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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

 

Dip – 2,6-диизопропилфенил 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

GS – основное состояние 

MS1 – метастабильное состояние 1 

MS2 – метастабильное состояние 2 

Py – пиридин 

terPy – терпиридин 

Pz – пиразин 

α-Pic – α-пиколин 

β-Pic – β-пиколин 

γ-Pic – γ-пиколин 

bPy – 2,2’-дипиридил 

4-acPy – 4-ацетилпиридин 

en – этилендиамин 

ox – оксалат 

P(OEt)3 – триэтилфосфит 

salenCO2H – N,N'-этиленбис(3,3’-бискарбоксисалицилиденеиминато) 

FT – 4’-(2-флуоренил)-2,2’:6’,2’’-терпиридин 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы 

Связь Ru-NO в октаэдрических нитрозокомплексах рутения имеет двойственный ха-

рактер: с одной стороны, при термическом разложении комплекса эта связь является проч-

нейшей и разрушается последней [1], с другой, при фотовозбуждении связь становится 

наиболее лабильной и обуславливает фотохимические превращения, отражающиеся в свя-

зевой изомеризации нитрозогруппы или её отрыве [2]. 

Фотоиндуцированная изомеризация заключается в изменении типа координации нит-

розолиганда к рутению при облучении комплекса светом. Существует как минимум три 

возможных типа изомеров с координацией NO-лиганда через атом азота – GS, кислорода – 

MS1 и через оба атома – MS2. Особенностью представленных изомеров или метастабиль-

ных состояний является то, что каждый из изомеров – GS, MS1 и MS2 имеет характеристи-

ческий спектр поглощения, отличающийся от спектров поглощения других изомеров. Та-

ким образом, благодаря различиям в спектрах поглощения изомеров, возможно селектив-

ное фотовозбуждение и перевод одного изомера в другой с помощью светового излучения. 

Основываясь на спектральных особенностях изомеров возможно создание молекулярных 

переключателей и устройств хранения данных на основе голографии [3]. 

Если в твердом теле фотовозбуждение нитрозокомплексов приводит к изменению 

типа координации нитрозогрупы, в растворе происходит разрыв связи Ru-NO с образова-

нием реакционноспособных частиц Ru(III) и NO. Интерес к данной реакции обусловлен 

биологической активностью как комплексов рутения, так и оксида азота(II) [4]. NO является 

медиатором во многих физиологических процессах, а комплексы рутения проявляют про-

тивораковые свойства [5],[6]. Таким образом, нитрозокомплексы рутения рассматриваются 

как платформы для таргетированной доставки биологически активных частиц в живые 

ткани посредством фотодинамической терапии. 

Потенциал использования нитрозокомплексов рутения в молекулярной электронике 

и медицине обуславливает интерес получения новых соединений, проявляющих уникаль-

ные оптические и биологические свойства. Создание новых функциональных материалов 

тесно связано с разработкой дизайна комплексных соединений, что, в свою очередь, напря-

мую связано с одной из фундаментальных проблем химии – установлении связи между 

структурой соединения и его химическими и физическими свойствами. 

Степень разработанности темы исследования 

Главным свойством фотохромных материалов является переключаемость между 

двумя состояниями, характеризующимися разными спектрами поглощения. Состояния 

должны удовлетворять ряду критериев для использования в качестве среды хранения дан-
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ных. Основными параметрами являются термическая стабильность, чувствительность пе-

реключения и возможность оптического разрешения состояний. Применительно к связевым 

изомерам или метастабильным состояниям нитрозокомплексов рутения, вышеописанные 

свойства могут быть модифицированы как путем варьирования лигандного окружения ком-

плекса, так и изменением внешних параметров – температуры, времени и энергии фотовоз-

буждения. Несмотря на то, что влияние лигандного окружения комплекса на фотохимиче-

ские свойства очевидно и показано на ряде примеров, количественные корреляции между 

структурными особенностями и фотохимическими параметрами практически отсутствуют 

[2]. Для получения системных данных о термической стабильности, заселенности и спек-

тральных особенностях метастабильных состояний необходимо расширение круга имею-

щихся нитрозокомплексов для установления закономерностей между структурой и фотохи-

мическими свойствами комплексов. Помимо управления свойствами метастабильных со-

стояний, все ещё остается открытым вопрос о механизме связевой изомеризации, ответ на 

который представляет особую важность. 

Поиск препаратов на основе комплексов рутения является горячей темой для иссле-

дователей. Согласно Web of Science, в последние 10 лет было выпущено около 200 обзор-

ных статей по данной тематике. Так, для серии комплексов с шифрами NAMI-A, KP1019 и 

NKP-1339 были проведены клинические испытания разных уровней. С другой стороны, 

нитрозокомплексы рутения предоставляют дополнительную возможность для фотодинами-

ческой терапии, поскольку реакция разрыва связи Ru-NO может контролироваться светом. 

Тем не менее, существует ряд проблем, связанных с определением состава и путей превра-

щений продуктов фотолиза, а также зависимостей фотолиза от pH среды, растворителя, 

длин волн возбуждения и т.д. 

Итого, существующий интерес к фотохимическим превращениям нитрозокомплексов 

рутения в твердом теле и в растворах обусловлен возможностью их использования в раз-

личных областях. Тем не менее, ряд проблем, касающихся реакционной способности ком-

плексов при взаимодействии со светом, не может быть решен без расширения спектра ме-

тодов синтеза и получения новых соединений. 

Цель работы 

Целью настоящей работы являлось получение новых комплексов нитрозорутения с 

N-донорными лигандами для исследования фотохимических превращений комплексов в 

твердом теле и растворах. 
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Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

   исследование реакции [RuNO(NO2)4OH]2- с сульфаминовой кислотой и пиридином 

методом 15N ЯМР; 

   разработка методов синтеза комплексов нитронитрозорутения с лигандами пири-

динового ряда и комплексов рутения с транс-координатой ON-Ru-F; 

   изучение структурных и спектроскопических характеристик метастабильных со-

стояний в полученных нитрозокомплексах рутения, оценка кинетических параметров пре-

вращений MS1→GS и MS2→GS в синтезированных нитрозокомплексах методами ДСК и 

ИК-спектроскопии; 

   установление механизма связевой изомеризации группы Ru-NO на примере нит-

розокомплексов рутения с транс-координатой ON-Ru-F; 

   исследование превращений и характеризация продуктов фотолиза при облучении 

комплекса [RuNOPy2(NO2)2OH] в растворах. 

Научная новизна работы состоит в разработке методик синтеза, получении и харак-

теризации физико-химическими методами новых комплексов нитрозорутения с N-

донорными лигандами. Установлены закономерности механизма фотоизомеризации нит-

розогруппы из стабильного состояния (GS) в первое метастабильное (MS1). Методами фо-

токристаллографии определены структуры нитрозокомплексов в основном и метастабиль-

ных состояниях на примере 5 полученных нитрозокомплексов рутения. На основании ана-

лиза структурных и спектроскопических данных определены заселенности метастабильных 

состояний для 10 полученных нитрозокомплексов рутения. Количественно определены ки-

нетические параметры – энергии активации и предэкспоненциальные множители термиче-

ского перехода метастабильных состояний в основное для 7 полученных нитрозокомплек-

сов рутения. Установлены закономерности получения MS1 при комнатной температуре на 

примерах комплексов с транс-координатой ON-Ru-F. На примере комплекса 

[RuNOPy2(NO2)2OH] исследованы процессы первичного и вторичного фотолиза в раство-

рах, и предложен механизм превращений комплекса на основании полученных спектроско-

пических данных. 

Практическая значимость работы 

Практическая значимость работы заключается в определении путей превращений нит-

ронитрозных комплексов рутения в растворах в кислых средах и при фотовозбуждении, что 

может быть использовано при анализе взаимодействий комплексов металлов с биологиче-

скими системами. 
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Методология и методы диссертационного исследования включают в себя: 

   исследование спектроскопических характеристик связевых изомеров методами ИК, 

УФ-вид и спектроскопии с временным разрешением; 

   изучение структурных особенностей основных и метастабильных состояний нит-

розокомплексов рутения методами фотокристаллографии и термической стабильности ме-

тастабильных состояний методами дифференциальной сканирующей калориметрии; 

   исследование реакционных смесей комплексов методами ЯМР для изучения путей 

превращений и анализа состава полученных комплексных форм в растворах; 

   синтез и характеризацию нитрозокомплексов рутения физико-химическими мето-

дами. 

Полученные в результате работы новые данные подтвердили актуальность темы и 

позволили сформулировать основные положения, выносимые на защиту: 

-  разработанные методики синтеза нитронитрозокомплексов рутения с лигандами пи-

ридинового ряда, их реакционную способность и физико-химические свойства; 

-  возможность фотогенерации Ru-ON изомера из Ru-NO при комнатных температу-

рах и механизм изомеризации, протекающий через переходное состояние с Ru-(η2-(NO)) 

координацией нитрозолиганда; 

-  разработанные методы синтеза комплексов нитрозорутения с транс-координатой 

ON-Ru-F и их фотохимические свойства; 

-  термические, спектральные и структурные характеристики основных и метастабиль-

ных состояний полученных комплексов. 

Личный вклад автора 

Весь объём исследований по разработке методик синтеза полученных комплексов 

нитрозорутения с N-донорными лигандами, выращиванию монокристаллов полученных 

нитрозокомплексов для проведения рентгеноструктурного анализа (РСА), получение и рас-

шифровка данных инфракрасной (ИК)-, ультрафиолетовой-видимой (УФ-вид)-спектроско-

пии, дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), а также интерпретация полу-

ченных спектров ядерного магнитного резонанса на ядрах 15N (15N ЯМР), данных элемент-

ного анализа и проведение квантово-химических расчетов выполнены автором. Автор 

участвовал в разработке плана исследований, анализе структурных и спектроскопических 

данных, обсуждении результатов и подготовке публикаций по теме диссертации совместно 

с соавторами и научным руководителем. 
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Апробация работы 

Основные результаты работы были представлены и обсуждались на на Международ-

ной конференции Спектроскопия координационных соединений (Туапсе – 2017), на 

Conference of Japan Society of Coordination Chemistry (Япония - 2018), на International 

Conference on Coordination Chemistry (Япония - 2018), на GdR MCM-2 : Magnétisme et 

Commutation Moléculaires (2018 - Франция), на International Conference on Coordination and 

Bioinorganic Chemistry (Словакия - 2019), на Международной Черняевской конференции по 

химии, аналитике и технологии платиновых металлов (Москва – 2019). 

Публикации по теме диссертации 

По теме диссертационной работы опубликовано 8 статей в международных журналах, 

которые входят в перечень индексируемых в международной системе научного цитирова-

ния Web of Science. В материалах всероссийских и зарубежных конференций опубликованы 

тезисы 6 докладов. 

Степень достоверности результатов исследований 

Достоверность представленных результатов основывается на высоком методическом 

уровне проведения работы, согласованности экспериментальных данных, полученных с по-

мощью разных физико-химических методов, а также их согласованности с данными других 

исследований. О признании информативности и значимости основных результатов работы 

мировым научным сообществом также говорит их публикация в рецензируемых междуна-

родных журналах и высокая оценка на российских и международных конференциях. 

Соответствие специальности 02.00.01 – неорганическая химия 

Диссертационная работа соответствует п. 7. «Процессы комплексообразования и ре-

акционная способность координационных соединений, реакции координированных лиган-

дов» паспорта специальности 02.00.01 – неорганическая химия. 

Диссертация изложена на 106 страницах, содержит 44 рисунка и 22 таблицы. Работа 

состоит из введения, обзора литературы (гл. 1), экспериментальной части (гл. 2), результа-

тов и их обсуждения (гл. 3), заключения, выводов и списка цитируемой литературы (132 

наименование). 

Диссертационная работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном 

учреждении науки Институте неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского отде-

ления Российской академии наук (ИНХ СО РАН) в соответствии с Программой фундамен-

тальных научных исследований ИНХ СО РАН по приоритетному направлению 44.4.7. «Ис-

следования процессов образования и превращений координационных соединений благо-

родных металлов. Создание научных основ получения металлических и металлсодержащих 
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наноматериалов» в части проведения исследований по разработке и оптимизации синтети-

ческих приемов для получения новых, а также широко востребованных (известных) ком-

плексных соединений платиновых металлов, номер гос. регистрации: 0300-2017-0007. От-

дельные разделы работы были частично поддержаны грантами РФФИ 19-03-00594 «Синтез 

нитрозокомплексов рутения с транс-координатой NO-Ru-F и исследование фотохимически 

индуцированных метастабильных состояний в этих комплексах» и 18-43-543038 «Металл-

органические координационные полимеры, содержащие нитрозокомплексы рутения, как 

доноры монооксида азота – биологически важной сигнальной молекулы». 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Фотоизомеризация NO лиганда 

 

Первые данные об изменении в строении нитрозокомплексов после световозбужде-

ния, а именно, образовании диамагнитного метастабильного состояния, были получены на 

кристаллах нитропруссида натрия Na2[FeNO(CN)5]∙2H2O (SNP) методом мёссбауэровской 

спектроскопии в 1977 году [2]. Последующее исследование методом Дифференциальной 

Сканирующей Калориметрии (ДСК) термического распада метастабильного состояния вы-

явило в этой системе не одно, а, как минимум, 2 метастабильных состояния, обозначенных 

как MS1 и MS2 [7], из которых MS1 является термически более устойчивым. В той же ра-

боте были экспериментально оценены разницы в энергиях между положением основного 

состояния (GS) и метастабильных, которые составили 1 и 1,1 eV для MS2 и MS1 соответ-

ственно. В работе [8] было показано, что заселенность (процент метастабильного состоя-

ния) зависит от поляризации падающего на образец света и может достигать 50% для MS1 

в случае SNP. Ещё одним важным фактом является то, что MS2 достигает насыщения засе-

ленности быстрее, чем MS1. На основе этого была выдвинута гипотеза о двухстадийном 

механизме реакции GS → MS1, где интермедиатом является MS2. Предположение о том, 

что метастабильные состояния представляют собой связевые изомеры также было выска-

зано впервые в 1977 году, однако первое фотокристаллографическое исследование метаста-

бильных состояний было сделано в 1994 году на монокристалле SNP [9]. Было показано, 

что после возбуждения монокристалла светом с длинной волны 488 нм при 138 K происхо-

дит удлинение связи Fe-NO, а на картах остаточной электронной плотности присутствует 

больше остаточной электронной плотности на месте атома азота в нитрозолиганде, по срав-

нению с кристаллом до облучения. Позже было показано, что MS1 представляет собой Fe-

ON связевой изомер, в котором NO координирован через атом кислорода, а MS2 – Fe-(η2-

(NO)), где лиганд координирован сразу через оба атома [10]. Примерно в эти же годы Рама-

новской и ИК-спектроскопией были показаны изменения полос ν(NO) и δ(Fe-N-O) в спек-

трах SNP и образование новых полос поглощения метастабильных состояний после фото-

возбуждения [11],[12]. Во всех работах формальный заряд NO лиганда для каждого изомера 

рассматривается как +1. Позднее возможность образования метастабильныхх связевых изо-

меров была показана и для нитрозокомплексов других металлов – Ni, Mn, Pt, Os и Ru 

[13],[14],[15],[16],[17]. Из этого списка нитрозокомплексы рутения примечательны тем, что 

термическая стабильность и достигаемая заселенность MS1 для них являются наиболь-

шими по сравнению с нитрозокомплексами других металлов [18],[19]. 
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1.2. Механизм изомеризации NO лиганда 

 

Как было упомянуто выше, предположение о двухстадийном механизме изомериза-

ции GS → MS2 → MS1 было сделано исходя из динамики насыщения заселенностей MS1 

и MS2 в кристалле SNP после облучения кристалла синим светом [8]. Методом ДСК было 

показано, что MS2 достигает насыщения гораздо быстрее, чем MS1 при облучении светом 

458 нм. В работе так же было показано, что оба метастабильных состояния могут быть пе-

реведены обратно в GS путем облучения MS1 и MS2 светом с длиной волны 633 нм, а MS1 

может быть переведено в MS2 с использованием света 1064 нм. Другим аргументом в 

пользу 2 – х стадийного процесса является то, что при облучении GS при температуре выше 

температуры термического распада MS2, заселенность MS1 начинает резко падать [18],[19]. 

Спектроскопические УФ-вид исследования при низких температурах показали, что при об-

лучении комплекса [RuNOPy4Cl](PF6)2 светом с длиной волны 473 нм в спектре поглощения 

отсутствует изобестическая точка при реакции GS → MS1, что подтверждает предложен-

ный двухстадийный механизм [20]. Исследования методами флеш – спектроскопии с 

фемто- и пикосекундным разрешением при температуре 300 K показали, что после импуль-

сного возбуждения кристаллов SNP синим светом можно обнаружить только кинетику рас-

пада MS2, и что реакция GS → MS2 протекает в пределах 160 фс [21],[22]. Выводы были 

сделаны исходя из времени жизни и характерного поглощения MS2 на исследуемой длине 

волны поглощения. DFT расчеты частично подтверждают предложенный механизм [23]. В 

работе [24], к примеру, показан механизм изомеризации с участием изменения мультиплет-

ности при переходе от GS в MS1, однако образование триплетных состояний не вполне со-

относится с экспериментальными данными, полученными на SNP. Схематичный механизм 

изомеризации изображен на рис. 1. Основная проблема достоверного установления меха-

низма изомеризации в твердом теле заключается в следующем: метастабильные состояния 

устойчивы при достаточно низких температурах, и генерация MS1 или MS2 с помощью 

LED источников света возможна только при температурах ниже 100-200 K; в то же время, 

при низкой температуре облучение GS приводит либо только к MS1, либо к обоим изоме-

рам MS1 и MS2, что не позволяет однозначно трактовать экспериментальные данные, а ис-

следование механизма при комнатных температурах возможно только с использованием 

импульсных методов, которые имеют ряд ограничений. 
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Рис. 1. Схематичный механизм изомеризации GS → MS2 → MS1. 

