
ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2014, № 328

УДК 54.02:542.06:547.1'13

КЛАСТЕРНАя ПЕРЕГРУППИРОВКА В 1-(η6-1,-
4-ДИмЕТИЛБЕНЗОЛ)-3(6)-ХЛОР-ИзОнИДО-1,2,4-

РУТЕНАДИКАРБАУНДЕКАБОРАНЕ

В. Е. Коноплев, м. В. Тачаев

Московский государственный университет природообустройства
Поступила в редакцию 20.11.2013 г.

Аннотация. Изучена термическая изонидо → клозо перегруппировка в комплексах 1-(η6-1,4-
c6H4Me2)-3-cl-изонидо-1,2,4-ruc2B8H9 (I) и 1-(η6-1,4-c6H4Me2)-6-cl-изонидо-1,2,4-ruc2B8H9 (II). 
Кроме того, наблюдался взаимный переход изомерных соединений I и II друг в друга. Строение 
всех продуктов было установлено с помощью спектроскопии ЯМР 1H и 11B/11B{1H}.

Ключевые слова: изонидо-металлакарборан, комплексы рутения, кластерная перегруппировка, 
изомеризация.

Abstract. it was studied thermal isonido → closo rearrangement in the complexes of 1-(η6-1,4-
c6H4Me2)-3-cl-isonido-1,2,4-ruc2B8H9 (I) and 1-(η6-1,4-c6H4Me2)-6-cl-isonido-1,2,4-ruc2B8H9 (II). in 
addition, there was a mutual transition of isomeric compounds I and II each other. Structures of all the 
products were determined by 1H and 11B/11B{1H} nMr spectroscopy.
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Ранее нами было найдено, что нагревание экви-
мольных количеств нидо-5,6-дикарбадекаборана 
c2B8H12 и трис(трифенилфосфин)рутенийдих-
лорида rucl2(PPh3)3 в растворе аренового рас-
творителя в присутствии двукратного избыт-
ка N,N,N',N'-тетраметилнафталин-1,8-диамина 
(tmnda) до 80-85 °c приводит либо к смеси изо-
мерных продуктов 1-(η6-ar)-3-cl-изонидо-1,2,4-
ruc2B8H9 и 1-(η6-ar)-6-cl-изонидо-1,2,4-ruc2B8H9 
(ar = 1,4-c6H4Me2, 1,3,5-c6H3Me3), которые удает-
ся разделить на индивидуальные изомеры хрома-
тографией на силикагеле, либо преимущественно 
к одному изомеру 1-(η6-ar)-3-cl-изонидо-1,2,4-
ruc2B8H9 (ar = 1,4-Mec6H4

iPr, c6H6, c6H5M) [1]. 
Также образование двух изомерных комплексов 
было нами обнаружено при проведении реакции 
в отсутствие tmnda [2,3]. 

Для того чтобы определить, имеет ли место 
взаимное превращение изомерных комплексов 
при их образовании, нами был проведен ряд от-
дельных экспериментов. В качестве модельных 
соединений были взяты комплексы I и II.
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мЕТОДИКА ЭКСПЕРИмЕНТА
Реакции проводили в атмосфере аргона, с 

использованием абсолютных растворителей, 
приготовленных по стандартным методикам. 
Выделение продуктов методом колоночной хро-
матографии и их очистку кристаллизацией осу-
ществляли на воздухе. Для хроматографирования 
использовали силикагель марки Merck 63-210 
мкм (aldrich) Спектры ЯМР регистрировали на 
спектрометре “Bruker aMX-400” (1Н 400.13 МГц; 
11B 128.33 МГц). 

Эксперимент 1. Раствор комплекса I (II) (15 
мг, 0.041 ммоль) в 1 мл d10-п-ксилола, помещен-
ный в ампулу для регистрации спектров ЯМР, на-
гревали на масляной бане при температуре 85 °С 
в течение 7 ч. С помощью спектроскопии ЯМР и 
11В/11В{1Н} установлено, что изомер I перешел в 
II на 3%, а изомер II перешел в изомер I на 25%.

