотношением инте-
гральных интенсивностей 1 : 1 : 6 : 1. Средневзве-
шенное борное число {B}, определяемое как от-
ношение суммы произведений интегральных ин-
тенсивностей сигналов и их химических сдвигов
к общей интегральной интенсивности, составля-
ет –11.9 м.д., что характерно для клозо-рутенакар-
боранов [27].

В ИК-спектре соединения 2 наблюдается харак-
терная для карборановых кластеров полоса погло-
щения в области 2455–2610 см–1, соответствующая
валентным колебаниям связей B–H карборанового
фрагмента, для 3 аналогичная полоса лежит в об-
ласти 2400–2610 см–1. В масс-спектре соединения 2,
зарегистрированном в режиме регистрации по-
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ложительных ионов, наблюдается сигнал при
m/z = 765.3, изотопное распределение которого
соответствует молекулярному иону 2+.

В спектре ЯМР 1H соединения 3 (рис. 1) при-
сутствуют сигналы от протонов фенильного и пи-
ридиновых ядер в виде мультиплетов в области
8.68–7.06 м.д., характерной для комплексов с по-
добными аминопиридиновыми лигандами [28].
Атомы водорода двух метиленовых мостиков, на-

ходящихся между пиридиновым кольцом и ато-
мом азота, проявляются в виде двух дублетов в об-
ласти 5.39 и 4.09 м.д. Метиленовые протоны бен-
зильной группы проявляются в виде сигнала при
5.35 м.д., а уширенный синглет с химическим сдви-
гом 4.06 м.д. соответствует атомам водорода при
атомах углерода карборановой корзины. Следует
отметить смещение двух последних сигналов в
область слабого поля по сравнению с аналогичны-
ми сигналами для соединения 2 (4.71 и 3.38 м.д.) на

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и уточнения структуры

Параметр Значение

Формула C40.75H52.75B9NOP2Ru C22H32B9Cl2N3Ru
CCDC 2261872 2237099
M 832.89 607.76
Сингония, Z Моноклинная, 4 Моноклинная, 4
Пр. гр. P21/c P21/c

T, K 293(2) 100.00(10)
a, Å 14.6767(2) 11.7081(10)
b, Å 14.24760(10) 11.7478(6)
c, Å 21.2656(2) 26.427(2)
α, град 90 90
β, град 100.3070(10) 129.700(14)
γ, град 90 90

V, Å3 4375.04(8) 2796.7(6)

ρx, г/см3 1.264 1.443

μ, мм–1 0.464 0.771

Поглощение Tmin/Tmax 0.261/1.000 0.775/0.899
Учет поглощения Аналитический (Гаусс) Аналитический [26]
F(000) 1725 1232
Размер кристалла, мм 0.621 × 0.376 × 0.256 0.416 × 0.171 × 0.137
Дифрактометр/излучение/монохрома-
тор/тип сканирования

Rigaku XtaLab, MM003, 
P200K/MoKα, λ = 0.71073 Å/Micro-

Max-003/ω-сканирование

Rigaku XtaLab, MM003, 
P200K/MoKα, λ = 0.71073 Å/Micro-

Max-003/ω-сканирование
Диапазон θ, град 3.021–30.508 2.496–26.372
Диапазон индексов –20 ≤ h ≤ 20

–20 ≤ k ≤ 20
–30 ≤ l ≤ 30

–14 ≤ h ≤ 14
–11 ≤ k ≤ 14
–32 ≤ l ≤ 33

Измерено рефлексов, всего/независи-
мых/с I > 2σ(I)/Rint

181126/13305/12133/0.0291 23300/5712/4818/0.1260

Число уточнямых параметров 506 341
GOOF 1.044 1.048

R-факторы для F2 > 2 σ(F2) R1 = 0.0306
wR2 = 0.0820

R1 = 0.0515
wR2 = 0.1243

R-факторы для всех рефлексов R1 = 0.0344
wR2 = 0.0846

R1 = 0.0609
wR2 = 0.1289

Δρ(min/max), e Å–3 –0.597/1.328 –2.258/1.662
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Рис. 1. Спектры ЯМР 1H соединений 2 и 3. Растворитель – CD3SO.
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Рис. 2. Спектры ЯМР 11B соединений 2 и 3. Растворитель – CD3SO.
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~0.6 м.д., что свидетельствует об их меньшей экра-
нированности и является косвенным указанием на
псевдоклозо-структуру карборановой корзины в со-
единении 3.

Сигналы в спектре ЯМР 11B, зарегистрирован-
ном для комплекса 3, смещены в сторону более
слабого поля относительно аналогичных сигна-
лов для комплекса 2 (рис. 2) и проявляются при
24.45, 5.38, 2.95, –3.19 и –23.12 м.д. Соединение 3
характеризуется более высоким значением сред-
невзешенного борного числа {B} = 0.9 м.д., что
является характерным признаком псевдоклозо-
строения комплекса [27].