 

1.3. Заселенность метастабильных состояний 
 

Сперва следует рассмотреть условия формирования метастабильных состояний после 

фотовозбуждения. Согласно предложенному механизму изомеризации, для перехода из GS 

в MS2 и из MS2 в MS1 должно выполняться как минимум 2 условия [14]. Первое - возбуж-

дение GS должно разрыхлять связь M-NO путем переноса заряда либо с металла, либо с 

лигандов, тем самым индуцируя изменение деформационного колебания δ(M-N-O). Второе 

– энергетический уровень возбужденного состояния GS* должен быть близким к седловой 

точке между основным и метастабильным состоянием. При достижении метастабильных 

состояний заселенность или процент метастабильных состояний, главным образом, опре-

деляется оптическим спектром каждого из состояний – GS, MS1 и MS2. В случае, если не 

происходит перекрывания спектров поглощения GS и MS2 на длине волны возбуждения, 

т.е. не происходит дальнейшего возбуждения MS2, теоретически, возможно получить пол-

ную заселенность MS2. В случае перекрывания спектров поглощения, заселенность будет 

зависеть от степени перекрывания и определяться равновесиями GS↔MS2 и MS2↔MS1. 

Эта же логика применима и для перехода MS2→MS1. На практике полосы поглощения GS 

и MS2 имеют сильное перекрывание на длине волны возбуждения, из-за чего сложно полу-

чить MS2 прямым переходом из GS, т.к. MS2 быстро переходит в MS1. Поэтому для харак-

теризации MS2 используют обратную реакцию MS1→MS2 путем облучения MS1 в инфра-

красном диапазоне (≈800-1200 нм), где поглощение MS1 больше, чем MS2 и GS. Общая 

схема фотопревращений GS, MS2 и MS1 показана на рис. 2. Итого, образование и заселен-
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ность метастабильных состояний определяются положением минимума энергии возбуж-

денного состояния и перекрыванием полос поглощения GS, MS1 и MS2 на длине волны 

возбуждения. 

Говоря о структурной химии, влияние особенностей строения нитрозокомплексов ру-

тения на заселенность метастабильных состояний было рассмотрено в работе [25] на при-

мере комплексов [RuNOPy4X]2+ и [RuNO(bPy)2X]2+, где X = Cl, Br и H2O. Утверждается, что 

природа транс-лиганда к NO влияет на заселенность – меньшая донорная способность ли-

ганда увеличивает заселенность MS1. Вторая координационная сфера, а именно, проти-

воион, тоже влияет на заселенность MS1 – увеличение числа контактов и уменьшение ди-

станции между NO и атомами аниона опять же увеличивает заселенность (табл. 1). 

Т а б л и ц а 1 

Заселенности MS1 выбранных нитрозокомплексов рутения 

Транс-комплекс MS1, % 

[RuNOPy4Cl](PF6)2·1/2H2O 76 

[RuNOPy4Cl](BF4)2·1/2H2O 45 

[RuNOPy4Cl]Br2·3/2H2O 17 

[RuNOPy4Cl]Cl2·4H2O 11 

[RuNOPy4Br](PF6)2 46 

[RuNOPy4Br](BF4)2 28 

[RuNOPy4Br]Br2 5 

[RuNO(bPy)2Cl](PF6)2 15 

[RuNO(bPy)2(H2O)](PF6)3 19 

 

Сравнивая схожие по строению комплексы с разными экваториальными лигандами к 

NO – Py и bPy, была показана 76% MS1 заселенность комплекса [RuNOPy4Cl](PF6)2∙1/2H2O 

(методом ИК), против 15% для [RuNO(bPy2)Cl](PF6)2. Высокая заселенность комплекса с 

пиридином объясняется большей подвижностью или количеством степеней свободы пири-

дина, что позволяет пиридиновым кольцам легче адаптироваться к структуре Ru-ON после 

фотоизомеризации и принять более энергетически выгодную конформацию, по сравнению 

с бидентатным bPy. Стоит отметить, что обычно заселенности MS1 и MS2 составляют де-

сятки процентов, а максимальные значения были найдены для вышеупомянутого 

[RuNOPy4Cl](PF6)2∙1/2H2O и составляют, согласно рентгеноструктурному анализу, 92% и 

48% соответственно [26]. 
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Рис. 2. Общая схема фотопревращений GS, MS2 и MS1. 

 

1.4. Структуры метастабильных состояний 

 

Первым соединением, на примере которого были показаны структуры MS1 и MS2, 

был SNP. В работе [10] представлены изменения, происходящие в структуре SNP после фо-

товозбуждения методом рентгеноструктурного анализа (РСА). Для получения структурных 

параметров MS1, на первом шаге монокристалл SNP облучали светом с длиной волны 488 

нм при температуре 50 K. При облучении SNP 488 нм одновременно генерируется MS1 и 

MS2, поэтому следующим шагом был нагрев кристалла до 165 K с выдержкой при этой 

температуре 5 минут с целью удаления MS2, т.к. при 165 K кинетика реакции MS2→GS 

гораздо быстрее кинетики MS1→GS. MS2 было получено последовательным облучением 

монокристалла 488, а затем 1064 нм при 50 K. Строго говоря, наиболее однозначные суж-

дения о длине связей, углах и заселенности были сделаны только для MS2. Проблема опре-

деления структурных параметров в случае изменения координации NO сводится к следую-

щему. При решении задачи РСА в случае MS1 или MS2 компонента GS будет включаться 

в определение структурной амплитуды F = (1-P)∙FGS + P∙FMS, где P – заселенность MS, из-

за неполной заселенности компонент GS и MS1/MS2. Наиболее остро проблема частичной 

заселенности возникает при интерпретации GS и MS1, где атомы M-NO обоих связевых 

изомеров находятся на одной оси. В случае MS2 и GS структура с частичной заселенностью 

может быть решена более однозначно, т.к. в MS2 нитрозо лиганд координирован по η2-типу 

и расположен перпендикулярно к оси M-NO GS изомера. Возвращаясь к SNP, было пока-

зано, что длина связи Fe-NO изменяется с 1,6656(7) на 1,715(5) Å для GS и MS1 соответ-

ственно, т.е. удлинение связи при переходе от Fe-NO к Fe-ON составляет 0,053(6) Å, однако 

предположение о заселенности было сделано только исходя из экстраполяции данных ДСК 

(заселенность позиций MS1 была фиксирована на 37%). Остальные изменения в длинах 

связей и углах при переходе от GS к MS1 находятся близкими к погрешностям определения. 
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В случае MS2 удается более выраженно детектировать изменение углов и длин связей в Fe-

NO. При решении структуры только с GS изомером на картах остаточной электронной 

плотности видна избыточная электронная плотность на оси, перпендикулярной к коорди-

нате Fe-NO. При решении разупорядоченной структуры с GS и MS2, длины связей Fe-N и 

Fe-O в MS2 составляют 1,89(2) и 2,07(2) Å соответственно, а углы Fe-N-O и Fe-O-N – 82(1) 

и 65(1)°. Заселенность MS2 в этом случае составила 10%. Другим значительным измене-

нием в структуре MS2 является укорочение длины связи транс-лиганда к нитрозогруппе, а 

именно Fe-CN, которая уменьшилась на 0,11(1) Å. Первым нитрозокомплексом рутения, 

для которого были найдены изменения в структуре после фотовозбуждения, стал 

K2[RuNO(NO2)4OH] [17]. Данные были получены только для MS1 с заселенностью 16%, 

аппроксимированной из ДСК. MS1 был генерирован при температуре 50 K облучением 454 

нм. Аналогично SNP, при переходе от GS к MS1 наблюдалось удлинение связи Ru-NO на 

0,10(1) Å, т.е. изменение с 1,768(2) Å, в случае Ru-NO, на 1,87(1) Å, в случае Ru-ON. Анализ 

решений структуры после фотовозбуждения с группами Ru-NO и Ru-ON показал, что в за-

висимости от модели, изотропные тепловые колебания атомов нитрозогруппы меняются – 

в случае модели Ru-NO тепловой параметр для атома кислорода в 6 раза больше, чем для 

атома азота, что говорит о переоценке теплового параметра. В случае решения с моделью 

Ru-ON, тепловые параметры соотносятся с параметрами структуры до облучения – тепло-

вой параметр азота равен тепловому параметру атома кислорода модели Ru-NO структуры 

до облучения (рис. 3). Данный анализ также может быть использован при интерпретации 

изменений, происходящих в структуре. Другим важным фактом, показанным в работе, 

стала зависимость длины связи Ru-NO от варьируемой заселенности MS1. Меняя заселен-

ность от 8 до 36%, длина связи Ru-NO менялась от 1,94(3) до 1,81(1) Å, что связано с близ-

ким расположением GS и MS1 составляющих в структуре. Стоит отметить, что в случае 

обоих комплексов (SNP и K2[RuNO(NO2)4OH]) не было возможным решить M-ON состав-

ляющую с анизотропными термическими колебаниями из-за малой заселенности MS1. На 

примере двух комплексов становится очевидным, что для получения исчерпывающего опи-

сания структур в возбужденном состоянии необходимым фактором является наличие высо-

кой (как можно ближе к 100%) заселенности возбужденного состояния, что особенно важно 

в случае MS1. 
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Рис. 3. Решения фотовозбужденной структуры K2[RuNO(NO2)4OH] с моделями Ru-NO (слева)  

и Ru-ON (справа). 

 

Примером с наиболее исчерпывающей структурной характеризацией MS1 и MS2 яв-

ляется комплекс [RuNOPy4Cl](PF6)2∙1/2H2O с 92 и 48% заселенностью соответственно [26]. 

В этом случае высокая заселенность MS1 позволила решить структуру с анизотропными 

термическими колебаниями Ru-ON. Помимо удлинения связи Ru-NO при переходе от GS к 

MS1 на 0,108(2) Å, было показано сокращение длин всех остальных связей Ru-L5. Как и в 

случае SNP, в MS2 углы Ru-N-O и Ru-O-N приближены к 90° и равны 87,6(5) и 63,4(9)° 

соответственно, а длины связей Ru-NO и Ru-ON составляют 1,92(1) и 2,14(1) Å. Совмещая 

данные РСА и DFT расчеты, авторы пришли к выводу, что для количественной оценки из-

менений длин связей после NO-ON изомеризации методом РСА, заселенность метастабиль-

ного состояния должна быть больше 50%. 

 

1.5. Термическая устойчивость метастабильных состояний 

 

Как было сказано выше, MS2 является термически менее стабильным изомером, в 

сравнении с MS1. Исключениями с обратной последовательностью термической стабиль-

ности метастабильных состояний являются комплексы Na2[OsNO(CN)5]∙2H2O и 

Na2[RuNO(CN)5]∙2H20 [16],[27], для остальных нитрозокомплексов, в том числе рутения, 

тренд относительной стабильности MS1 и MS2 сохраняется. Термическое превращение 

MS1/MS2 в основное состояние является экзотермическим процессом, который описыва-

ется кинетикой первого порядка MS1→GS и MS2→GS. Кинетика данных реакций может 

быть измерена методами ИК-спектроскопии и ДСК [28],[18]. В случае ИК-спектроскопии 

измеряются константы распада полосы ν(NO) метастабильного состояния в изотермиче-

ском режиме при разных температурах, затем определяются значения энергии активации 
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(Ea) и предэкспоненциального множителя (k0) из зависимостей констант скорости от тем-

пературы в координатах Аррениуса. В случае ДСК экзотермический эффект реакции ап-

проксимируется уравнением dH/dt = Htot∙ (1-α)∙k0∙exp(-Ea/(R∙T)), где dH/dt – измеряемый теп-

ловой поток, Htot – полный тепловой эффект, α – степень превращения, позволяющим опре-

делить Ea и k0. Кинетические параметры дают возможность оценивать время жизни мета-

стабильных состояний при различных температурах, однако, следует учитывать, что при 

температурах, достаточно сильно отличающихся от температурных пределов экспери-

мента, эта оценка имеет высокую погрешность [28]. Кроме того, в связи с возникающей при 

расчетах корреляцией между Ea и k0 сопоставление этих величин для оценки термической 

стабильности связевых изомеров не всегда является корректным. Другим параметром для 

сравнения термической устойчивости метастабильных состояний является понятие темпе-

ратуры распада – Td, которая определяется из уравнения Аррениуса k = k0∙exp(-Ea/(R∙T)), при 

k = 10-3 c-1 [28]. Экспериментально эта величина близка к температуре начала экзотермиче-

ского эффекта на кривой ДСК. 

Факторы, влияющие на термическую стабильность MS1, можно разделить на две 

группы. Первая группа факторов связана со строением координационной сферы, преиму-

щественную роль здесь играет природа лиганда, находящегося в транс положении к NO. 

Экспериментально показано, что температура распада MS1 увеличивается с уменьшением 

π-донорных свойств транс лиганда и возрастает в ряду I-<Br-<SCN-<Cl-<NH3 [2]. Согласно 

DFT расчетам энергия активации реакции MS1→GS растет в ряду X = SH-<OH-<Cl-<F- в 

[RuNO(NH3)4X]2-, при этом наблюдается практически линейная корреляция между электро-

отрицательностью X и энергией активации, т.е. более высокими температурами распада 

MS1 [29]. Исходя из имеющихся экспериментальных и расчетных данных можно предпо-

ложить, что комплексы с координатой F-Ru-NO должны проявлять относительно высокую 

термическую стабильность MS1. Вторая группа факторов связана с зарядом и типом про-

тивоиона комплекса. В работе [30] для комплексов [FeNO(CN)5]
2- была показана большая 

термическая стабильность MS1 для двухзарядных катионов против однозарядных, и мень-

шая для комплексов, содержащих объемные органические катионы. Авторы объясняют уве-

личение времени жизни MS1 в случае катиона Cu2+ эффектом Яна-Теллера. Также, в лите-

ратуре приводится корреляция между положением полосы υ(NO) нитрозокомплекса и тер-

мической стабильностью MS1 для круга соединений – увеличение волнового числа υ(NO) 

приводит к росту термической стабильности MS1 (рис. 4). Однако, данная зависимость не 

является правилом для большего ряда комплексов. 
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Рис. 4. Зависимость температуры максимума кривой ДСК реакции MS1→GS от положения полосы υ(NO) в 

основном состоянии для комплексов: [RuNO(bpy)(H2O)(NO2)(OH)]NO2 (1); [RuNOPy4(OH)][PF6]2 (2); 

K2[RuNO(NO2)4(OH)] (3); K2[RuNOCl5] (4); [RuNOPy4Br][PF6]2 (5); [RuNOPy4Cl][PF6]2 (6); 

[RuNO(NH3)5][NO3]3 (7). 

 

Стоит отметить, что наиболее устойчивые MS1 показывают комплексы trans-

[RuNO(en)2(HOx)]Cl2 и [RuNO(NH3)4(H2O)]Cl3∙H2O с температурами распада 277 K для 

обоих, а наибольшие Td MS2 показаны для [RuNO(NH3)4(H2O)]Cl3∙H2O и 

[RuNO(NH3)5]Cl3∙H2O и составляют 211 и 212 K соответственно [28],[31],[32]. Ввиду того, 

что в случае MS2 координация происходит одновременно через атомы азота и кислорода, 

найти какие-либо закономерности устойчивости для этого состояния представляется более 

сложной задачей. Термическая стабильность и заселенность MS1 и MS2 выбранных нит-

розокомплексов металлов представлена в табл. 2. В таблице комплексы разбиты на три 

группы – нитрозокомплексы рутения с NH3 и en, нитрозокомплексы рутения с Py и нит-

розокомплексы Fe, Mn, Os, Pt и Ni. В группах комплексы распложены по уменьшению тер-

мической стабильности MS1 сверху вниз. 

Т а б л и ц а 2 

Термическая стабильность (Td и Tm*) и заселенность (%) MS1 и MS2 нитрозокомплексов металлов 

Комплекс 

Транс 

лиганд 

к NO 

MS1 MS2 

Ссылка 
Td, K Tm, K % Td, K Tm, K % 

цис-[RuNO(en)2Cl]Cl2 en 206 220† - - - - [33] 

цис-[RuNO(en)2Br]Br2 en 211 220† - - - - [33] 

цис-K[RuNO(en)(ox)2] en 211 220† 8 - - - [28] 

цис-[RuNO(en)2(Hox)]Cl2∙EtOH en 226 240† 12 - - - [28] 

транс-[RuNO(en)2Br]Br2 Br- 229 250† - - - - [33] 

[RuNO(NH3)5]Cl3∙H2O NH3 245 260 26 212 220 15 [32] 
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транс-[RuNO(en)2Cl]Cl2 Cl- 246 270† 5 - - - [33] 

цис-[RuNO(en)(Hox)(ox)] ox2- 255 270† 15 - - - [28] 

транс-[RuNO(NH3)4OH]Cl2 OH- 258 280 9 189 210 5 [18] 

транс-[RuNO(en)2(H2O)]Cl3 H2O 267 280† - - - - [33] 

транс- 

[RuNO(NH3)4(H2O)]Cl3∙H2O 

H2O 
277 290 15 

211 220 
9 

[31] 

транс-[RuNO(en)2(HOx)]Cl2 Hox- 277 300† 17 - - - [28] 

транс-[RuNO(NH3)4F]SiF6 F- 292 310 10 206 220 3 [34] 

 

транс-[RuNOPy4Br](PF6)2 Br- - 210 - - - - [2] 

транс-[RuNOPy4OH](PF6)2 OH- - 220 - - - - [2] 

транс-[RuNOPy4Cl](PF6)2 Cl- 231 250 92 149 160 48 [19] 

транс-[RuNOPy4F](ClO4)2 F- 289 310 87 185 200 17 [35] 

 

Na2[FeNO(CN)5]∙2H2O CN- 189 200 50 135 150 13 [8] 

Na2[OsNO(CN)5]∙2H2O CN- - 210† 28 - 230† 8 [16] 

[NiNO(η5-Cp)] Cp- - 220† - - 120† 47 [36],[37] 

Na2[RuNO(CN)5]∙2H2O CN- - 230† 34 - 240† 13 [27] 

транс-[PtNO(NH3)4Cl]Cl2 Cl- - - - 113 130 30 [15] 

K3[MnNO(CN)5]∙2H2O CN- - - - - 150† 1 [14] 

*Tm – температура максимума кривой ДСК. Tm является грубым приближением, т.к. положение макси-

мума кривой ДСК зависит от скорости нагрева образца. 

† - примерное значение, т.к. в отмеченных работах для определения устойчивости метастабильных состо-

яний использовалась ИК-спектроскопия. 