Эксперимент 2. Одногорлую колбу с ком-
плексом I (II) (112 мг, 0.309 ммоль) погрузили в 
масляную баню, нагретую до 165 °С. Через 15 мин 
реакционную массу охладили. Образовавшуюся 
смесь изомеров хроматографировали на силика-
геле (63-210 мкм), элюируя бензолом. В результа-
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те были собраны четыре оранжевые фракции: 1) 
комплекс I (Rf = 0.62; 51 мг, 46%); 2) комплекс II 
(Rf = 0.53; 31 мг, 28%); 3) смесь комплексов III и 
IV ( Rf =  0.31; 14 мг, 13%); 4) комплекс V ( Rf = 
0.20; 11 мг, 10%). После кристаллизации смеси III 
и IV из системы растворителей cH2cl2/н-гексан 
получены два вида кристаллов: желтые (комплекс 
IV, 4 мг) и красные (сокристаллизат комплексов 
III и IV в соотношении 3.5:1; 5 мг).

1-(h6-1,4-Диметилбензол)-9-хлор-изонидо-
1,2,4-рутенадикарбаундекаборан (III). (Все дан-
ные получены для смеси комплексов III и IV в 
соотношении 3.5:1. В спектрах ЯМР сигналы ком-
плекса III определены путем вычитания сигналов 
изомерного комплекса IV). ЯМР 1H (400.13 MГц, 
C6D6): 4.77 д.д., 2H, 3JAB = 6.0, 4J(2,6) = 4J(3,5) = 1.1 
(Ar, H-2,3 (или 5,6)); 4.67 д.д., 2H, 3JAB = 6.0, 4J(5,3) 
= 4J(6,2) = 1.1 (Ar, H-5,6 (или 2,3)); 3.66 уш. с., 1H, 
(CHкарб); 3.60 уш. с., 1 H, (CHкарб); 1.44 с., 6H (Me). 
ЯМР 11B (128.33 MГц, CD2Cl2): 60.9 д., 1B, 1J(B,H) = 
163.1 (B-3); 20.0 c., 1B (B-9); 2.3 д., 1B, 1J(B,H) = 139; 
-3.0 д., 1B, 1J(B,H) = 145; -12.6 д., 1B, 1J(B,H) ~ 150; 
-20.5 д., 1B, 1J(B,H) = 159; -24.2 д., 1B, 1J(B,H) ~ 140; 
-38.9 д., 1B, 1J(B,H) = 152. Для C10H19B8ClRu (362.26) 
вычислено (%): C, 33.16; H, 5.29. Найдено (%): C, 
33.40; H, 5.56.

1-(h6-1,4-Диметилбензол)-8-хлор-клозо-
1,2,3-рутенадикарбаундекаборан (IV). ЯМР 1H 
(400.13 MГц, c6D6): 5.37 уш. с., 1H (cHкарб); 5.00 
уш. с., 1H (cHкарб); 4.42 с., 4H (ar); 1.36 c., 6H (Me). 
ЯМР 11B (128.33 MГц, c6D6): 15.4 с., 1B (B-8); 6.9 

Кластерная перегруппировка в 1-(η6-1,4-диметилбензол)-3(6)-хлор-изонидо-1,2,4-рутенадикарбаундекаборане

д., 1B, 1J(B,H) = 153 (B-9); -9.2 д., 2B, 1J(B,H) = 
152; -12.5 д., 2B, 1J(B,H) = 150; -24.1 д., 2B, 1J(B,H) 
= 140. Для c10H19B8clru (362.26) вычислено (%): 
c, 33.16; H, 5.29. Найдено (%): c, 32.85; H, 5.06.