МАЛДИ масс-спектр соединения 3, зареги-
стрированный в режиме регистрации положи-
тельных ионов, представлен сигналом, соответ-
ствующим молекулярном иону [3+] с m/z = 523.2 и
характерным для рутенакарборанов изотопным
распределением.

Проведенный рентгеноструктурный анализ поз-
волил однозначно определить структуру комплек-
сов 2 и 3 (рис. 3, 4). В обоих случаях атом рутения
связан с атомами бора и углерода открытой пен-
тагональной плоскости карборанового остова и со-

ответствующими гетероатомами тридентатных ли-
гандов. В обоих соединениях третичный атом азота,
связанный с бензильным фрагментом, расположен
над атомами углерода карборанового лиганда.

В литературе описан ряд комплексов рутения с
бис(2-(дифенилфосфино)этил)бензиламином [18,
29, 30], в которых рассматриваемый лиганд явля-
ется тридентатным и имеет меридиональную
конфигурацию, при которой величина угла PRuP
составляет порядка 140°–170°. Полученный ком-
плекс 2 – первый пример структурно охарактери-
зованного комплекса, в котором данный амино-
фосфиновый лиганд находится в граневой кон-
фигурации с валентным углом 92.12(2)°, близким
к таковому в ранее полученном рутенакарборане
3,3,3-бис(2-дифенилфосфиноэтил)фенилфосфин-
клозо-3,1,2-RuC2B9H11 (4) (92.91(3)°) [15]. В литера-
туре известны комплексы рутения с близкими по
структуре аминофосфиновыми лигандами, имею-
щие граневую конфигурацию, например комплекс
[ClRu{P,N,P-(Ph2PCH2CH2)2NC3H7}(CO)] [31],
для которых значение валентного угла PRuP со-
ставляет ⁓100°. Уменьшение валентного угла в
случае соединения 2 обусловлено взаимным от-

Рис. 3. Молекулярная структура соединения 2.

С(3)

P(1)

C(4)

Ru(1)

C(6)

P(2)

B(8) B(4)

C(1)

B(10)
B(11)

B(12) C(2)

B(9)
B(7)

C(5)

N(1)

B(5)

B(6)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 9  2023

КОМПЛЕКСЫ РУТЕНИЯ НА ОСНОВЕ C2B9-НИДО-КАРБОРАНА 1283

талкиванием объемных фенильных заместителей
при атомах фосфора и η5-связанного нидо-карбо-
ранового лиганда.

Аминопиридиновый лиганд в 3 также нахо-
дится в граневой конфигурации, соответствую-
щие длины связей и валентные углы близки к тако-
вым в полученных рутенакарборанах, различаю-
щихся заместителями при атоме азота [16], а также в
комплексе рутения с гексадиенил-анионом и похо-
жим по строению бис(2-метилпиридил)метилами-
ном [(η5-C6H7)Ru{(2-C5NH4CH2)2NCH3)}][PF6] [26].

Главным структурным различием комплексов 2
и 3 является расстояние С–С в дикарболлидном
фрагменте. В случае соединения 2 длина связи со-
ставляет 1.633(2) Å, что характерно для комплек-
сов клозо-строения [13, 15, 32]. Напротив, межуг-
леродное расстояние в 3 существенно больше
сумм ковалентных радиусов и равно 2.460(0) Å,
что говорит об отсутствии ковалентного связыва-
ния и псевдоклозо-конформации комплекса.

Переход карборановой корзины в псевдоклозо-
конформацию также приводит к выходу атома В(6)
из плоскости нижнего яруса лиганда и уменьше-
нию расстояния Ru(1)–B(6). В комплексе 3 оно
составляет 2.910 Å по сравнению с расстоянием
3.561 Å, наблюдаемым в 2 и характерным для кло-
зо-рутенакарборанов.

Расстояния между атомом рутения и атомами
открытой C2B3-грани карборановой корзины в
комплексе 2 в среднем на 0.1 Å больше аналогич-
ных расстояний в комплексе 3 (табл. 2). Следует
также отметить меньшее межатомное расстояние
Ru(1)–N(1) в 3 (2.253(2) Å) по сравнению с тако-
вым в комплексе 2 (2.344(1) Å). Наблюдаемые
особенности свидетельствуют о большем дониро-
вании электронной плотности со стороны амино-
группы и карборанового лиганда на атом металла
в аминопиридиновом производном 3 по сравне-
нию с 2. При этом не наблюдается существенного
различия в величинах валентных углов RuN(1)C
при атоме азота, характеризующих его пирамида-
лизацию.