 

1.6. Фотоизомерия NO2
- лиганда 

 

Помимо NO, лиганд NO2 может демонстрировать связевую нитро-нитрито изомери-

зацию после фотовозбуждения. Первое систематическое изучение фотохимической изоме-

ризации η1-NO2 → η1-ONO было сделано в 1955 году на примере комплекса 

[Co(NH3)5NO2]Cl2 [38]. После облучения порошка комплекса солнечным светом порошок 

менял цвет с желтого на красный, что было связано с нитро-нитрито (NO2→ONO) изоме-

ризацией. Факт фотоизомеризации NO2 лиганда в комплексе был подтвержден спектроско-

пически и структурно в более поздних работах [39],[40]. Оказалось, что подобная фотохи-

мическая изомеризация характерна и для нитрокомплексов других металлов – Ni, Pd, Pt, Rh 

и Ru [41],[42],[43],[44],[45]. В работе [44] описывается внутримолекулярный перенос атома 

кислорода с нитро- лиганда на нитрозо- лиганд в комплексе цис-[RuNO(bPy)2NO2](PF6)2 с 

последующей связевой изомеризацией обоих лигандов после облучения светом 458 нм. Бо-
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лее того, после облучения монокристалла при разных температурах, методом РСА пока-

заны 2 разные Z и U-конформации Ru-O-N-O, где в первой угол Ru-O-N составляет 111(2), 

а во второй – 129(2)°. Таким образом, нитрокомплексы рутения, подобно нитрозокомплек-

сам, способны подвергаться связевой изомерии, а при комбинации NO2 и NO в одном ком-

плексе и их близком расположении друг к другу, даже демонстрировать внутримолекуляр-

ные red/ox реакции. 

 

1.7. Фотохимия нитрозо- и нитрокомплексов в растворах 

 

В отличие от фотохимической изомеризации в твердых фазах, фотоактивация нит-

розокомплексов в растворах приводит к высвобождению NO в раствор. В простейшем слу-

чае первичный фотопроцесс представляет собой окисление рутения и координацию раство-

рителя на место нитрозо-лиганда: L5RuII-NO+ + hν + Solv = L5RuIII-Solv + NO0. Как и в случае 

твердофазных процессов, движущей силой реакции является перенос заряда с металла или 

лиганда на разрыхляющую орбиталь π*(NO). Одним из первых комплексов, изученных на 

предмет высвобождения оксида азота(II) в раствор под действием света, был K2[RuIINOCl5] 

[46]. Было обнаружено, что цвет водного раствора комплекса изменяется после облучения 

раствора, тогда как цвет раствора без облучения остается прежним. Используя УФ-вид 

спектроскопию было показано, что одним из продуктов фотолиза является 

K2[RuIII(H2O)Cl5]. Позже методом ИК-спектроскопии было показано уменьшение полосы 

ν(NO) в ИК-спектре после облучения раствора комплекса, что подтвердило разрыв связи 

Ru-NO, а методом ЭПР изменение степени окисления рутения с +2 до +3 при переходе от 

K2[RuIINOCl5] к K2[RuIII(H2O)Cl5] [47],[48]. В некотором случае удалось даже структурно 

охарактеризовать продукт фотолиза комплексов цис- или транс-(Cl,Cl)-

[RuIINO(FT)Cl2]PF6, которым оказался транс-(Cl,Cl)-[RuIII(CH3CN)(FT)Cl2]NO3 [49]. Нит-

рокомплексы рутения так же способны выступать донорами оксида азота(II) после фотоак-

тивации. На серии комплексов цис-[RuII(bPy)2L(NO2)]
+, где L – N – донорный лиганд, и 

[RuII(bPy)(terPy)NO2]
+ с помощью NO селективного электрода показано, что данные ком-

плексы высвобождают NO после 355 нм лазерного облучения [50]. В работе [51] на примере 

комплексов [RuNO(P)ONO] с порфириновыми лигандами P показано, что комплексы дан-

ного вида при фотоактивации являются донорами NO, причем донором NO выступает как 

нитрозо-, так и нитролиганд. Хотя механизм фотоиндуцированного образования NO из нит-

рогрупп не до конца ясен, тем не менее, была принципиально показана возможность ис-

пользования нитрокомплексов в качестве доноров NO. На примере комплексов транс-

[RuIINO(NH3)4X]3+, где X это N-донорный лиганд или P(OEt)3, было показано, что облуче-
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ние UV светом (300-370 нм) растворов комплексов приводит к высвобождению NO и обра-

зованию комплексов вида транс-[RuIII(NH3)4(H2O)X]3+ [52]. Так же было показано влияние 

природы транс-лиганда к NO и pH на квантовый выход реакции высвобождения NO. 

Наименьший квантовый выход 0,02-0,04 обнаружен для имидазола, а наибольший для 

P(OEt)3, который составил 0,3. Разница была объяснена донорными свойствами лиганда: 

наименьшие квантовые выходы показали сильные σ-донорные лиганды, а наибольшие – π-

акцепторные. При повышении pH квантовый выход реакции увеличивался в случае N-

донорных лигандов в транс-положении к нитрозогруппе. Авторы предполагают, что при 

повышении pH равновесие реакции [RuIII(NH3)4(H2O)X]3+ = [RuIII(NH3)4X(OH)]2+ + H+ сме-

щается вправо, увеличивая долю формы [RuIII(NH3)4X(OH)]2+, которая более инертна по от-

ношению к обратному связыванию с NO. Обратную закономерность зависимости кванто-

вого выхода реакции от pH сообщили в работе [53]. На примере комплекса 

[RuIINO(salenCO2H)Cl] было показано, что при уменьшении pH квантовый выход реакции 

увеличивается и составляет 0,5(1)∙10–3, 0,9(2)∙10–3, 2,6(3)∙10–3, 4,8(3)∙10–3 и 5,2(2)∙10–3 при 

pH 11,0, 9,0, 7,4, 6,0 и 4,5 соответственно. Данную закономерность связали с нитрозо-нитро 

равновесием [RuIINO(salenCO2H)Cl] + H2O = [RuII(salenCO2H)(NO2)Cl]2- + 2H+, которое при 

понижении pH смещается в сторону нитрозо-формы. Из этого авторы делают вывод, что 

нитрозо-комплексы являются более эффективными донорами NO, чем нитро-комплексы. 

Подводя итоги по обсуждению фотохимических свойств нитрозо- и нитрокомплексов 

рутения, можно подчеркнуть несколько проблем, связанных с изучением их реакционной 

способности в твердом теле и в растворах. Для изучения механизма изомеризации и струк-

турных особенностей метастабильных состояний в твердом теле необходимо подбирать 

комплексы, удовлетворяющие ряду критериев, таких как высокая термическая стабиль-

ность и заселенность метастабильных состояний. В свою очередь, отсутствие систематиче-

ских исследований, посвященных термической стабильности и заселенностям метастабиль-

ных состояний, является отдельной нерешенной проблемой. Трудности изучения реакци-

онной способности комплексов в растворах возникают из непростой интерпретации экспе-

риментальных данных и скудной информации о продуктах вторичного фотолиза нитрозо-

комплексов. Исходя из вышесказанного, подбор соединений для изучения фото-физико-хи-

мических свойств нитрозокомплексов рутения представляет собой отдельную задачу и 

неразрывно связан с поиском синтетических подходов по получению комплексов. 
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1.8. Синтез и реакционная способность комплексов нитрозорутения с NO2
- и 

N – донорными лигандами 

 

Поскольку нитрозокомплексы рутения с координированным пиридином и нитроли-

гандами представляют существенный интерес для изучения фотохимических свойств ком-

плексов, дальнейший обзор будет сосредоточен на синтетическом аспекте и получении 

комплексов, содержащих данные и родственные лиганды, а также на химических превра-

щениях комплексов в растворах. 

Существует как минимум четыре основных подхода по получению нитрозокомплек-

сов рутения: реакция комплекса с газообразным NO; нитрозирование комплекса азотной 

кислотой; превращение нитрокомплекса в нитрозокомплекс в кислых условиях; реакция 

комплекса с NO2
- в кислых условиях. В простейшем случае нитрозирование раствора хло-

рида рутения RuCl3 газообразным NO производится в горячей концентрированной хлоро-

водородной кислоте в течение двух дней. Добавляя к полученному раствору стехиометри-

ческое количество хлорида калия или аммония и упаривания раствор можно получить со-

ответствующую комплексную анионную соль [RuNOCl5]
2- [54]. В случае азотной кислоты 

как нитрозирующего агента методика сводится к следующему. Раствор хлорида рутения в 

концентрированной хлороводородной кислоте упаривают с дымящей азотной кислотой, за-

тем упаривают ещё раз с концентрированной HCl. Полученному осадку, который исполь-

зуется для синтеза дальнейших нитрозокомплексов, приписывают формулу RuNOCl3∙nH2O 

[55]. Превращение нитрокомплекса в нитрозопроизводное было показано в работе [56], где 

приводится методика синтеза транс-[RuNOPy4Cl]2+. В качестве комплекса-предшествен-

ника используется транс-[RuPy4(NO2)2]. Согласно предложенной методике, к суспензии 

предшественника в этаноле добавляли 3 M раствор хлороводородной кислоты и нагревали 

на водяной бане в течение 10 минут, после чего раствор упаривали и осаждали продукт в 

виде перхлоратной или гексафторфосфатной соли. Примером последнего рассматривае-

мого подхода служит синтез нитрозопентахлорорутената калия или натрия, который может 

быть получен при добавлении в раствор хлорида рутения соответствующего нитрита. По-

следующей обработкой раствора 6 M HCl и упариванием удается получить кристаллы 

M2[RuNOCl5], где M = K+, Na+ [57]. Уравнение реакции может быть записано следующим 

образом: 2RuCl3 + 6HCl + 6NO2
- = 2[RuNOCl5]

2- + 2Cl- + 3NO2 + NO + 3H2O. При проведении 

последней описанной реакции с избытком нитрита натрия может быть получен комплекс 

транс-Na2[RuNO(NO2)4OH] [58]. 

Анализируя более детально реакцию RuCl3 с NaNO2 методом ЯМР на ядрах 99Ru, 17O 

и 15N было обнаружено, что в растворе присутствует как минимум 9 различных форм нит-

розорутения со сложным лигандным составом {RuNO(H2O)x(NO2)yClz}, которые в избытке 
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нитрита переходят в транс-[RuNO(NO2)4OH]2- [59]. Дальнейшее изучение кинетики реак-

ции показало, что замещение хлоро-лигандов нитро-лигандами в [RuNOCl5]
2- происходит 

ступенчато и за счет акватации, а константы скорости реакции увеличиваются с каждой 

ступенью замещения. Реакция может быть описана уравнением [RuNOCl5]
2– + 5NO2

– + H2O 

= [RuNO(NO2)4OН]2– + 5Cl– + HNO2 [60],[61]. Методом ЯМР 15N была оценена стабильность 

водного раствора Na2[Ru15NO(15NO2)4OH] [62]. Равновесными формами в растворе, помимо 

[RuNO(NO2)4OH]2-, являются [RuNO(NO2)3(ONO)OH]2-, которая образуется за счет нитро-

нитритой изомеризации, и [RuNO(H2O)(NO2)3OH]-, являющейся продуктом акватации та-

транитрокомплекса. Равновесие [RuNO(NO2)4OH]2- + H3O
+ = [RuNO(H2O)(NO2)3OH]- + 

HNO2
 может быть использовано в стратегии по получению нитрозокомплексов со смешан-

ным лигандным составом, т.к. координированная молекула воды является более лабильным 

лигандом в сравнении с нитро-лигандом. С другой стороны, побочные процессы, к примеру 

диспропорционирование азотной кислоты 3HNO2 = HNO3 + NO + H2O, являющейся про-

дуктом акватации тетранитрокомплекса, могут усложнять маршрут реакции и приводить к 

замещению более чем одной нитрогруппы в исходном комплексе [62]. Другим подходом, 

позволяющим заместить нитро-лиганды на аква, является взаимодействие нитрокомплекса 

с сульфаминовой кислотой согласно уравнению [M(NO2)2n]
k– + nNH2SO3H = 

[M(H2O)n(NO2)n]
n–k + nN2 + nHSO4

–, где M = Pt, Pd, Rh и Co [63]. Данный подход может быть 

использован и в случае нитрокомплексов рутения, что показано на примере взаимодействия 

[RuNO(NO2)4OH]2- с разным стехиометрическим количеством сульфаминовой кислоты ме-

тодом 14N ЯМР [64]. При взаимодействии Na2[RuNO(NO2)4OH] с NH2SO3H в соотношении 

1:1 в растворе были найдены формы [RuNO(H2O)2(NO2)3] и [RuNO(H2O)3(NO2)2]
+ в пример-

ном соотношении 2:1. Т.е. реакция не останавливается на удалении одной нитрогруппы, 

частично происходит элиминирование двух NO2
-. Последний процесс происходит из-за 

подкисления среды. В случае Na2[RuNO(NO2)4OH] и NH2SO3H взятых в соотношении 1:2 

удаление нитрогрупп происходит количественно, в спектре ЯМР доминирующей формой 

является [RuNO(H2O)3(NO2)2]
+. При соотношении комплекса и кислоты 1:4 интерпретация 

спектров осложнена шириной спектральных линий, однако, установлено, что в данных 

условиях происходит координация сульфамат аниона NH2SO3
- к рутению. Равновесной до-

минирующей формой в растворе является [RuNO(H2O)3(NO2)(NH2SO3)]
+. Таким образом, 

количественное замещение нитрогрупп в [RuNO(NO2)4OH]2- возможно только в случае со-

отношения Na2[RuNO(NO2)4OH] и NH2SO3H равных 1:2, при большем или меньшем соот-

ношении реагентов побочные процессы, такие как координация сульфамат-иона или кис-

лотный гидролиз координированных нитро-лигандов, приводят к смеси различных ком-

плексных форм в растворе. Тем не менее данный подход представляет интерес для синтеза 
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комплексов вида [RuNOLn(NO2)4-nOH]n-2, где L – N-донорный лиганд, в особенности, для 

комплексов цис-[RuNOL2(NO2)2OH]. 

В прошлой части в основном были рассмотрены подходы синтеза нитрозонитроком-

плексов рутения с N-донорными лигандами, где в качестве прекурсора использовался нит-

розонитрокомплекс, к которому можно координировать N-донорный лиганд. В следующей 

части будут рассмотрены нитрокомплексы уже содержащие N-донорный лиганд, которые 

могут быть превращены в нитрозо-производные. Как упоминалось ранее, транс-

[RuNOPy4Cl]2+ может быть синтезирован из комплекса-предшественника транс-

[RuPy4(NO2)2] обработкой последнего хлороводородной кислотой [56]. HCl в этом примере 

выполняет 2 роли – сдвигает равновесие [RuPy4(NO2)2] + H2O = [RuNOPy4OH]2+ + NO2
- + 

OH- вправо [65] и координируется к рутению в транс-положение к NO по реакции 

[RuNOPy4OH]2+ + HCl = [RuNOPy4Cl]2+ + H2O. Предшественник транс-[RuPy4(NO2)2] по-

лучают из RuCl3 последовательной обработкой пиридином и NaNO2 [56]. По аналогии, ис-

ходя из транс-[Ru(bPy)2(NO2)2], может быть получен комплекс транс-

[RuNO(bPy)2OH](ClO4)2 [66]. С другой стороны, реакция цис-[Ru(bPy)2(NO2)2] с хлороводо-

родной кислотой дает комплекс цис-[RuNO(bPy)2NO2]
2+ [67],[68]. Как показывают данные 

примеры, в случае цис- и транс- изомеров, при подкислении среды происходит превраще-

ние одной нитрогруппы в нитрозогруппу, однако элиминирование второй координирован-

ной нитрогруппы происходит только в случае транс- изомера, что, по-видимому, связано с 

разной природой лиганда, находящегося в транс положении к NO2. В этой же работе пока-

зано, что комплекс цис-[RuNO(bPy)2ONO](PF6)2 может быть получен как химически, так и 

путем термической изомеризации цис-[RuNO(bPy)2NO2](PF6)2, а аналог с пиридином цис-

[RuNO(bPy)(Py)2NO2](PF6)2 проявлять нитро-нитрито изомеризацию после red/ox актива-

ции [68]. В работе [69] был получен комплекс K2[Ru(bPy)(NO2)4] реакцией 

[Ru(Bz)(bPy)Cl]Cl с нитритом калия. Используя в дальнейшем полученное соединение в ка-

честве предшественника, удалось получить производные с разным количеством координи-

рованного пиридина - цис-[Ru(bPy)(Py)2(NO2)2], описанный ранее, и гран-

[Ru(bPy)(Py)(NO2)3]. В дальнейшем, исследуя динамику комплекса K2[Ru(bPy)(NO2)4] в 

растворе, удалось охарактеризовать и выделить ряд нитрозокомплексов, являющихся про-

дуктами акватации и нитро-нитрито изомеризации комплекса-предшественника. 

[RuNO(bPy)(NO2)2OH] (1), в котором нитрозо- и гидроксо- лиганды находятся в транс по-

ложении друг к другу, а нитролиганды – в цис- положении, был получен при длительном 

выдерживании предшественника в буферном растворе с pH = 7. Комплекс был охарактери-

зован методами РСА и ЯМР спектроскопии на ядрах 1H и 15N. Схема превращений 

[Ru(bPy)(NO2)4]
2- показана на рис. 5. При добавлении в водный раствор предшественника 
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60% водного раствора HPF6, был получен комплекс [RuNO(bPy)(NO2)2ONO] (2A). Согласно 

15N ЯМР спектру полученного соединения, нитрозолиганд расположен в транс-положении 

к одному из азотов bPy, а два нитролиганда находятся в цис- положении друг к другу. При 

длительном выдерживании [RuNO(bPy)(NO2)2ONO] в ацетоне при комнатной температуре, 

в растворе были обнаружены формы 2B и 2С, структурные формулы которых изображены 

на рис. 5. На этих примерах вновь показано, что природа транс лиганда влияет на лабиль-

ность нитрогруппы. 

 

Рис. 5. Схема превращений [Ru(bPy)(NO2)4]2-. 

 

Эффект транс влияния может быть использован как подход к получению нитрозоко-

мплексов рутения. Наиболее однозначно этот эффект может быть интерпретирован в ком-

плексах вида транс-[RuNOL4X], где L – N-донорный лиганд, что позволяет использовать 

его для получения комплексов с разной транс-координатой X-Ru-NO, варьируя лиганд X. 