1-(h6-1,4-Диметилбензол)-10-хлор-клозо-
1,2,3-рутенадикарбаундекаборан (V). ЯМР 1H 
(400.13 MГц, c6D6): 5.27 уш. с., 2H (cHкарб); 4.43 
с., 4H (ar); 1.38 c., 6H (Me). ЯМР 11B (128.33 MГц, 
c6D6): 9.0 д., 2B, 1J(B,H) = 159; -6.8 с., 1B (B-10); 
-10.4 д., 2B, 1J(B,H) = 128; -11.2 д., 2B, 1J(B,H) 
= 126; -18.6 д., 1B, 1J(B,H) = 136 (B-11). Для 
c10H19B8clru (362.26) вычислено (%): c, 33.16; H, 
5.29. Найдено (%): c, 33.61; H, 5.45.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Вначале изомеры I и II в растворе d10-п-

ксилола нагревали в течение 7 ч при температуре 
85 °С (здесь и далее изменения в составе комплек-
сов контролировали с помощью спектроскопии 
ЯМР 1Н и 11В/11В{1Н}). Оказалось, что в этих ус-
ловиях изомер I перешел в II на 3%, в то время 
как изомер II перешел в изомер I на 25%. В сле-
дующем эксперименте осуществляли нагрев ком-
плексов I и II до образования расплава и в этом 
состоянии их выдерживали в течение 15 мин при 
температуре 165 °С (I: т. пл. 161 °С; II: т. пл. 148 
°С). Интересно, что в отличие от первого опыта, 
здесь были получены смеси изомерных комплек-
сов I и II с равным соотношением - 1.6:1, при этом 
в состав смесей входили и новые рутенакарбора-
ны изонидо- и клозо-строения (схема 1).

Схема 1.
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Продукты выделяли из реакционной смеси с 
помощью колоночной хроматографии на силика-
геле, однако комплексы III и IV разделить этим 
способом не удалось. После кристаллизации сме-
си III и IV из системы растворителей СН2С12/н-
гексан были получены два вида кристаллов: жел-
тые (комплекс IV) и красные (сокристаллизат 
комплексов III и IV в соотношении 3.5:1). Ин-
дивидуальные соединения IV и V, а также смесь 
III и IV были охарактеризованы с помощью 
спектроскопии ЯМР и 11В/11В{1Н} (сигналы ком-
плекса III определены путем вычитания сигна-
лов изомерного комплекса IV из спектра смеси). 
В спектрах ЯМР 11В комплексов IV и V в соот-
ветствии с симметрией Cs присутствуют четыре 
дублетных сигнала в интервале δ -24 - +16 м.д. и 
один синглетный сигнал с δ +15.4 и -6.8 для IV и 
V соответственно. В спектре комплекса III набор 
из семи дублетных сигналов и одного синглетного 
(δ +20.0 м.д.) наблюдается в более широком ин-
тервале δ -39 - +61 м.д. Слабопольный сигнал в 
последнем случае (δ +60.9 м.д.) свидетельствует 
о наличии координационно ненасыщенного атома 
бора. Синглетные сигналы в спектрах комплексов 
III-V указывают на присутствие заместителя в 
карборановом каркасе. 

Переход I в II, по всей вероятности, проис-
ходит вследствие стереохимической нежесткости 
{С2В8}-карборанового лиганда в этих комплексах. 
В определенных условиях, по-видимому, возмож-
на смена конформации ванны верхнего С3В4-пояса 
в этом лиганде с атомами С(2) и В(3), находящи-
мися в крайних верхних низкокоординационных 
позициях в изомере I, на конформацию ванны в 
изомере II, где эти позиции занимают атомы С(4) 

и В(6), расположенные в аналогичных положени-
ях относительно друг друга (схема 2). Такой пере-
ход должен протекать через стадию синхронного 
образования связи c(4)-ru (схема 2, А) и разрыва 
связи C(2)-ru (схема 2, Б). Не исключено так-
же, что интермедиатом этой реакции является 
термодинамически неустойчивый клозо-1,2,4-
рутенакарборан, в котором атом рутения одновре-
менно связан с двумя соседними атомами углеро-
да С(2) и С(4). Отметим, что при таком переходе, 
в принципе, должна происходить инверсия кон-
фигурации {c2B8}-лиганда и, соответственно, ме-
няться стереохимия всего комплекса, если исхо-
дить из оптически активного карборана.