Проведенное методом циклической вольтам-
перометрии электрохимическое исследование
соединений 2 и 3 показало, что для обоих ком-
плексов характерен переход Ru(II)–Ru(III) при
значениях потенциала 0.26 и 0.04 В относительно
ферроцена соответственно. Зарегистрированные
кривые ЦВА, отражающие обратимый характер
перехода, приведены на рис. 5. Определенное зна-
чение E1/2 для комплекса 2 сопоставимо со значени-
ями, полученными ранее для структурно связанных
комплексов рутения псевдоклозо-строения [16]. В то
же время значение окислительно-восстановитель-
ного потенциала перехода Ru(II)–Ru(III) для 3 ха-
рактерно для карборановых комплексов руте-
ния(II) на основе дифосфиновых лигандов. В част-

ности, оно близко к таковому для [3-NCCH3-3,3-
(κ2-dppe)-клозо-3,1,2-RuC2B9H11] (0.24 В) [32].

Проведенное методом функционала плотно-
сти квантово-химическое моделирование показа-
ло, что минимум на кривой потенциальной энер-
гии соединения 2 соответствует клозо-конфигу-
рации, что согласуется с экспериментально
полученными данными. Различные попытки оп-
тимизации геометрии комплекса 2 в псевдоклозо-
форме приводят к переходу в более стабильную
клозо-форму. При этом для комплекса 3 характер-
ны два локальных минимума потенциальной
энергии, отвечающие как клозо-, так и псевдокло-
зо-формам и разделенные переходным состояни-
ем. Следует отметить, что, согласно выбранной
расчетной модели, разница между энергиями со-
ответствующих конформаций соединения 3 незна-
чительна и составляет всего лишь 0.4 ккал/моль, а
энергия активации соответствующего перехода –
порядка 2 ккал/моль (рис. 6).

Наблюдаемое влияние природы тридентатно-
го лиганда в структуре рутенакарборана на кон-
формацию карборанового лиганда может быть объ-
яснено перераспределением электронной плотно-
сти в молекуле комплекса, вызванным наличием
аминопиридинового лиганда, который подобно
пиридину является сильным π-акцептором. Об-
ратное донирование с металла на разрыхляющие
π-орбитали аминопиридинового лиганда приво-

Рис. 4. Молекулярная структура соединения 3.
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дит к возникновению дефицита электронной
плотности, которое компенсируется смещением
плотности на рутений со стороны третичного ато-
ма азота и карборанового лиганда и приводит к
разрыхлению связи С–С в последнем. Это отра-
жается в отмеченном выше слабопольном смеще-

нии сигналов протонов CH2-группы бензильного
фрагмента и протонов при атомах углерода кар-
борановой корзины в спектре ЯМР 1Н, а также
сокращении расстояний Ru–B, Ru–C и Ru–N(1)
в 3. Отмеченное донирование со стороны карбо-
ранового лиганда, в свою очередь, увеличивает

Таблица 2. Основные геометрические параметры молекул 2 и 3

2 3

Длина связи, Å

Ru(1)–P(1) 2.3138(6) Ru(1)–N(2) 2.108(2)
Ru(1)–P(2) 2.2918(5) Ru(1)–N(3) 2.132(4)
Ru(1)– N(1) 2.344(1) Ru(1)– N(1) 2.253(2)
Ru(1)–C(1) 2.231(1) Ru(1)–C(1) 2.116(5)
Ru(1)–C(2) 2.217(2) Ru(1)–C(2) 2.103(3)
Ru(1)–B(4) 2.262(2) Ru(1)–B(4) 2.168(4)
Ru(1)–B(7) 2.235(2) Ru(1)–B(7) 2.161(4)
Ru(1)–B(8) 2.276(2) Ru(1)–B(8) 2.207(3)
C(1)–C(2) 1.633(2) C(1)–C(2) 2.460(0)
Ru(1)–B(6) 3.561(0) Ru(1)–B(6) 2.910(0)

Угол, град

P(1)Ru(1)P(2) 92.12(2) N(2)Ru(1)N(3) 78.4(1)
P(1)Ru(1)N(1) 81.17(4) N(1)Ru(1)N(2) 79.0(1)
N(1)Ru(1)P(2) 80.72(4) N(1)Ru(1)N(3) 78.0(1)

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы, зарегистрированные для соединений 2 и 3 в растворе 1,2-дихлорэтана (0.003 М).
Фоновый электролит – NBu4PF6 (0.2 M). Скорость развертки 100 мВ/с.
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электронную плотность на атоме рутения и ведет
к снижению окислительно-восстановительного
потенциала, наблюдаемого методом ЦВА.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены новые карборановые кластеры ру-
тения с тридентатными аминопиридиновыми и
аминофосфиновыми лигандами. Показано, что
комплекс, содержащий аминофосфиновый ли-
ганд, является классическим клозо-рутенакарбо-
раном, тогда как аминопиридиновое производ-
ное имеет псевдоклозо-строение. Таким образом,
конфигурация карборанового лиганда в металла-
карборанах в значительной степени зависит от
электронной плотности на атоме металла и до-
норно-акцепторных свойств связанных с ним до-
полнительных лигандов. Полученные результаты
позволяют предположить, что дальнейший поиск
псевдоклозо-металлакарборанов следует вести среди
комплексов, характеризующихся дефицитом элек-
тронной плотности.
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