Вновь возвращаясь к примеру с получением транс-[RuNOPy4Cl]2+, который может быть 

получен реакцией транс-[RuPy4(NO2)2] с хлороводородной кислотой, комплекс транс-

[RuNOPy4Br]2+ может быть получен при замене HCl на HBr [56]. Аналогичный комплекс с 

координатой HO-Ru-NO может быть получен реакцией предшественника со слабокоорди-

нирующейся хлорной кислотой HClO4. Другим методом синтеза транс-[RuNOPy4OH]2+ яв-

ляется взаимодействие K2[RuNOCl5] с пиридином в несколько стадий [70]. Таким образом, 

полученный гидроксокомплекс может быть использован как прекурсор для синтеза соеди-

нений с координатой X-Ru-NO, где X – галогенид ион. Катионный комплекс транс-

[RuNO(NH3)4OH]2+ так же может быть использован в качестве подобного прекурсора. В ра-

боте [71] описано получение серии комплексов транс-[RuNO(NH3)4X]2+, где X = Cl-, Br-, I-

, ReO4
-. Методики получения комплексов сводятся к обработке предшественника соответ-
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ствующей кислотой при нагревании. Комплекс с координатой F-Ru-NO был получен в бо-

лее агрессивных условиях реакцией предшественника с расплавом NH4HF2 [72]. Другим 

методом варьирования транс лиганда к NO является взаимодействие транс-

[Ru(NH3)4L(SO4)]Cl, где L – N-донорный лиганд, с нитритом натрия после восстановления 

предшественника амальгамой цинка [73]. 

Таким образом, представленные в литературе синтетические подходы открывают ши-

рокий плацдарм для дизайна и получения новых нитрозокомплексов рутения, что позволяет 

решить ряд проблем, связанных с фотохимическими свойствами нитрозонитрокомплексов 

металлов. 

Подытоживая литературный обзор, можно сформулировать некоторые заключения. 

Согласно экспериментальным и расчетным данным, комплексы с транс-координатой ON-

Ru-F должны проявлять высокие температуры распада MS1, что обусловлено электроотри-

цательными свойствами транс лиганда к NO. Хотя данные комплексы являются интерес-

ными для исследования фотохимических свойств в твердом теле, методики синтеза ком-

плексов представлены единичными примерами. В свою очередь, комплексы с высокой тем-

пературной стабильностью MS1 предоставляют возможности для детального исследования 

механизма фотоизомеризации нитрозогруппы. Для комплексов с N-донорными пиридино-

подобными лигандами характерны как высокая заселенность метастабильных состояний, 

обеспечивающая возможности для структурной характеризации связевых изомеров, так и 

высокая цитотоксичность, обуславливающая интерес для медицинских приложений. Нит-

рокомплексы рутения, подобно нитрозокомплексам, способны подвергаться как связевой 

изомеризации, так и быть донорами биологически активного оксида азота(II), а при комби-

нации NO2 и NO в одном комплексе и их близком расположении друг к другу, даже демон-

стрировать внутримолекулярные red/ox реакции. Приведенные свойства обуславливают ин-

терес к получению и поиску методов синтеза нитрозокомплексов, содержащих нитро- и пи-

ридиноподобные лиганды. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Синтез нитрозокомплексов рутения 

 

Все реагенты и растворители, использованные в работе, относятся к категории «х.ч.». 

Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O был синтезирован из RuCl3 по методике [74]. Изотопно обога-

щенная соль Na2[Ru15NO(15NО2)4ОH]·2H2O была получена по аналогичной методике с ис-

пользованием 95% Na15NO2. Комплекс [RuNOPy4OH](PF6)2 был синтезирован по методике 

[70] за исключением, что [RuNOPy4OH]2+ был осажден с использованием KPF6. Комплекс 

[RuNO(NH3)4OH]Cl2 был синтезирован по методике [75]. Полученные в ходе работы ком-

плексы нитрозорутения были характеризованы методами РСА, РФА, ИК-спектроскопии и 

элементного анализа. Дифрактограммы полученных порошков комплексов совпадают с 

рассчитанными из данных РСА. ИК-спектры полученных комплексов подробно обсуждены 

в Главе 3. 

PyH[RuNOPy(NО2)2(ONO)OH] (1) 

Навески Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O (1 ммоль) и NH2SO3H (1 ммоль) растворяли в 1 

мл воды в колбе и перемешивали на магнитной мешалке в течение 30 мин. К полученному 

раствору добавляли 2 ммоль пиридина и продолжали перемешивать раствор на магнитной 

мешалке в течение часа. Осадок (1) выпадает сразу после добавления пиридина. Осадок 

фильтровали на стеклянном фильтре и промывали небольшим количеством ацетона. Кри-

сталлы для РСА получали медленным охлаждением горячего раствора в воде. Выход 

PyH[RuNOPy(NO2)2(ONO)OH] составляет 30%. Данные элементного анализа, найдено, %: 

C – 26,0, H – 2,7, N – 18,3; вычислено, %: C – 26,9, H – 2,7, N – 18,8. 

[(RuNO(α-Pic)(NО2)(μ-NO2))2-μ-O] (2) 

Навески Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O (1 ммоль) и NH2SO3H (2 ммоль) растворяли в 1 

мл воды в колбе и перемешивали на магнитной мешалке при комнатной температуре в те-

чение 30 минут. К полученному раствору добавляли 50 ммоль 2-пиколина и грели на водя-

ной бане в течение часа, затем упаривали раствор при уменьшенном давлении до образова-

ния вязкого осадка. Комплекс (2) экстрагировали хлористым метиленом. Порошок и кри-

сталлы комплекса (2) получали медленной диффузией раствора комплекса в хлористом ме-

тилене с диэтиловым эфиром. Выход [(RuNO(α-Pic)(NО2)(μ-NO2))2μ-O] составил 31%. Дан-

ные элементного анализа, найдено, %: C – 22,7, H – 2,6, N – 17,3; вычислено, %: C – 22,2, H 

– 2,2, N – 17,7. 
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[(RuNOPz(NО2)(μ-NO2))2-μ-O] (3) 

  Навески Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O (1 ммоль) и NH2SO3H (2 ммоль) растворяли в 1 

мл воды в колбе и перемешивали на магнитной мешалке при комнатной температуре в те-

чение 30 минут. К полученному раствору добавляли 2 ммоль пиразина и продолжали пере-

мешивание в течение 30 минут. Полученный после добавления пиразина осадок растворяли 

в ацетоне и осаждали комплекс (3) диэтиловым эфиром. Выход комплекса 

[(RuNOPz(NО2)(μ-NO2))2μ-O] составил 2%. Комплекс был получен в виде отдельных кри-

сталлов и охарактеризован только РСА. 

цис-[RuNOPy2(NО2)2OH]∙H2O (4) 

Навески Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O (1 ммоль) и NH2SO3H (2 ммоль) растворяли в 1 

мл воды в колбе и перемешивали на магнитной мешалке при комнатной температуре в те-

чение 30 минут. К полученному раствору добавляли 50 ммоль пиридина и грели на водяной 

бане в течение часа. Полученную реакционную массу упаривали под уменьшенным давле-

нием с получением твёрдого вязкого осадка. Осадок промывали водой на стеклянном филь-

тре и экстрагировали целевой продукт хлористым метиленом. Порошок вещества и кри-

сталлы комплекса получали медленной диффузией раствора комплекса в хлористом мети-

лене (или ацетонитриле) с диэтиловым эфиром (или гексаном). Выход комплекса составил 

90%. Данные элементного анализа, найдено, %: C – 29,2, H – 3,2, N – 16,6; вычислено, %: C 

– 28,8, H – 3,1, N – 16,8. 

цис-[RuNO(β-Pic)2(NО2)2OH] (5) 

Навески Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O (1 ммоль) и NH2SO3H (2 ммоль) растворяли в 1 

мл воды в колбе и перемешивали на магнитной мешалке при комнатной температуре в те-

чение 30 минут. К полученному раствору добавляли 50 ммоль 3-пиколина и грели на водя-

ной бане в течение часа. Полученную реакционную массу упаривали под уменьшенным 

давлением с получением твёрдого вязкого осадка. Осадок промывали водой на стеклянном 

фильтре и экстрагировали целевой продукт хлористым метиленом. Порошок вещества и 

кристаллы комплекса получали медленной диффузией раствора комплекса в хлористом ме-

тилене (или ацетонитриле) с диэтиловым эфиром (или гексаном). Выход комплекса соста-

вил 72%. Данные элементного анализа, найдено, %: C – 33,6, H – 3,6, N – 16,4; вычислено, 

%: C – 33,9, H – 3,3, N – 16,5. 

цис-[RuNO(-Pic)2(NО2)2OH] (6) 

Навески Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O (1 ммоль) и NH2SO3H (2 ммоль) растворяли в 1 

мл воды в колбе и перемешивали на магнитной мешалке при комнатной температуре в те-

чение 30 минут. К полученному раствору добавляли 50 ммоль 4-пиколина и грели на водя-

ной бане в течение часа. Полученную реакционную массу упаривали под уменьшенным 
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давлением с получением твёрдого вязкого осадка. Осадок промывали водой на стеклянном 

фильтре и экстрагировали целевой продукт хлористым метиленом. Порошок вещества и 

кристаллы комплекса получали медленной диффузией раствора комплекса в хлористом ме-

тилене (или ацетонитриле) с диэтиловым эфиром (или гексаном). Выход комплекса соста-

вил 76%. Данные элементного анализа, найдено, %: C – 32,4, H – 3,5, N – 15,9; вычислено, 

%: C – 33,7, H – 3,5, N – 16,4. 

цис-[RuNOPz2(NО2)2OH] (7)    

Навески Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O (1 ммоль) и NH2SO3H (2 ммоль) растворяли в 1 

мл воды в колбе и перемешивали на магнитной мешалке при комнатной температуре в те-

чение 30 минут. К полученному раствору добавляли 10 ммоль пиразина и грели на водяной 

бане в течение часа. Полученную реакционную массу упаривали под уменьшенным давле-

нием с получением твёрдого вязкого осадка. Осадок промывали водой на стеклянном филь-

тре и экстрагировали целевой продукт хлористым метиленом. Порошок вещества и кри-

сталлы комплекса получали медленной диффузией раствора комплекса в хлористом мети-

лене (или ацетонитриле) с диэтиловым эфиром (или гексаном). Выход комплекса составил 

76%. Данные элементного анализа, найдено, %: C – 23,6, H – 2,1, N – 24,0; вычислено, %: C 

– 24,0, H – 2,3, N – 24,5. 

цис-[RuNO(3-СN-Py)2(NО2)2OH] (8) 

Навески Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O (1 ммоль) и NH2SO3H (2 ммоль) растворяли в 1 

мл воды в колбе и перемешивали на магнитной мешалке при комнатной температуре в те-

чение 30 минут. К полученному раствору добавляли 4 ммоль 3-цианопиридина (3-CN-Py) и 

перемешивали без нагрева в течение трех часов. Выпавший целевой продукт отделяли на 

стеклянном фильтре. Порошок вещества и кристаллы комплекса получали медленной диф-

фузией раствора комплекса в ацетонитриле с диэтиловым эфиром. Выход комплекса соста-

вил 25%. Данные элементного анализа, найдено, %: C – 31,9, H – 2,3, N – 21,5; вычислено, 

%: C – 32,2, H – 2,0, N – 21,9. 

транс-[RuNOPy2(NО2)(ONO)OH] (9) 

Навески Na2[RuNO(NО2)4ОH]·2H2O (1 ммоль) и NH2SO3H (3 ммоль) растворяли в 1 

мл воды в колбе и перемешивали на магнитной мешалке в течение 30 мин. К полученному 

раствору добавляли 100 ммоль пиридина и грели на водяной бане в течение 6 часов. Кри-

сталлы целевого комплекса отделяли на стеклянном фильтре и промывали водой. Выход 

комплекса составил 5%. Из фильтрата удается выделить комплекс (4) с выходом 45-60%. 

Данные элементного анализа, найдено, %: C – 29,2, H – 3,2, N – 16,5; вычислено, %: C – 

28,8, H – 3,3, N – 16,8. 
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(NH4)[RuNOPy3(μ-O)]2(PF6)3 (10) 

Навески [RuNOPy2(NО2)2ОH]·H2O (0,5 ммоль) и NH2SO3H (0,5 ммоль) растворяли в 3 

мл воды в колбе и перемешивали с нагревом на водяной бане в течение 30 мин. К раствору 

добавляли 1,5 ммоль пиридина и продолжали греть в течение часа. После добавления к рас-

твору 3 ммоль NH4PF6 получали вязкий осадок целевого комплекса, который перекристал-

лизовывали из водно-ацетонового раствора упариванием при комнатной температуре. Вы-

ход комплекса составил 30%. Данные элементного анализа, найдено, %: C – 29,9, H – 2,7, N 

– 10,7; вычислено, %: C – 29,5, H – 2,8, N – 10,3. 

транс-[RuNOPy4F](ClO4)2 (11) 

Навеску [RuNOPy4OH](PF6)2 (1 ммоль) растворяли в 15 мл концентрированной плави-

ковой кислоты в полипропиленом стакане, закрывали полипропиленовой крышкой и нагре-

вали на масляной бане при 100 ℃ в течение 6 часов. После 6 часов полипропиленовую 

крышку убирали со стакана и испаряли плавиковую кислоту. Полученный вязкий осадок 

охлаждали до комнатной температуры и выдерживали в эксикаторе с KOH в течение дня. 

Осадок промывали диэтиловым эфиром и растворяли в 5 мл концентрированной хлорной 

кислоты. Целевой продукт осаждали 100 мл диэтилового эфира и отделяли на стеклянном 

фильтре. Полученный желтый порошок перекристаллизовывали из воды. Выход комплекса 

составил 75%. Данные элементного анализа, найдено, %: C – 36,5, H – 2,8, N – 10,2, F – 2,8; 

вычислено, %: C – 36,1, H – 3,0, N – 10,5, F – 2,9. 

транс-[RuNO(NH3)4F]SiF6 (12) 

Навеску [RuNO(NH3)4OH]Cl2 (2 ммоля) растворяли в 10 мл концентрированной пла-

виковой кислоты в полипропиленом стакане, закрывали полипропиленовой крышкой и 

нагревали на масляной бане при 100 ℃ в течение 30 часов. После 30 часов полипропилено-

вую крышку убирали со стакана и испаряли плавиковую кислоту. Полученный желтый оса-

док охлаждали до комнатной температуры и промывали диэтиловым эфиром. Осадок рас-

творяли в воде в стеклянной пробирке и получали кристаллы целевого комплекса. Выход 

продукта близкий к количественному. Данные элементного анализа, найдено, %: H – 3,6, N 

– 19,7, F – 37,2; вычислено, %: H – 3,4, N – 19,4, F – 36,9. 

 

2.2. Приготовление растворов для 15N ЯМР 

 

Раствор I – смесь Na2[Ru15NO(15NO2)4OH]∙2H2O (0,128 ммоль) и NH2SO3H (0,256 

ммоль) в 0,6 мл воды, которую перемешивали на магнитной мешалке в течение 30 минут. 

Раствор II – смесь раствора Ba(NO3)2 (0,262 ммоль) в 1 мл воды и раствора I. Осадок BaSO4 

(58 мг, 0,252 ммоль, 98,4%) был отделён. Раствор III – смесь 200 мкл пиридина (2,53 ммоль) 
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и раствора II. Полученный раствор перемешивали на магнитной мешалке в течение 30 ми-

нут при комнатной температуре. Небольшое количество жёлтого осадка было отделено пе-

ред экспериментом ЯМР. Раствор IV – смесь 200 мкл пиридина (2,53 ммоль) и раствора I. 

Полученный раствор перемешивали на магнитной мешалке в течение 30 минут при комнат-

ной температуре. Небольшое количество жёлтого осадка было отделено перед эксперимен-

том ЯМР. Раствор V получен нагреванием раствора IV на водяной бане в течение 1 часа. 

Небольшое количество жёлтого осадка было отделено перед экспериментом ЯМР. Нагрев 

раствора III на водяной бане дает идентичный спектр для раствора V. Раствор VI приготов-

лен аналогично раствору II в соотношении Na2[Ru15NO(15NO2)4OH]∙2H2O(0,13 ммоль) : 

NH2SO3H : Ba(NO3)2 = 1 : 1 : 1 . Раствор VII приготовлен из раствора VI c добавлением 100 

мкл пиридина. Полученный раствор перемешивали на магнитной мешалке в течение 30 ми-

нут, осадок отделяли фильтрованием. Раствор VIII приготовлен из свежеосаждённого 

PyH[Ru15NO15(NO2)2
15(ONO)PyOH] (50 мг) в 0,8 мл ДМСО. Раствор IX приготовлен анало-

гично II и VI с мольным соотношением Na2[Ru15NO(15NO2)4OH]∙2H2O(0,13 ммоль) : 

NH2SO3H : Ba(NO3)2 = 1 : 3 : 3. Раствор X – смесь IX и 200 мкл пиридина. Полученный 

раствор грели на водяной бане в течение 6 часов при перемешивании, образовавшийся оса-

док отделяли фильтрованием. 

 

2.3. Физические и расчетные методы 

 

ИК, УФ-вид и Раман-спектроскопия 

Съёмки ИК-спектров образцов проводились на спектрометрах ФТ 801, VERTEX 80v 

и Nicolet 5700. Инфракрасные спектры были сняты в области волновых чисел 400-4000 см-

1 с разрешением 2 см-1. Образцы для съемки спектров были подготовлены путем прессова-

ния порошков комплексов с KBr в таблетки. Для съемки спектров при низких температурах 

была использована криоячейка Oxford Optistat V01, позволяющая работать при 9-320 K. 

УФ-вид спектры растворов были регистрированы  на спектрофотометре PG Instruments T60. 

В качестве растворителей использовались вода, ДМСО, этанол и ацетонитрил. Съемка рас-

творов проводилась в кварцевых кюветах 0,5 см. УФ-вид спектры комплексов в таблектах 

KBr или монокристаллов комплексов регистрировались с помощью спектрофотометра 

Varian CARY 4000 используя криоячейку Oxford Optistat V01. Раман спектры получали с 

помощью спектрометра Horiba LabRAM HR Evolution с детектором CCD Symphony (Jobin 

Yvon) 2048 пикселей. Для возбуждения использовались лазеры с длиной волны 633 нм (He-

Ne, 1 мВт) и 457 нм (Ar, 0,1 мВт). Съёмку образцов проводили в индиевой таблетке в крио-

стате при температуре 80 K. 
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ЯМР и ЭПР спектроскопия 

Съёмку спектров на ядрах 15N проводили при комнатной температуре на спектрометре 

Avance 500, 50.7 МГц. Полученные спектры ЯМР обрабатывали с помощью пакетов про-

грамм Nuts и ACD Labs. В качестве эталонов использовались растворы 1 M KNO3 и CH3NO2 

в экпериментах с сульфаминовой кислотой и в экспериментах с облучением соответ-

ственно. В экспериментах с облучением в качестве растворителя использовался (CD3)2SO. 

ЭПР спектры замороженных растворов комплексов в ДМСО и ацетонитриле до и после об-

лучения были получены на спектрометре Varian E-109 при 77 K. Значения g-факторов по-

считаны относительно 2,2-дифенил-1-пикрилгидразила с g = 2,0036. 