В работе [4] также наблюдали аналогичный 
переход 6-Вг → 3-Вг изомеров для комплекса 
1-(η5-c5H5)-4-Me-6-Br-изонидо-1,2,4-СоС2В8H8, 
который находился длительное время (более 1 
месяца) в растворе бензола. Кроме того, известен 
случай образования смеси изомерных комплексов 
1-(η6-С6Ме6)-r-изонидо-1,2,4-СоС2В8Н9, (r = 5-Вг 
и 7-Вг) в реакции 7-Br-нидо-5,6-С2В8Н11 с диме-
ром [(η6-С6Мe6)ruС12]2 в СН2С12 в присутствии 
двукратного избытка tmnda [5]. В обоих случаях 
эти результаты, по аналогии с результатами, полу-
ченными нами, можно объяснить стереохимиче-
ской нежесткостью {С2В8}-карборановых лиган-
дов в изонидо-комплексах.

С другой стороны переход изомера i в ii и на-
оборот может осуществляться путем вращения 
треугольной грани В(3)-В(6)-В(9) вокруг своего 
центра (схема 3). Этот процесс, по-видимому, не 
затрагивает другие грани карборанового каркаса, 
поскольку именно грань В(3)-В(6)-В(9) образова-
на атомами бора, ни один из которых не находит-

Схема 2.

Коноплев В. Е., Тачаев М. В.
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ся в прямом контакте с углеродными атомами и, 
таким образом, является наиболее удаленной от 
них. Следует, однако, отметить, что такой про-
цесс если и происходит, то лишь при повышенных 
температурах, поскольку является, по-видимому, 
энергетически менее выгодным по сравнению с 
конформационным переходом, рассмотренным 
выше. Об этом с очевидностью свидетельствует 
образование в расплавах комплексов i и ii еще од-
ного 9-С1-замещенного изомера iii и отсутствие 
его в продуктах более мягкого термолиза исход-
ных изомеров при нагревании в ксилоле.

Схема 3.

При высокой температуре проходят и бо-
лее глубокие изменения в карборановом каркасе 
изонидо-комплексов i, II и iii, приводящие к их 
переходу в клозо-изомеры IV и v. Для того что-
бы проследить, как меняются при таком переходе 
положения атомов бора, меченных хлорным заме-

стителем, в комплексах i, II и iii, введем следую-
щие обозначения для этих атомов: X (положение 
3), Y (положение 6) и Z (положение 9). При взаим-
ном конформационном переходе изомеров i и ii 
координационно ненасыщенные положения в кар-
боране могут быть заняты либо атомами углерода 
и бора (схема 2), либо только атомами бора В(5) 
и В(7) (схема 4, В). Поскольку в последнем слу-
чае изомеры должны быть менее стабильны (ни 
один из атомов углерода не занимает положения 
с низким координационным числом), возможно 
последовательное вращение пентагональных по-
ясов 2-5-6-11-10 и затем 4-11-6-3-7 на 72° отно-
сительно оси, проходящей соответственно через 
вершину В(8) (процесс i) и В(7) (процесс ii). В ре-
зультате атомы С(2) и С(4) занимают положения в 
комплексах с кластерным координационным чис-
лом 4 (схема 4, Г, Д). Вращение пентагональных 
поясов в В может произойти и в другой последо-
вательности - сначала ii с образованием Е, а затем 
i с образованием Д’. В структурах Д и Д’ атомы 
бора В(3) и В(6), имеющие хлорные заместите-
ли, занимают эквивалентные положения, т.е. обе 
структуры также эквивалентны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, кластерные перегруппиров-

ки в 11-вершинных металлакарборанах {ruc2B8} 
происходят в результате стереохимической не-
жесткости карборанового лиганда, а также вслед-
ствие возможности вращения треугольных граней 
и/или пентагональных поясов. В результате всех 
этих преобразований из трех изонидо-изомеров I, 
II и III могут образоваться лишь два клозо-изо-

Схема 4.
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мера: IV и V – что подтверждают результаты вы-
сокотемпературного эксперимента, причем, по-
видимому, изомеры I и II приводят к V, а из III 
образуется IV.
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