Рентгеновские методы 

Съёмку монокристаллов комплексов проводили при 298 или 100 K К Мо-Кα излуче-

нием с графитовым монохроматором (λ=0,71071 Å) на автоматических дифрактометрах 

Bruker APEX DUO, Bruker Nonius X8Apex и Rigaku Oxford Diffraction SuperNova оборудо-

ванных CCD детекторами. Фотокристаллографические эксперименты проводили при 80-

100 K. Структуры решены прямым методом с уточнением методом наименьших квадратов 

в пакетах программ SHELXTL и Olex2. Съёмку поликристаллических образцов проводили 

на дифрактометре ДРОН-RM4 (CuKα-излучение, графитовый монохроматор). Регистрация 

дифрактограмм проводилась в диапазоне углов 2θ от 5 до 60°. 

Элементный анализ 

Определение массовой доли C, H, N в образцах проводили на автоматизированном 

элементном анализаторе Euro EA 3000. Содержание фтора определялось методом Shoniger. 

Дифференциальная Сканирующая Калориметрия 

Для получения кинетических параметров и тепловых эффектов реакций изомеризации 

использовался сканирующий дифференциальный калориметр NETZSCH DSC 204 F1 Phoe-

nix. Масса навесок образцов составляла 1-3 мг. Скорость теплового потока варьировалась в 

интервале 4 – 15 К/мин. Эксперименты проводились в температурном диапазоне 130 – 360 

K в токе аргона. Полученные данные обрабатывались с помощью пакета Netzsch Proteus 

Analysis. 

Фотодиоды 

Для облучения образцов – комплексов в KBr или монокристаллов комплексов, ис-

пользовались LED c длинами волн в диапазоне 300 – 1050 нм с оптической мощностью 15-

400 мВт. 

Спектроскопия с временным разрешением 

Для возбуждения образца (монокристалл комплекса или комплекс в KBr) использо-

вался импульсный лазер Surelite II-10 Nd-YAG с оптическим осциллятором OPO SLOPO+. 



34 
 

Протяженность импульса лазера составляла 3-5 нс, частота - 10 Hz. Длина волны возбуж-

дения OPO варьировалась в диапазоне 400-700 нм. Для измерения поглощения использова-

лись LED с длинами волн 532, 635 и 685 нм. В качестве детектора изменения поглощения 

использовался Femto Messtechnik GmbH 200MHz Si-Pin. В качестве фильтров использова-

лись оптические фильтры OG515 и OG590. 

ТФП расчеты 

Расчеты были проведены в пакете ADF2016 [76]. Для оптимизации геометрий ком-

плексов использовался функционал BP86 с базисом TZP [77],[78]. Для комплексов с откры-

той электронной оболочкой использовалось приближение ZORA со спин – разупорядоче-

нием [79]. УФ-вид спектры были рассчитаны с использованием методов Davidson и COSMO 

[80]. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

ПОЛУЧЕНИЕ И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ НИТРОЗОКОМПЛЕКСОВ РУТЕНИЯ 

 

3.1. Исследование реакций [RuNO(NO2)4OH]2- с сульфаминовой кислотой и 

пиридином методом 15N ЯМР 

 

Для направленного синтеза нитрозокомплексов рутения с разным количеством коор-

динированных нитро-лигандов и пиридина исследовались водные растворы комплекса 

Na2[RuNO(NO2)4OH] и сульфаминовой кислоты, смешанных в разных молярных соотноше-

ниях (см. экспериментальную часть). Исследование проводилось методом 15N ЯМР. При 

отнесении пиков в спектрах ЯМР мы руководствовались следующими критериями: 

1) Соотношение интегральных интенсивностей пиков ЯМР; 

2) Разные области спектра соответствуют положению хим. сдвигов определенных ли-

гандов, а именно: 200 - 230 мд - (ONO), 60 - 100 мд – (NO2), -50 – 0 мд - (NO); 

3) Наиболее сильное влияние на хим. сдвиг пика оказывает природа транс-партнера; 

4) Возможные пути превращения в изучаемых растворах. 

Процентные доли форм определялись из интегральных интенсивностей, соответству-

ющих пикам NO. Отнесение пиков и процентная доля форм приведены в табл. 3. 

Т а б л и ц а 3 

Хим. сдвиги в 15N ЯМР спектрах и процентные доли (в скобках) комплексных форм в растворах I-X 

(H2O – водный раствор, ДМСО – раствор в ДМСО) 

 Форма ONO NO2 NO 

n(Ru):n(NH2SO3H) = 1:2 

I(H2O) A [RuNO(H2O)2(NO2)2(SO4)]- (68) 

B [RuNO(H2O)3(NO2)2]+ (32) 

- 66.6   64.7 

60.9 

-19.7 

-23.9 

II(H2O) B [RuNO(H2O)3(NO2)2]+ - 60.4 -23.6 

III(H2O) C [RuNOPy(H2O)(NO2)2(OH)]+ - 85.2    81.9 -35.2 

IV(H2O) C [RuNOPy(H2O)(NO2)2(OH)]+ (28) 

D [RuNOPy(NO2)2(SO4)(OH)]2- (72) 

- 85.2   81.4 

88.5   80.6 

-35.3 

-35.1 

V(H2O) E  [RuNOPy2(NO2)2OH] - 85.1 -36.7 

n(Ru):n(NH2SO3H) = 1:1 

VI(H2O) H [RuNO(H2O)(NO2)3ONO]- (17) 

I [RuNO(H2O)(NO2)2(ONO)2]- (3) 

J [RuNO(H2O)2(NO2)2(ONO)] (38) 

B [RuNO(H2O)3(NO2)2]+
 (21) 

K [RuNO(H2O)2(NO2)3] (17) 

L [RuNO(H2O)(NO2)4]- (3) 

201.3 

203.0 

202.1 

88.6    82.2 

84.0 

79.4    65.7 

62.2 

85.3    65.4 

87.1 

-14.5 

-8.8 

-14.7 

-26.4 

-24.6 

-24.9 

VII(H2O) G [RuNOPy(NO2)3OH]- (51) 

M [RuNO(NO2)4OH]2- (18) 

- 

- 

94.2    84.6 

93.6 

-37.7 

-37.8 
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N [RuNO(NO2)3(ONO)OH]2- (9) 

Не отнесено 

209.3 

209.0 

95.9     90.1 

86.7 – 87.2 

-32.4 

-33.7 

VIII 

(ДМСО) 

F [RuNOPy(NO2)2(ONO)OH]- (73) 

G [RuNOPy(NO2)3OH]- (27) 

205.1 

- 

80.3     71.3 

91.5     80.6 

-16.4 

-37.1 

n(Ru):n(NH2SO3H) = 1:3 

IX(H2O) B [RuNO(H2O)3(NO2)2]+ (65) 

Не отнесено 

- 58.7 

70.0     60.7 

62.2     62.9 

-22.1 

-20.4 

-19.8 

X(H2O) E [RuNOPy2(NO2)2OH] (60) 

P [RuNOPy3(NO2)OH]+ (31) 

O [RuNOPy2(NO2)(ONO)OH] (9) 

- 

- 

206.8 

81.9 

82.4 

85.0 

-37.1 

-38.1 

-34.4 

 

3.1.1. МОЛЬНОЕ ОТНОШЕНИЕ RU : NH2SO3H = 1 : 2 
 

Согласно данным 14N ЯМР [64] взаимодействие [Ru(NO)(NO2)4OH]2- с NH2SO3H в 

мольном соотношении 1 : 2 при комнатной температуре даёт смесь аква- нитрокомплексов 

гран-[RuNO(H2O)3(NO2)2]
+ с NO2 группами в цис положении. В спектре 14N ЯМР данного 

водного раствора присутствует 2 пика в области 75 и -19 мд, которые отвечают NO2 и NO 

группам соответственно. Относительная интенсивность пиков составляет 2 : 1. В более 

поздней работе [62] исследование данной системы было изучено с помощью 15N ЯМР, где 

в спектре так же присутствуют 2 пика в области 60,4 (NO2) и -23,6 мд (NO). 

В спектре I (рис. 6), соответствующем реакционной смеси Na2[Ru(NO)(NO2)4OH] : 

NH2SO3H = 1 : 2, присутствует две различные формы A и B. Относительное отношение 

интенсивностей в области NO пиков для форм А и В составляет 68 и 32%. Для обоих форм 

положение NO2 сигналов соответствует O2N-Ru-O координате. Формой B является гран-

[RuNO(H2O)3(NO2)2]
+. Форма А представляет собой несимметричный комплекс 

[RuNO(H2O)2(NO2)2(SO4)]
- с координированным через атом кислорода сульфат (или гидро-

сульфат) ионом. При добавлении к данной реакционной смеси стехиометрического коли-

чества Ba(NO3)2 образуется осадок BaSO4, а в спектре II присутствует 2 пика, относящихся 

к форме B. Добавление пиридина к раствору II с перемешиванием в течение 30 мин. при 

комнатной температуре даёт форму С, относящуюся к комплексу 

[RuNOPy(H2O)(NO2)2(OH)] (спектр III). В спектре III присутствует несколько пиков, отно-

сящихся к минорным продуктам в области 85,2 и 81,2 мд, их суммарная интегральная ин-

тенсивность относительно NO2 составляет 20%. После нагревания данной реакционной 

смеси в течение 1 часа при 85 °С в спектре V присутствует только один набор пиков, отно-

сящихся к цис-[RuNOPy2(NO2)2OH] (Е). Пик в области 85,1 мд относится NO2 группе в 

транс положении пиридину, а пик в области -36,7 мд – к NO группе в транс положении к 

OH, причём интенсивность пика NO2 в два раза больше интенсивности NO. Стоит заметить, 
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что хим. сдвиги в 15N ЯМР спектре сдвигаются при смене растворителя. Так, спектр ком-

плекса цис-[RuNOPy2(NO2)2OH] в хлористом метилене имеет пики в области 76,4 (NO2) и -

39,1 (NO) мд. 

 

Рис. 6. 15N ЯМР спектры растворов I-V. 

 

Основываясь на близком расположении пиков для С (85,2 мд) и E (85,1 мд) мы пред-

полагаем, что оба сигнала отвечают нитро-лиганду, находящемуся в транс положении к 

пиридину. Таким образом, второй сигнал (81,2 мд) для формы C отвечает координате O2N-

Ru-H2O. Раствор IV, приготовленный после добавления пиридина к раствору I без удаления 

SO4
2-, включает в себя два набора пиков в 15N ЯМР спектре, относящихся к двум домини-

рующим формам С и D с относительной интегральной интенсивностью 30 и 70%. Хим. 

сдвиги, относящиеся к форме С в спектре IV, очень близки к спектру III (85.2 мд - O2N-Ru-

Py, 81.4 мд - O2N-Ru-H2O and -35.3 мд – ON-Ru-OH). Пики формы D относятся к комплексу 

[RuNOPy(NO2)2(SO4)OH]- (O2N-Ru-Py – 88.5 мд, O2N-Ru-SO4 – 80.6 мд, ON-Ru-OH – 35.1 

мд). Как правило, сульфат – ион является слабым лигандом и может координироваться 

только в концентрированных растворах серной кислоты [81], в то время как в наших экспе-

риментах концентрация SO4
2- не превышает 0,5 М. Нагревание раствора IV в течение 1 часа, 

как в случае раствора III, ведёт к образованию комплекса цис-[RuNOPy2(NO2)2OH]. 
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Рис. 7. Схема превращения для комплекса цис-[RuNO(NO2)2Py2OH]. 

 

3.1.2. МОЛЬНОЕ ОТНОШЕНИЕ RU : NH2SO3H = 1 : 1 

 

Реакционная смесь после взаимодействия Na2[RuNO(NO2)4OH] с одним эквивалентом 

сульфаминовой кислоты аналогично растворам I, IV включает в себя формы, содержащие 

координированный сульфат – анион. Можно говорить по крайней мере о трёх формах, со-

держащих координированный сульфат, однако интенсивность и положение пиков не поз-

воляют отнести их к какой – либо конкретной форме. 

Спектр раствора VI (рис. 8) имеет шесть пиков в области NO (-50 – 0), следовательно, 

в растворе присутствует шесть различных комплексных форм рутения. Доминирующей 

формой является нейтральный комплекс цис-[RuNO(H2O)2(NO2)2(ONO)] (J), с относитель-

ной интегральной интенсивностью 40%. Доли форм цис-[RuNO(H2O)3(NO2)2]
+ (В), 

[RuNO(H2O)2(NO2)3] (K), [RuNO(H2O)(NO2)3(ONO)]- (H) находятся в диапазоне 17-21%. 

Два оставшихся пика в области NO могут быть отнесены к формам цис-

[RuNO(H2O)(NO2)2(ONO)2]
- (I) (-8.8 – Ru-NO, 84.4 – O2N-Ru-ONO, 202.6 – ONO-Ru-NO2) и 

[RuNO(H2O)(NO2)4]
- (L) (-25.0 – Ru-NO, 87.8 – Ru-NO2). Соотношение суммарных инте-

гральных интенсивностей в области ONO и NO2 к сумме сигналов в области NO 

(INO2+IONO)/INO =3,08, это значит, что удаление координированных NO2 происходит сте-

хиометрически. 60% комплексных форм находится в тринитро и динитро-нитрито формах 
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(J, K), остальная часть диспропорционирует на формы, включающие две (В) и четыре (H, 

I, L) нитрогруппы. 

При добавлении пиридина к раствору VI происходит образование осадка 

PyH[RuNOPy(NO2)2(ONO)OH с выходом 30-35% (см. экспериментальную часть – синтез 

комплекса (1)), таким образом, форма J практически количественно переходит в форму 

[RuNOPy(NO2)2(ONO)OH]- после добавления пиридина. Спектр фильтрата VII имеет три 

интенсивных и несколько минорных пиков в области NO2 и четыре сигнала в области NO, 

а также очень слабый пик в области ONO. Согласно количеству пиков NO, раствор содер-

жит четыре различные комплексные формы. Наиболее интенсивные пики соответствуют 

форме [RuNOPy(NO2)3OH]- (G). Эта форма составляет 50% всех форм в данном растворе и 

является продуктом замещения H2O на пиридин в форме K и ONO на пиридин в форме H. 

Доля аниона [RuNO(NO2)4OH]2- (M) составляет 18%. Эта форма может быть образована из 

H и I после NO2-ONO изомеризации и из формы L после депротонирования. Последний 

набор сигналов относится к форме [RuNO(NO2)3(ONO)OH]2- (N). Широкий пик в области -

33,7 мд (22% от общей интегральной интенсивности), ряд малоинтенсивных пиков в обла-

сти 86,7 - 87,2 мд и 209 мд не отнесены. Таким образом, добавление пиридина приводит к 

замене Py – H2O и нитрито-нитро изомеризации. Согласно литературным данным, меха-

низм нитро-нитрито изомеризации может включать в себя фотоиндуцируемую [44], термо- 

или электрохимическую [68] активацию. В нашем случае изомеризация обусловлена кис-

лотным катализом [82], повышение pH при добавлении пиридина приводит к обратной 

ONO-NO2 изомеризации. 

Спектр 15N ЯМР раствора PyH[RuNOPy(NO2)2(ONO)OH] в ДМСО содержит два 

набора пиков, относящихся к формам [RuNOPy(NO2)2(ONO)(OH)]- (F) и 

[RuNOPy(NO2)3(OH)]- (G). Пул пиков формы F включает в себя пики в области 205.2 мд 

(ONO), 80.4 мд (O2N-Ru-Py), 71.3 мд (O2N-Ru-ONO), -16.7 мд (NO). Форме G соответствуют 

пики 91.5 мд (O2N-Ru-NO2), 80.7 мд (O2N-Ru-Py), -37.1 мд (NO). Комплекс 

PyH[RuNOPy(NO2)2(ONO)OH] согласно РФА является однофазным, порошковая дифрак-

тограмма совпадает с теоретической, построенной по данным для монокристалла, следова-

тельно, форма [RuNOPy(NO2)3(OH)]- появляется в растворе после растворения в ДМСО. 
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Рис. 8. 15N ЯМР спектры растворов VI-VIII. 

 

Ru

NO

NO
2

NO
2

O
2
N

O
2
N

OH

Ru

NO

NO
2

H
2
O

O
2
N

ONO

H
2
O

Ru

NO

NO
2

H
2
O

O
2
N

H
2
O

O
2
N

Ru

NO

NO
2

H
2
O

O
2
N

H
2
O

H
2
O

Ru

NO

NO
2

O
2
N

ONO

H
2
O

NO
2

Ru

NO

NO
2

O
2
N

ONO

H
2
O

ONO

Ru

NO

NO
2

NO
2

O
2
N

O
2
N

H
2
O

Ru

NO

NO
2

O
2
N

ONO

OH

Py

Ru

NO

NO
2

O
2
N

OH

PyO
2
N

Ru

NO

NO
2

O
2
N

OH

O
2
N NO

2

Ru

NO

NO
2

O
2
N

ONO

OH

NO
2

1 eq. NH2SO3H, 30 min, r.t.

1 eq Ba(NO3)2

J K H I L B

F(precip.) G M N

Py, 30 min, r.t.

 

Рис. 9. Схема превращений форм для реакционной смеси Ru:NH2SO3H=1:1. 
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3.1.3. МОЛЬНОЕ ОТНОШЕНИЕ RU : NH2SO3H = 1 : 3 

 
15N ЯМР спектр раствора реакционной смеси Na2[RuNO(NO2)4OH] с тремя эквивален-

тами сульфаминовой кислоты и последующим добавлением Ba(NO3)2 показан на рис. 10. 

Отношение интенсивностей INO2/INO = 2.01:1, что говорит о том, что в ходе эксперимента 

(25 °С, 30 мин.) из координационного полиэдра удалось удалить только 2 эквивалента NO2, 

для удаления третьего эквивалента необходимо увеличивать температуру либо увеличивать 

время проведения реакции. Тем не менее, спектр раствора IX отличается от спектра II, при-

готовленного в тех же условиях с молярным соотношением Ru:NH2SO3H = 1:2. Доминиру-

ющей формой раствора IX является цис-[RuNO(H2O)3(NO2)2]
+ (В), имеется ещё две формы 

с отношением INO2/INO близким к 2. В растворе присутствуют ионы NO3
- и NH4

+, образу-

ющийся за счёт гидролиза NH2SO3H, за счёт этого могут присутствовать формы 

[RuNO(H2O)2(NO2)2X] (Х= NO3
- и NH3), подобно форме D. Дальнейший нагрев реакцион-

ной смеси (85 °С, 6 часов) с пиридином ведёт к раствору X, который содержит две основные 

формы [RuNOPy2(NO2)2OH] (E) и [RuNOPy3(NO2)OH]+ (P). Минорные пики 206.8, 85.0 и -

34.4 мд относятся к форме O ([RuNOPy2(NO2)(ONO)OH]). 

 

Рис. 10. 15N ЯМР спектры растворов IX-X. 

 

Таким образом, согласно данным 15N-ЯМР, можно сделать следующие выводы:  

Реакция [RuNO(NO2)4OH]2- с одним эквивалентом сульфаминовой кислоты приводит 

к количественному удалению одной нитрогруппы в виде N2, и сопровождается частичным 

перераспределением лигандов с образованием диаква-форм, а также частичной нитро-нит-

ритной изомеризацией. Доминирующей формой в растворе является 
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[RuNO(H2O)2(NO2)2(ONO)], при обработке пиридином эта форма образует анион 

[RuNOPy(NO2)2(ONO)(OH)]-, который осаждается в виде пиридиниевой соли.  

Реакция [RuNO(NO2)4OH]2- с двумя эквивалентами сульфаминовой кислоты приводит 

к количественному образованию цис-[RuNOL2(H2O)(NO2)2] (L = H2O, SO4
2-), взаимодей-

ствие этих форм с пиридином приводит к полному удалению лабильных лигандов и обра-

зованию комплекса [RuNOPy2(NO2)2OH] 

В отличие от литературных данных, полученных при длительном выдерживании рас-

творов, при коротких (30 мин) временах реакция [RuNO(NO2)4OH]2- с тремя эквивалентами 

сульфаминовой кислоты сопровождается количественным удалением двух нитрогрупп с 

образованием преимущественно диаква-динитроформы, при дальнейшем нагревании этой 

смеси с пиридином происходит образование цис-[RuNOPy2(NO2)2OH], а также частичное 

удаление еще одной нитрогруппы [83]. 

 

3.2. Синтез и кристаллические структуры комплексов с NO2
- и N-

гетероциклическими лигандами 

 

3.2.1. КОМПЛЕКСЫ С ОДНИМ КООРДИНИРОВАННЫМ N – ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМ ЛИ-

ГАНДОМ 

 

PyH[RuNOPy(NО2)2(ONO)OH] (1) 

Как было показано методом 15N ЯМР, при реакции Na2[RuNO(NО2)4ОH] и NH2SO3H 

в стехиометрии 1:1, доминирующей в растворе формой является цис - 

[RuNO(H2O)2(NO2)2(ONO)], которая при взаимодействии с пиридином при комнатной тем-

пературе быстро переходит в [RuNOPy(NО2)2(ONO)OH]-, осаждающуюся в виде пириди-

ниевой соли (рис. 11). 

В комплексе PyH[RuNOPy(NО2)2(ONO)OH] атом рутения находится в октаэдриче-

ском окружении с транс-координатой ON-Ru-OH, нитро – лиганды находятся в цис – по-

ложении друг к другу. Комплексная частица представляет собой анион, в качестве катиона 

выступает катион пиридиния. В кристалле комплексные частицы упакованы в стопки таким 

образом, что плоскости пиридиновых колец параллельны друг другу, катионы пиридиния 

так же упакованы в стопки. Расстояния между пиридиновыми кольцами в стопках состав-

ляют ≈4 Å. 
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Рис. 11. Структура комплекса PyH[RuNOPy(NО2)2(ONO)OH]. 

 

 Длина связи Ru-NO в комплексе является самой короткой из всех длин Ru-NO в по-

лученных комплексах и составляет 1,709(2) Å. Расстояние N5-O51 составляет 1,122(3) Å. 

Связь N4-O42 в нитритогруппе расположена параллельно нитрозогруппе, угол O41-Ru-N5 

составляет 100,9(1)°. Так как комплексный анион несимметрично окружен катионами пи-

ридиния, в нитрогруппах расстояния N-O неэквивалентны. С тех сторон, где катион пири-

диния ближе расположен к нитрогруппам, расстояния N-O составляют 1,187(4) и 1,161(3) 

Å, в остальных случаях расстояния составляют 1,233(3) и 1,222(3) Å. Атом водорода, про-

тонирующий атом азота катиона пиридиния, находится на расстоянии 1,6(1) Å от атома 

кислорода гидроксогруппы, образуя водородныую связь. Расстояние Ru-N1 составляет 

2,130(2) Å. Интересно заметить, что расстояния Ru-N2 и Ru-O41 составляют 2,154(3) и 

2,157(3) Å соответственно, что почти на 0,1 Å больше, чем для аналогичных расстояний в 

комплексе транс - [RuNOPy2(NО2)(ONO)OH]. Расстояние Ru-N3 составляет 2,060(2) Å, Ru-

O1 - 1,910(2) Å. 

В ИК-спектре полученного соединения присутствуют характеристические полосы по-

глощения, представленные в табл. 4. Полоса поглощения валентного колебания нитрит ли-

ганда в области 1420 см-1 перекрывается с интенсивной полосой поглощения ν(NO2), т.к. в 

спектре имеется небольшое плечо. В области 922 см-1 спектра имеется полоса поглощения, 

отвечающая деформационному колебанию гидроксогруппы. 

Т а б л и ц а 4 

Характеристические полосы поглощения в ИК-спектре комплекса (1) 

Тип колебания ν(OH) ν(NO) ν(Py) ν(ONO) ν(NO2) δ(NO2) 

Частота, см-1 3483,6 1875,1 1608,9 1059,1 1410; 1317,5 822 
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Попытки получить комплексный тринитро анион [RuNOPy(NО2)3OH]- последователь-

ной обработкой тетранитро комплекса сульфаминовой кислотой и пиридином не увенча-

лись успехом из-за нитро-нитритритной изомеризации одного из лигандов. Однако, исполь-

зуя в качестве прекурсора аммонийную соль (NH4)2[RuNO(NO2)4OH], данный анион может 

быть получен путем нагрева прекурсора с пиридином [84]. 

 

[(RuNOL(NО2)(μ-NO2))2-μ-O], L=α-Pic (2); Pz (3) 

Данные комплексы представляют собой димеры с двумя мостиковыми нитрогруп-

пами и мостиковым атомом кислорода (рис. 12). Атомы рутения находятся в октаэдриче-

ском окружении, нитрозогруппа находится в транс–положении к мостиковому атому кис-

лорода. Лиганд L находится в транс - положении к атому азота мостиковой нитрогруппы, 

а не мостиковая нитрогруппа – в транс-положении к атому кислорода μ-NO2 группы. 

 

Рис. 12. Структура комплекса [(RuNO(α-Pic)(NО2)(μ-NO2))2μ-O]. 

 

Соединение (2) растворимо в хлористом метилене, ацетонитриле и ацетоне. Кри-

сталлы соединения (3) были получены из насыщенного раствора в ацетоне с водой петем 

медленного испарениея растворителя. 

Для раствора комплекса (2) в ацетонитриле был получен 15N ЯМР спектр. В спектре 

присутствует 3 пика (рис. 13). Пик в области -35 мд относится атому азота нитрозогруппы, 

пик в области 60 мд – к атому азота NO2 группы, в области 105 мд – к атому азота μ – NO2. 

На основании этого можно сделать вывод о том, что и в растворе комплекс (2) находится в 

виде димера. 

Для комплексов (2) и (3) расстояния Ru-N4 находятся в пределах 1,776(3) – 1,781(2) 

Å, угол Ru-N4-O41 в пределах 168,8(2) – 175,0(3)°, что характерно для мономерных нит-

розокомплексов. Расстояния Ru-O1 варьируются от 1,901(2) до 1,912(2) Å, что несколько 
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короче, чем расстояния Ru-OH в мономерных комплексах. В координированной нитро-

группе угол O-N-O составляет 119,2(3) – 120,4(3)°, в координированной мостиковой – 

116,5(2) – 117,4(3)°, что гораздо меньше, в сравнении со свободным оксидом NO2, где угол 

O-N-O равен 134,4°. Длина связи Ru-O22 варьируется в интервале 2,103(2) – 2,118(2) Å, а 

расстояние Ru-N2 и Ru-N3 -  в пределах 2,044(2) – 2,069(2) Å. В мостиковой μ – NO2 – группе 

расстояния N2-O21 находятся в пределах 1,201(4) – 1,212(3) Å, а расстояние N2-O22 – в 

пределах 1,287(2) – 1,294(3) Å, что почти на 0,1 Å больше, чем в случае не мостикового 

атома кислорода. Расстояния Ru-N1 находятся в диапазоне 2,097(2) – 2,128(2) Å. 

 

Рис. 13. 15N ЯМР спектр комплекса (2), растворённого в хлористом метилене. 

 

Для данных димерных комплексов отмечается отклонение торсионного угла, связан-

ного с поворотом пиразинового и α – пиколинового кольца, на 21,3(3) – 42,5(2)° относи-

тельно координаты ON-Ru-O1. Угол Ru-O1-Ru находится в пределах 112,7(1) – 113,6°. Ана-

логично мономерным комплексам, угол N4-Ru-N1 немного отличается от 90° и меняется в 

интервале 93,2(1) – 98,8(1)°, причём для комплекса (2) данный угол наиболее сильно откло-

няется от 90. Расстояние Ru - Ru для комплекса (2) равно 3,180(1) Å, для комплекса (3) – 

3,174(1) Å. 

Характерным отличием ИК-спектра комплекса (2) от комплексов, содержащих гид-

роксогруппу, является отсутствие интенсивной полосы поглощения, отвечающей ν(OH) ко-

лебанию в области 3500 см-1. Полосы поглощения, отвечающие колебаниям NO2  и L, ти-

пичны для мономерных комплексов комплексов и приведены в табл. 5. 

Т а б л и ц а 5 

Характеристические полосы поглощения в ИК-спектре комплекса (2) 

Тип колебания ν(NO) ν(α – Pic) ν(μ – NO2) ν(NO2) δ(NO2) 

Частота, см-1 1840 1613 1506,3; 1164,5 1421,6; 1325,9 822,7 

 



46 
 

Образование димера (2) в аналогичных условиях синтеза, в отличие от комплексов 

(4)-(8), вероятно, связано со стерическим эффектом метильного заместителя в 2-положении 

лиганда, что затрудняет одновременную координацию двух лигандов в цис-положении в 

координационной сфере рутения. Комплекс (3) был выделен с очень небольшим выходом 

и охарактеризован только рентгеноструктурным анализом. Его образование позволяет 

предположить, что димерная рутениевая форма [(RuNO(H2O)(NO2)(-NO2))2(-O)] в не-

больших количествах находится в растворе, полученном после реакции [RuNO(NO2)4OH]2- 

с двумя эквивалентами NH2SO3Н в равновесии с формами [RuNO(H2O)3(NO2)2]
+ и 

[RuNO(H2O)2(NO2)2(SO4)]
-. Дальнейшая реакция с N-гетероциклическим лигандом смещает 

полученное равновесие в ту или иную сторону. 

 

3.2.2. КОМПЛЕКСЫ С ДВУМЯ КООРДИНИРОВАННЫМИ N – ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ ЛИ-

ГАНДАМИ 

 

цис-[RuNOL2(NО2)2OH], L=Py (4); β-Pic (5); γ-Pic (6); Pz (7); 3-CN-Py (8) 

Синтез комплексов данного состава для вышеперечисленных лигандов проводился 

при добавлении 5-10 кратного избытка лиганда к реакционной смеси, полученной после 

взаимодействия Na2[RuNO(NO2)4OH] с двумя эквивалентами сульфаминовой кислоты. Со-

гласно данным 15N ЯМР экспериментов такая методика должна приводить к практически 

количественным выходам продуктов. Относительно низкий выход продуктов реакции в 

случае пиразинового комплекса и комплекса с 3-CN-Py может быть связан с возможными 

побочными реакциями, т.к. данные лиганды имеют более одного донорного атома. 

Соединения цис-[RuNOL2(NО2)2OH] не растворимы в воде, диэтиловом эфире, гек-

сане, растворимы в хлористом метилене, ацетонитриле и ацетоне. Комплекс цис-

[RuNOPy2(NO2)2OH]∙H2O выделяется при осаждении непосредственно из экстракта хлори-

стого метилена, полученного из реакционной смеси. Безводный комплекс в смеси с гидра-

том может быть получен после повторной перекристаллизации из ацетонитрила или аце-

тона. Безводный цис-[RuNOPy2(NO2)2OH] при стоянии на воздухе превращается в гидрат-

ный комплекс. Включение молекул воды в структуру происходит таким образом, что моле-

кула воды связывается водородной связью с атомом кислорода гидроксогруппы, а другой 

водородной связью с атомом кислорода нитрогруппы ближайшей комплексной частицы. 

Таким образом, структура представляет собой цепочки, связанные водородными связями. 

Комплекс цис-[RuNO(-Pic)2(NO2)2OH]∙CH2Cl2 получается при кристаллизации из хлори-

стого метилена, при перекристаллизации из ацетонитрила комплекс кристаллизуется без 

захваченного растворителя. 
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Рис. 14. Структура комплекса (4)∙H2O 

 

Атом рутения находится в октаэдрическом окружении для всех приведенных ком-

плексов. Пары лигандов L и NO2 находятся в цис – положении друг к другу в экваториаль-

ной плоскости. Нитрозо- и гидроксогруппы расположены в транс положении друг относи-

тельно друга (рис. 14). 

Из структурных данных следует, что трендово для приведенных комплексов с ростом 

длины связи Ru-N5, длина связи N5-O51 уменьшается. Длина связи N5-O51 для всех ком-

плексов находится в пределах от 1,136(4) до 1,160(3) Å, таким образом, разница в длинах 

связи, по сравнению со свободным оксидом азота(II) (1,15 Å), находится в диапазоне ≈0,02 

Å. Для каждого комплекса разница в длинах связи Ru-N(L1,2), Ru-N(NO2)1,2, находится в 

пределах ≈0,01 Å, исключение составляет комплекс (8), где разница в длинах связи Ru-L1,2 

составляет ≈0,02 Å, что объясняется эффектами кристаллической упаковки. В комплексе 

(5) присутствуют 2 неэквивалентные структурные комплексные частицы. Расстояние связи 

Ru-OH также меняется в зависимости от длины связи транс-партнера Ru-NO, а именно, 

трендово с ростом длины связи Ru-OH расстояние Ru-NO уменьшается. В случае комплекса 

(4)∙H2O заметно влияние водородных связей на межатомные расстояния в комплексе, где 

расстояние Ru-OH составляет 1,930(9) Å. Молекула воды за счёт водородной связи оттяги-

вает к себе гидроксогруппу комплекса (4) ∙H2O. Угол O(H2O)-H-O составляет 172°, а в мо-

лекуле воды - 105°, что характерно для водородной связи. Таким образом, при варьирова-

нии L, наиболее сильному изменению расстояния подвергаются связи Ru-NO и N5-O51, 

длины связей для которых для всех комплексов меняются в диапазоне 0,04 Å. 
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Т а б л и ц а 6 

Межатомные расстояния в комплексах цис-[RuNOL2(NО2)2OH] согласно РСА 

Соединение 
Длина связи, Å 

Ru-N(NO) Ru-N1;2 Ru-N3;4 Ru-OH N-O 

(4) 1,763(2) 
2,124(2); 

2,120(2) 

2,074(2); 

2,081(2) 
1,916(1) 1,153(2) 

(4)∙H2O 1,766(9) 
2,121(7); 

2,129(8) 

2,087(8); 

2,077(9) 
1,930(9) 1,15(1) 

(5) 
1,770(2) 

1,768(2) 

2,121(2); 

2,121(1) 

2,113(2); 

2,123(1) 

2,077(2); 

2,072(2) 

2,069(2); 

2,070(2) 

1,918(2) 

1,912(2) 

1,145(3) 

1,160(3) 

(6) 1,768(1) 
2,128(1); 

2,117(1) 

2,086(1); 

2,077(1) 
1,918(1) 1,151(2) 

(6)∙CH2Cl2 1,763(4) 
2,120(4); 

2,124(4) 

2,079(4); 

2,073(5) 
1,922(4) 1,146(6) 

(7) 1,781(2) 
2,114(2); 

2,128(2) 

2,076(2); 

2,075(2) 
1,914(2) 1,136(4) 

(8) 1,769(3) 
2,123(3); 

2,144(3) 

2,056(4); 

2,068(3) 
1,921(3) 1,148(5) 

 

Объёмные гетероциклические лиганды способны незначительно искажать комплекс-

ный полиэдр. В наибольшей степени это проявляется в случае β – пиколина, т.к. метильная 

группа расположена в 3 положении пиридинового кольца. Углы между атомом азота гете-

роцикла, рутением и нитрозогруппой для большинства комплексов отличаются от прямого 

и составляют ≈95°. Угол между атомом рутения и нитрозогруппой несколько отличается от 

180°, атом азота нитрозогруппы направлен в сторону нитрогрупп. Наибольшее отклонение 

угла от 180° наблюдается для соединения (5) и составляет 165,0(2)°. 

Т а б л и ц а 7 

Выбранные углы в комплексах цис-[RuNOL2(NО2)2OH] согласно РСА 

Соединение/ 

угол,° 
(4) (4)∙H2O (5) (6) (6)∙CH2Cl2 (7) (8) 

N1-Ru-N5 91,90(7) 94,9(3) 
96,2(1); 

96,3(1) 
97,1(1) 94,6(2) 95,8(1) 95,4(1) 

N3-Ru-N5 92,28(7) 89,9(4) 
88,7(1); 

87,5(1) 
88,8(1) 90,3(2) 89,5(1) 90,1(1) 

Ru-N5-O51 174,4(2) 174,7(8) 
171,2(2) 

165,0(2) 
169,9(1) 172,7(4) 171,9(2) 171,6(3) 
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Для большинства комплексов характерно отклонение торсионного угла относительно 

координаты HO-Ru-NO, связанного с поворотом обоих пиридиновых колец, на 20-50°. В 

комплексе (4) присутствует заметное отклонение торсионного угла для одной из нитро-

групп, равное 63,8(2)°, пиридиновые кольца повёрнуты на 37,8(2) и 38,0(2)°. Для комплекса 

(4)∙H2O характерно большее отклонение торсионного угла для одного из пиридиновых ко-

лец и составляет 50,3(8)°, для второго пиридинового кольца – 19,3(8)°. Во всех комплексах 

атомы кислорода нитрогрупп направлены в сторону атома водорода гидроксогруппы. В со-

единении (7) пиразиновые кольца ориентированы аналогично предыдущим соединениям, 

торсионные углы составляют 39,1(1) и 31,1(2)°. Одна из нитрогрупп комплекса располо-

жена таким образом, что расстояние от атома кислорода до атома водорода пиразинового 

кольца составляет 2,5 Å, чего достаточно для образования внутримолекулярной водородной 

связи. 

В кристаллической решётке комплекса (5) присутствует 2 неэквивалентные структур-

ные комплексные частицы. Неэквивалентность структурных единиц также подтверждается 

с помощью ИК-спектроскопии (рис. 15). 

 

Рис. 15. Инфракрасный спектр комплекса цис-[RuNO(β-Pic)2(NО2)2OH]. 

 

В ИК-спектре комплекса (5) в области 1900-1800 см-1 находится интенсивная полоса 

поглощения, относящаяся к валентному колебанию нитрозогруппы в виде дублета, а также 

две полосы в области 1600 см-1, относящиеся к колебаниям β – пиколиновых колец, что 

говорит о разном упорядочении двух комплексных частиц в кристалле. Полоса поглощения 

в области 900-800 см-1, относящаяся к деформационному колебанию нитрогрупп (819 см-1), 

перекрывается с полосой поглощения относящейся к колебаниям пиколинового кольца (804 

см-1). Полосы поглощения в диапазоне 1500-1300 см-1 относятся к ассиметричным и сим-

метричным валентным колебаниям нитрогрупп. Для комплексов рутения, содержащих две 



50 
 

нитрогруппы в цис положении друг относительно друга, дублетный вид полос поглощения 

для каждого типа колебаний, относящихся к валентным колебаниям нитрогрупп - это ти-

пичный вид полос поглощения, что связано с разными колебательными модами нитро-

групп. Согласно РФА соединение (5) является однофазным. 

 

Рис. 16. Инфракрасный спектр комплекса цис-[RuNOPy2(NО2)2OH]∙H2O. 

 

То, что комплекс (4)∙H2O является гидратом, подтверждают ИК-спектры (рис. 16). По-

лоса поглощения в области 3400 см-1, относящаяся к валентному колебанию кристаллиза-

ционной воды, присутствует только в этом спектре, как и полоса поглощения в области 

1650 см-1, относящаяся к деформационному колебанию H2O. В спектре комплекса (8) при-

сутствует интенсивная полоса поглощения на 2239 см-1, отвечающая ν(C-N) колебанию нит-

рильной группы лиганда. Характеристическими полосами поглощения для приведенных 

комплексов являются полосы, относящиеся к колебаниям ν(OH), ν(NO), ν(L) в области 1600 

см-1, ν(NO2), δ(OH) и δ(NO2) (табл. 8). Для валентных колебаний ν(NO2) указаны частоты 

наиболее интенсивных полос поглощения. 

Т а б л и ц а 8 

Характеристические полосы поглощения в ИК-спектрах для комплексов (4) – (8) 

Соединение/тип 

колебания(см-1) 
ν(OH) ν(NO) ν(L) ν(NO2) δ(OH), δ(NO2) 

(4) 3486,6 1847,8 1611,5 1421,8; 1316,8 934,9 822 

(4)∙H2O 3419,1 1877 1611,5 1421,8; 1316,8 934,9 823,6 

(5) 3518,2 
1872,8; 

1862,6 

1611,4; 

1583,2 
1416,6; 1316,7 942,5 819,5 

(6) 3487 1877,6 1621,2 1418,8; 1313,7 949,8 819,1 

(7) 3507,1 1887,4 1597,7 1418,3; 1336,4 955,3 824,6 

(8) 3500,7 1869 1609,1 1423,2; 1317,7 972,1 818,9 
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Итого, по ИК-спектрам при варьировании L наиболее сильно сдвигаются полосы по-

глощения, связанные с колебаниями гидроксо- и нитрозогруппы. Для комплекса (5) полоса 

поглощения, отвечающая колебанию β – пиколина, находится в области сравнительно низ-

кой энергии, вероятно, поскольку в структуре комплекса эти лиганды расположены перпен-

дикулярно экваториальной плоскости, что уменьшает перекрывание орбиталей ароматиче-

ского кольца с d – орбиталями рутения [85],[86],[87]. 

 

транс-[RuNOPy2(NО2)(ONO)OH] (9) 

При реакции Na2[RuNO(NО2)4ОH] и NH2SO3H в соотношении 1 : 3 в водном растворе 

мы надеялись получить форму [RuNO(H2O)4(NО2)]
2+ с последующим получением ком-

плекса с тремя молекулами пиридина в координационной сфере. Но, как показывают дан-

ные 15N ЯМР, в растворе доминирующей формой является [RuNO(H2O)3(NО2)2], а дальней-

шая обработка раствора пиридином приводит преимущественно к цис-

[RuNO(NO2)2Py2OH]. Комплекс (9) образуется при этом в качестве одного из побочных про-

дуктов за счет изомеризации нитро лигандов. 

Кристаллическая упаковка комплекса представляет собой стопки, в которых пириди-

новые кольца расположены друг над другом на расстоянии около 4 Å. Атом рутения нахо-

дится в октаэдрическом окружении, лиганды пиридина располагаются в транс - положении 

друг к другу, как и нитро – нитрито лиганды. Транс-координата ON-Ru-OH, аналогично 

прошлым комплексам, сохраняется (рис. 17). 

 

Рис. 17. Структура комплекса транс-[RuNOPy2(NО2)(ONO)OH]. 

 

Расстояние Ru-NO в комплексе несколько короче, в сравнении с прошлыми комплек-

сами, и составляет 1,752(3) Å. Угол Ru-N5-O51 составляет 172,1(3)°. Как в случае комплекса 
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(1), связь N4-O42 нитрито-лиганда располагается параллельно относительно нитрозо-

группы. Угол O41-Ru-N5 значительно отличается от прямого и составляет 100,8(1)°, угол 

O1-Ru-O41 равен 80,2(1)°. 

Следует отметить, что по запросу ONO-Ru-NO2 в CCDC выдается около 10 нитро – 

нитритных комплексов рутения. Для подобных комплексов, в которых нитрогруппа и нит-

ритогруппа находятся в цис – положении, угол O41-N4-O42 находится в пределах 115-116°, 

а угол O41-Ru-N5 - 100°. В комплексе (9) угол O41-N4-O42 равен 115,5(3)° [88],[89]. В ком-

плексах, где нитро и нитритогруппа находятся в транс – положении, угол O41-N4-O42 со-

ставляет 118° [90],[91]. В нитритогруппе расстояние N4-O41 на 0,1 Å больше, чем N4-O42 

и составляет 1,283(5) Å. Расстояния Ru-N1,3 составляют 2,102(5) Å. 

Пиридиновые кольца так же, как и в случае ранее упомянутых комплексов, имеют 

торсионный угол 38,1(4)°, кольца повёрнуты в одну сторону друг относительно друга. Угол 

N1-Ru-N5 равен 92,2(1)°. 

Т а б л и ц а 9 

Выбранные межатомные расстояния в комплексе (9) согласно РСА 

Группа Ru-NO N-O Ru-OH Ru-ONO Ru-NO2 

Длина связи, Å 1,752(3) 1,161(4) 1,929(2) 2,081(3) 2,063(3) 

 

В ИК-спектре комплекса присутствуют характеристические полосы поглощения, от-

носящиеся к ν(OH), ν(NO), ν и δ(NO2) (рис. 18). Полосы поглощения нитритогруппы ча-

стично перекрываются с полосами поглощения, отвечающим колебаниям пиридинового 

кольца. Согласно литературным и расчётным данным интенсивные полосы поглощения 

нитритогруппы в области валентных колебаний должны находиться в области 1450 и 1050 

см-1, а полосы поглощения, отвечающие деформационным колебаниям, в области 820 см-1. 

Полоса поглощения в области 1050 см-1 достаточно широкая и имеет плечо, относящееся к 

колебанию ν(ONO). Так как мы имеем только одну нитрогруппу, то полосы поглощения 

валентных колебаний NO2 не должны иметь дублетов, что мы и наблюдаем в спектре. 
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Рис. 18. ИК-спектр комплекса транс-[RuNOPy2(NО2)(ONO)OH]. 

 

3.2.3. КОМПЛЕКС С ТРЕМЯ КООРДИНИРОВАННЫМИ N – ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ ЛИ-

ГАНДАМИ 

 

(NH4)[RuNOPy3(μ-O)]2(PF6)3 (10) 

Еще один способ, который потенциально мог привести к образованию трипиридин-

нитрокомплекса был основан на реакции цис-[RuNOPy2(NO2)2OH] с одним эквивалентом 

NH2SO3H. При нагревании реагентов в воде наблюдалось растворение комплекса и образо-

вание газа, что косвенно говорит об удалении координированных нитрогрупп. В спектре 

15N ЯМР данного раствора наблюдаются только пики, находящиеся в области координиро-

ванного NO (-36.4; -38.0; -40.5 мд), что говорит о полном удалении нитрогрупп из коорди-

национной сферы. Последующее добавление к раствору NH4PF6 приводит к осаждению 

комплекса (10). 

Структура комплекса представляет собой димер с двумя мостиковыми атомами кис-

лорода, соединяющими два атома рутения (рис. 19). Один атом кислорода находится в 

транс -положении к нитрозогруппе, другой – к пиридиновому кольцу. Остальные два пи-

ридиновых кольца находятся в транс – положении друг к другу. Атомы рутения имеют 

октаэдрическое окружение. Противоионами для комплекса являются гексафторфосфат ани-

оны. Соединение кристаллизуется с захваченной солью NH4PF6. 
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Рис. 19. Структура комплекса (NH4)[RuNOPy3(μ-O)]2(PF6)3. 

 

Расстояние между атомами рутения составляет 3,108(1) Å, что практически на 0,1 Å 

короче, чем в димерных комплексах (2) и (3), где мостиковыми лигандами являются в том 

числе NO2 лиганды. Интересной особенностью является то, что один мостиковый атом кис-

лорода находится в транс – положении к обоим нитрозогруппам, и расстояния O1-Ru1 и 

O1-Ru2 равны 1,928(6) Å. Для другого мостикового атома кислорода, который находится в 

транс – положении к пиридиновым кольцам, расстояния O2-Ru1 и O2-Ru2 на 0,15 Å 

больше и равны по 2,077(8) Å. Угол Ru1-O1-Ru2 составляет 107,4(1)°, что на 10° больше, 

чем угол Ru1-O2-Ru2, составляющий 97,0(1)°. Расстояние Ru1-N4 равно 1,772(3) Å, а рас-

стояние N4-O41 – 1,138(5) Å. Угол Ru1-N4-O41 составляет 170,9(4)°, а угол O2-Ru1-N4 – 

96,1(2)°, тем самым искажая октаэдр, что характерно для данных комплексов. Расстояние 

Ru2-N8 равно 1,757(5) Å, а расстояние N8-O81 – 1,154(6) Å. Угол Ru2-N8-O81 составляет 

177,0(4)°, а угол O2-Ru2-N8 – 100,7(2)°. Такое несимметричное искажение длин связей и 

углов может быть объяснено неэквивалентным окружением комплексного катиона гекса-

фторфосфат анионами. Расстояния рутений – пиридин находятся в пределах 2,096(5) – 

2,127(3) Å. Торсионные углы, связанные с поворотом пиридиновых колец находящихся в 

транс - положении друг к другу, находятся в пределах 36,8(4) – 52,2(4)°, а углы для колец, 

находящихся в транс - положении к мостиковым атомам кислорода в пределах 2,5(4) – 

24,3(4)°. 

Структура комплекса подтверждается данными ИК-спектроскопии. В ИК-спектре 

комплекса отсутствует, аналогично комплексу (2), полоса поглощения, отвечающая валент-

ному колебанию гидрогсогруппы, но присутствует широка полоса поглощения в области 
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3467 см-1, отвечающая валентным колебаниям катиона аммония. Интенсивная полоса по-

глощения валентного колебания нитрозогруппы находится на 1864,3 см-1. Полосы погло-

щения в области 1416,2 и 1327,1 см-1 отвечают деформационным колебаниям катиона ам-

мония. Очень интенсивная полоса поглощения присутствует в области 839 см-1, отвечаю-

щая валентным колебаниям гексафторфосфат аниона. 

Т а б л и ц а 10 

Полосы поглощения пиридиновых колец в ИК-спектрах 

Комплекс 
Колебания Py 

ν(C-H) ν(Ru-N), ν(C-N), ν(C-C) δ(C-H) 

1 3142-3000 
1636,1609,1488,1452,1240,1

215,1067,1016,988 
759,687,646 

2 3155-3000 
1613, 1569, 1496, 1245, 

1118, 1070, 1028 
765, 704, 654 

4 3118-3000 

1610, 1492, 1456, 1364, 

1244, 1218, 1154, 1070, 

1047, 1021 

770, 703, 648, 632 

5 3134-3000 
1609, 1583, 1485, 1247, 

1201, 1133, 1113, 1071, 1034 
805, 699, 663, 632 

6 3160-3000 
1621, 1509, 1237, 1213, 

1078, 1067, 1038, 995 
721, 638 

7 3137-3000 
1667, 1598, 1523, 1489, 

1229, 1159, 1127, 1062 
806, 744, 699, 629 

8 3120-3000 
1609, 1576, 1478, 1215, 

1197, 1132, 1109, 1170,  
686, 662, 621 

9 3128-3000 
1649,1609,1485,1454,1356,1

242,1212,1067,1049,1018 
763,693,654,625 

10 3154-3000 
1612,1490,1454,1364,1244,1

221,1161,1072,1050,1020 
762,695,654 

цис - [RuNOPy2Cl2OH] 3123-3000 
1607,1486,1451,1358,1242,1

215,1146,1071,1050,1020 
770,695,648 

 

Для всех комплексов можно выделить характеристические полосы поглощения, отве-

чающие колебаниям пиридиновых колец. Области 3000-3160 см-1 отвечают малоинтенсив-

ные полосы поглощения ν(С-Н) колебаний. Диапазону 1700-1000 см-1 в основном отвечают 

ν(С-N) и ν(С-С) колебания. Во всех спектрах присутствует по одной полосе поглощения в 

интервале 1600-1620 см-1 и 1485-1509 см-1. В спектре комплекса (7) присутствует полоса 

поглощения в области 1667 см-1, а для комплексов, у которых имеется транс-координата 

Py-Ru-Py ((1), (9)) присутствуют полосы в области 1636 и 1649см-1. В интервалах 1451-1456 
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см-1 и 1356-1364 см-1 полосы валентных колебаний пиридиновых колец частично перекры-

ваются с валентными колебаниями NO2 и ONO. У всех комплексов присутствует несколько 

полос поглощения в диапазоне 1245-1113 см-1. Интенсивная полоса поглощения присут-

ствует в области 1062-1072 см-1, отвечающая «дыханию» кольца. В области 1050-988 см-1 

может присутствовать серия малоинтенсивных полос поглощения. К интервалу 1000-630 

см-1 относятся все возможные колебания δ(С-Н), где для большинства комплексов харак-

терно наличие трёх равноинтенсивных полос поглощения. В табл. 10 приведены полосы 

поглощения пиридина для комплекса цис - [RuNOPy2Cl2OH], поскольку в диапазоне 600-

3800 см-1 присутствуют только полосы поглощения пиридина и лигандов OH и NO. 

 

3.3. Синтез и кристаллические структуры комплексов с транс-координатой 

F-Ru-NO 

 

транс-[RuNOPy4F](ClO4)2 (11) 

Нагрев транс-[RuNOPy4(OH)](PF6)2 с плавиковой кислотой приводит к замещению 

гидроксо лиганда на фторо лиганд. Рекция сопровождается разрушением PF6
-, поскольку в 

финальном продукте не было найдено следов фосфора. Вероятно, гексафторфосфат анион 

гидролизуется до фосфорной кислоты, которая удаляется эфиром при промывании. После 

6 часов нагрева прекурсора с плавиковой кислотой в ИК-спектре продукта наблюдается 

только одна полоса поглощения ν(NO) на 1903 см-1, что говорит о полном прохождении 

реакции замещения (полоса ν(NO) прекурсора находится на 1867 см-1). Дальнейшая реакция 

транс-[RuNOPy4F]2- с HClO4 приводит к осаждению транс-[RuNOPy4F](ClO4)2. 

Аналогично предыдущим полученным соединениям, в кристаллической структуре 

рутений находится в октаэдрическом окружении, нитрозогруппа находится в транс поло-

жении к фторолиганду. В структуре присутствует две неэквивалентные комплексные ча-

стицы, аналогично комплексу (5). Длины связей Ru-NO составляют 1,751(1) и 1,750(1) Å 

для комплексов Ru1 и Ru2 соответственно (рис. 20). Длины связей N-O в нитрозогруппах 

равны и составляют 1,141(2) Å. Углы Ru-N-O близки к линейным – Ru1-N11-O111 = 

177,5(1) Å и Ru2-N21-O211 = 179,1(1) Å. Средние длины связей между атомом рутения и 

планарными атомами азота пиридиновых лигандов составляют 2,092(2) и 2,098(2) Å для 

Ru1 и Ru2 соответственно. Средние углы между атомами азота пиридиновых колец, руте-

нием и азотом нитрозолиганда составляют 93,5(5) и 94,0(4) Å для Ru1 и Ru2 соответственно. 

Кольца пиридиновых лигандов имеют пропеллероподобное строение, подобно комплексу 

транс-[RuNOPy4Cl](PF6)2 [26]. Длины связей Ru-F демонстрируют заметную разницу для 
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двух комплексных частиц – Ru1-F1 = 1,960(1) Å и Ru2-F2 = 1,914(1) Å, что связано с эф-

фектами упаковки комплексных частиц. Каждая нитрозогруппа в структуре находится в 

окружении атомов кислорода трех перхлорат анионов. 

 

Рис. 20. Структура комплекса транс-[RuNOPy4F](ClO4)2. Атомы водорода не показаны. 

 

ИК-спектр комплекса соответствует полученной структуре. Помимо интенсивной по-

лосы ν(NO) на 1903 см-1, в спектре присутствует широкая полоса ν(ClO) с максимумом на 

1088 см-1. Остальные полосы поглощения в спектре (1610, 1490, 1452, 1366, 1223, 1018, 768, 

758, 691 и 623 см-1) соответствуют колебаниям пиридиновых колец [35]. 

 

транс-[RuNO(NH3)4F]SiF6 (12) 

Аналогично пиридиновому комплексу, транс-[RuNO(NH3)4F]SiF6 был получен из 

гидроксо прекурсора транс-[RuNO(NH3)4OH]Cl2 обработкой последнего плавиковой кис-

лотой при нагревании. В случае амино-комплекса реакция замещения гидроксо- лиганда на 

фторид ион является кинетически более медленной – полное замещение заняло 30 часов. 

Степень превращения отслеживалась с помощью ИК-спектров реакционной смеси через 

разное время реакции. После 30 часов нагрева полоса поглощения ν(NO) прекурсора на 

1847 см-1 полностью исчезла и возникла новая полоса продукта замещения на 1875 см-1. 

Последующее растворение продукта реакции с предположительной формулой транс-

[RuNO(NH3)4F](HnFn+1)2 в воде в стеклянной посуде ведет к образованию кристаллов транс-

[RuNO(NH3)4F]SiF6. 

Полученный комплекс кристаллизуется в нецентросимметричной пространственной 

группе Pn. Структура содержит октаэдры с центральными атомами рутения и кремния. Рас-

стояния во фрагменте F-Ru-NO: Ru-NO = 1,719(2) Å, N-O = 1,144(2) Å, Ru-F = 1.938(1) Å. 
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Углы во фрагменте близки к линейным – Ru-N-O = 175,9(2)°, F-Ru-N = 177,2(1)°. Длины 

связей Ru-N1 и Ru-N3 амино-лигандов в транс положении друг к другу равны – 2,092(2) Å, 

в то время как длины связей Ru-N2 и Ru-N4 отличаются друг от друга на 0,015(2) Å и равны 

2,098(2) и 2,083(2) Å соответственно. Такая разница объяснима эффектами упаковки из-за 

различной вовлеченности амино-лигандов в образовании водородных связей с атомами 

фтора гексафторосиликат аниона. Водородные связи так же ответственны за практически 

параллельное расположение рутениевых октаэдров вдоль координаты Ru-N-O, что влечет 

за собой образование нецентросимметричной структуры. В дальнейшем межмолекулярные 

взаимодействия будут обсуждаться используя анализ поверхностей Хиршфельда [92],[93]. 

 

Рис. 21. Структура комплекса транс-[RuNO(NH3)4F]SiF6. 

 

Т а б л и ц а 11 

Выбранные длины связей и углы в транс-[RuNO(NH3)4F]SiF6 

Длина, Å Длина, Å Угол, ° 

Ru1-N5 1.719(2) Si1-F2 1.678(2) Ru1-N5-O1 175.9(2) 

N5-O1 1.144(2) Si1-F3 1.713(2) F1-Ru1-N5 177.2(1) 

Ru1-F1 1.938(1) Si1-F4 1.674(2) N1-Ru1-F1 85.2(1) 

Ru1-N1 2.091(2) Si1-F5 1.681(2) N2-Ru1-F1 87.1(1) 

Ru1-N2 2.098(2) Si1-F6 1.686(1) N3-Ru1-F1 85.9(1) 

Ru1-N3 2.092(2) Si1-F7 1.661(1) N4-Ru1-F1 85.9(1) 

Ru1-N4 2.083(2) 
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Анализ поверхностей Хиршфельда позволяет оценить межмолекулярные взаимодей-

ствия между атомами водорода амино-лигандов и атомами фтора аниона SiF6
2-. Образован-

ные водородные связи достаточно сильные, в среднем длина связи H∙∙∙F = 2,170 Å, средний 

угол N-H∙∙∙F равен 158,4°. В среднем на каждый атом фтора SiF6
2- приходится по 2 водород-

ные связи, которые искажают молекулярные октаэдры в структуре, что проявляется в дли-

нах связей октаэдров (табл. 11). На рис. 22 изображены молекулярные контакты октаэдров. 

Красные зоны рядом с каждым атомом водорода амино-лигандов демонстрируют наличие 

водородных связей. Атом кислорода нитрозо-лиганда образует водородную и галогенную 

связь. Расстояние между атомом кислорода нитрозогруппы и ближайшим атомом фтора со-

ставляет 2,658 Å, что меньше, чем сумма ван-дер-ваальсовых радиусов кислорода и фтора 

(2,96 Å), а углы Si1-F6⋯O1 и F6⋯O1-N5 составляют 170.33° и 171.50° соответственно. 

 

Рис. 22. Поверхности Хиршфельда для транс-[RuNO(NH3)4F]SiF6. Красные зоны обозначают связи N-H∙∙∙F. 

 

Анализ ИК-спектров комплекса показывает помимо интенсивной полосы поглощения 

ν(NO) на 1899 см-1 интенсивные полосы ν(SiF) с максимумами на 737 и 698 см-1. Остальные 

полосы в спектре относятся к колебаниям амино-лигандов на 3328, 1668, 1608, 1566,1324, 

1302 и 870 см-1. 
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ФОТОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НИТРОЗОКОМПЛЕКСОВ РУТЕНИЯ 

 

Следующая часть посвящена исследованию метастабильных состояний полученных 

комплексов. Часть разбита на подчасти, описывающие структурные, спектроскопические и 

термические свойства метастабильных состояний. Далее приводится описание эксперимен-

тов по изучению механизма связевой изомеризации и поведению фотолиза в растворах. Все 

эксперименты по исследованию метастабильных состояний проводились на образцах в 

твердом теле – порошках или монокристаллах комплексов. 

 

3.4. Фотокристаллография 

 

транс-[RuNOPy4F](ClO4)2 (11) 

Для однозначного отнесения спектроскопических особенностей комплексов после 

фотовозбуждения, определения структурных особенностей и заселенностей метастабиль-

ных состояний были исследованы структуры трех связевых изомеров – GS (Ru-NO), MS1 

(Ru-ON) и MS2 (Ru-(η2-(NO))) комплекса транс-[RuNOPy4F](ClO4)2 методом РСА при 100 

K. Структурные данные изомеров получены с одного монокристалла последовательно для 

GS, MS1 и MS2 соответственно [94]. Полученная структура комплекса в основном состоя-

нии (GS) описана в части 3.3. (рис. 20). Выбранные длины связей и углы приведены в табл. 

12 и 13. 

Для генерации MS1 в монокристалле, кристалл закреплялся на гониометре и облу-

чался диодом 420 нм (500 мВт) в течение 60 минут в токе газообразного азота при 100 K. 

После облучения цвет кристалла изменился с желтого на зеленый (рис. 23), и структурные 

данные были собраны повторно. Первым индикатором изменений, произошедших в струк-

туре, является изменение параметров элементарной ячейки. Параметр ячейки a, отвечаю-

щий главным образом оси вдоль координаты Ru-NO, увеличился с 10,426(1) на 10,494(1) Å, 

тогда как параметры b и c сократились с 16,431(2) и 16,397(2) Å на 16,349(2) и 16,368(2) Å 

соответственно. 

 

Рис. 23. Цвет монокристалла (11) в GS (слева, желтый), MS1 (центр, зеленый) и в MS2 (справа, черный). 
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Т а б л и ц а 12 

Выбранные длины связей и углы GS, MS1 и MS2 комплекса (11) 

Длина/угол [Å/°] GS MS1 MS2 (GS для Ru1) GSрелакс. 

Ru1-N11 1.751(1) - 1.800(7) 1.760(2) 

Ru1-O111 - 1.842(1) - - 

N11-O111 1.141(2) 1.146(2) 1.10(1) 1.127(4) 

Ru1-N11-O111 177.5(1) - 176.4(8) 177.7(3) 

Ru1-O111-N11 - 177.7(1) - - 

Ru1-F1 1.960(1) 1.943(1) 1.952(1) 1.954(2) 

Ru1-N12 2.097(2) 2.096(2) 2.094(2) 2.104(3) 

Ru1-N13 2.090(1) 2.085(1) 2.086(1) 2.091(2) 

Ru1-N14 2.087(2) 2.085(2) 2.086(2) 2.096(3) 

Ru1-N15 2.094(1) 2.085(1) 2.087(1) 2.097(2) 

 

Ru2-N21 1.750(1) - 2.00(2) 1.757(3) 

Ru2-O211 - 1.841(1) 2.09(1) - 

N21-O211 1.141(2) 1.146(2) 1.03(2) 1.135(5) 

Ru2-N21-O211 179.1(1) - 80(1) 178.7(3) 

Ru2-O211-N21 - 178.7(1) 71(1) - 

Ru2-F2 1.914(1) 1.898(1) 1.907(1) 1.908(2) 

Ru2-N22 2.098(1) 2.091(1) 2.092(1) 2.098(2) 

Ru2-N23 2.098(2) 2.091(2) 2.092(2) 2.096(3) 

Ru2-N24 2.103(2) 2.095(1) 2.100(2) 2.099(3) 

Ru2-N25 2.092(1) 2.086(2) 2.089(2) 2.098(3) 

 

Т а б л и ц а 13 

Выбранные углы и торсионные углы GS, MS1 и MS2 комплекса (11) 

Угол [°] GS 
MS1 (O111 и O211 вместо 

N11 и N21) 
MS2 (N212 вместо N21) 

GSрелакс. 

N12-Ru1-N11 92.83(6) 91.46(6) 92.1(2) 93.1(1) 

N13-Ru1-N11 94.64(6) 93.13(7) 94.1(2) 94.1(1) 

N14-Ru1-N11 93.81(6) 92.76(6) 93.6(2) 93.5(1) 

N15-Ru1-N11 92.60(6) 92.32(6) 92.6(2) 92.4(1) 

F1-Ru1-N11 177.97(5) 178.38(5) 178.0(2) 178.5(1) 

C121-N12-Ru1-N11 131.3(1) 131.1(1) 131.0(3) 131.3(2) 

C131-N13-Ru1-N11 154.0(1) 154.1(2) 152.9(4) 151.2(3) 

C141-N14-Ru1-N11 140.2(1) 141.1(1) 140.8(3) 140.9(3) 

C151-N15-Ru1-N11 141.0(1) 141.8(1) 141.9(4) 142.6(3) 

 

N22-Ru2-N21 93.34(6) 93.10(6) 93.04(9) 93.6(1) 

N23-Ru2-N21 94.64(6) 93.48(6) 94.42(9) 93.9(1) 
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N24-Ru2-N21 94.64(6) 92.75(6) 94.12(9) 93.6(1) 

N25-Ru2-N21 93.29(6) 92.50(6) 93.53(9) 93.3(1) 

F2-Ru2-N21 178.78(5) 179.30(5) 178.82(9) 179.3(1) 

C221-N22-Ru2-N21 149.3(1) 149.4(1) 149.0(2) 150.0(3) 

C231-N23-Ru2-N21 146.2(1) 149.2(1) 146.8(2) 147.8(3) 

C241-N24-Ru2-N21 159.3(1) 145.6(2) 159.0(2) 157.2(3) 

C251-N25-Ru2-N21 137.4(1) 136.9(1) 136.8(2) 138.3(3) 

 

Для определения атомных позиций структура была решена в трех моделях: а – со свя-

зями Ru-NO; b – со связями Ru-ON; c – с обоими типами изомеров. Затем производился 

анализ карт остаточной электронной плотности полученных структур (рис. 24). Структура 

a показывает значительный недостаток электронной плотности около атома азота и избы-

ток электронной плотности на атоме кислорода нитрозогруппы. Данный вид карты показы-

вает, что атом кислорода должен быть заменен на атом с меньшим количеством электронов, 

а атом азота – с большим. В случае структуры b с группой Ru-ON на картах электронной 

плотности не наблюдается избытка или недостатка электронов, т.е. модель хорошо описы-

вает экспериментальные данные и заселенность MS1 близка к ста процентам. В случае 

структуры c с обоими Ru-NO и Ru-ON группами с частичной заселенностью позиций так 

же не наблюдается избытка или недостатка электронной плотности. Заселенности MS1 ком-

понент комплекса составляют 87(2) и 86(2)%, что близко к 100% и соответствует карте элек-

тронной плотности решения b. Оставшиеся компоненты GS с 13(2) и 14(2)% заселенно-

стями соответственно были решены только с изотропными тепловыми параметрами сме-

щения атомов из-за малой заселенности позиций [26]. Поскольку заселенности позиций 

MS1 практически 100%, в дальнейшем мы будем обсуждать структурные параметры реше-

ния b. Длины связей Ru-ON в MS1 составляют 1,841(2) Å, что на 0,091(2) Å больше, чем 

длины связей Ru-NO в GS. Данное изменение длин связей является самым сильным изме-

нением после фотовозбуждения комплекса. Длины связей N-O в нитрозогруппе немного 

удлинились и составляют 1,146(2) Å. Углы Ru1-O111-N11 и Ru2-O211-N21 в MS1 сохра-

няют линейное расположение – 177,7(1) и 178,7(1)°,  против 177,5(1) и 179,1(1)° в GS соот-

ветственно. Длины Ru-F в MS1 стали короче на 0,016(2) Å, по сравнению с GS, и составляют 

1,943(1) Å и 1,898(1) Å для Ru1 и Ru2 соответственно. Средние длины связей между руте-

нием и атомами азота пиридиновых колец составляют 2,088(3) и 2,091(2) Å для Ru1 и Ru2 

соответственно, что меньше на 0,004(3) и 0,007(2) Å по сравнению с GS. Средние углы 

между атомами азота пиридиновых лигандов, рутением и кислородом изонитрозогруппы 

составляют 92,4(4) и 93,0(2)° для Ru1 и Ru2, что соответствует уменьшению угла и подня-

тию пиридиновых колец к нитрозогруппе на 1,1(5) и 1,0(4)° относительно структуры в GS. 

Торсионные углы, связанные с поворотом пиридиновых колец, так же изменились после 
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световозбуждения. Один из пиридиновых лигандов изменил угол на 13,7(2)°. Если тепло-

вые параметры смещения атомов октаэдра в основном и метастабильном состоянии оста-

ются прежними, то тепловые параметры смещения атомов анионов ClO4
- увеличиваются. 

Вероятно, это связано с изменением координации нитрозогруппы, что влияет на степень 

разупорядочения перхлорат анионов, влекущее за собой увеличение тепловых параметров. 

Таким образом, изменение координации Ru-NO на Ru-ON приводит к изменению всех длин 

связей и углов в рутениевом октаэдре и второй координационной сфере. Удлинение связи 

Ru-ON, изменение электронной плотности в этой группе, приводит к перераспределению 

электронной плотности во всем октаэдре таким образом, что оставшиеся 5 лигандов при-

ближаются к атому рутения. 

 

 

 

Рис. 24. Карты остаточной электронной плотности решений с Ru-NO (a, сверху), Ru-ON (b, центр) и обоими 

группами (c, снизу). Заселенности позиций Ru-NO для модели c составляют 5 и 11% для частиц Ru1 (слева) 

и Ru2 (справа) соответственно. Избыток электронов показан красным цветом, недостаток – зеленым. Вели-

чина поверхностей остаточной электронной плотности 0,4 eÅ-3. 
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MS2 изомер был получен последовательным облучением MS1 инфракрасным светом 

(920 нм, 30 мин, 400 мВт), при этом цвет кристалла изменился с зеленого на черный (рис. 

23). После облучения кристалла структурные параметры были собраны вновь. Параметры 

ячейки изменились и стали ближе к структуре GS – параметр a уменьшился, параметры b и 

c – увеличились. Полученные структурные данные были решены в трех разных моделях 

аналогично случаю MS1. В процессе решения структуры электронная плотность, соответ-

ствующая изомеру MS2, была найдена только для комплексной частицы Ru2. Карты оста-

точной электронной плотности для Ru2 показаны на рис. 25. Причина различной заселен-

ности MS2 для двух комплексных частиц ясна не до конца. Возможной причиной разной 

заселенности MS2 (0% для Ru1 и 17(1)% для Ru2) может являться большая разница в длинах 

связей Ru-F для двух комплексных частиц, поскольку транс лиганд к NO имеет сильное 

влияние на фотоизомеризацию [29]. В случае решения структуры со связью Ru-NO (рис. 23, 

a) отчетливо видна остаточная электронная плотность на оси перпендикулярной коорди-

нате Ru-NO. Помимо этого, присутствует избыток электронов рядом с атомом кислорода 

нитрозогруппы. Из обоих фактов следует, что в структуре Ru2 присутствует сразу три воз-

можных состояния – GS, MS1 и MS2, т.е. переход из MS1 в MS2 является не полным. В 

случае решения структуры со связью Ru-ON остаточная электронная плотность так же 

видна в плоскости перпендикулярной координате Ru-ON, как и избыточная электронная 

плотность рядом с атомом кислорода нитрозо-лиганда. В последней модели c присутствуют 

две группы – Ru-NO и Ru-(η2-(NO)). В комплексной частице Ru1 были найдены только GS 

и MS1 (заселенность MS1 составляет 47(4)%, поэтому в дальнейшем будет обсуждаться 

только частица Ru2. Модель c соответствует экспериментальным данным и не показывает 

избытка или недостатка электронной плотности рядом с нитрозогруппой. Даже с заселён-

ностью MS2 17% мы можем однозначно обсуждать структурные особенности этого изо-

мера, т.к. NO в MS2 находится в перпендикулярной плоскости к NO GS. Тем не менее, из-

за относительно малой заселенности MS2 нитрозогруппа Ru-(η2-(NO)) была решена только 

с изотропными тепловыми параметрами. Длина связи Ru-N в MS2 составляет 2,00(2) Å, Ru-

O немного больше – 2,09(1) Å, что согласуется со структурой MS2 комплекса транс-

[RuNOPy4Cl](PF6)2 – 1,92(1) и 2,14(1) Å соответственно. Длина связи N-O – 1,03(2) Å. Углы 

Ru-N-O и Ru-O-N близки к прямым и составляют 80(1) и 71(1)° соответственно. Длины свя-

зей Ru-NO и N-O компоненты GS частицы Ru2 составляют 1,765(2) и 1,152(3) Å, что не-

много отличается от структуры GS до облучения. Данный факт вновь свидетельствует о 

том, что в системе также присутствует изомер MS1, т.к. в случае близкого расположения 

групп (нитрозогруппы в GS и MS1) и частичной доли изомеров, длины связей Ru-NO(ON) 

зависят от заселенностей [26]. После термической релаксации метастабильных состояний в 
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кристалле (комнатная температура, несколько дней) структурные данные были собраны 

вновь при комнатной температуре. Структурные данные GSрелакс. приведены в табл. 12 и 13 

и соответствуют структуре до облучения. Таким образом, после термической релаксации 

оба метастабильных состояния переходят обратно в GS без изменений в структуре. 

 

 

Рис. 25. Карты остаточной электронной плотности решений с Ru-NO (a, сверху слева), Ru-ON (b, сверху 

справа) и обоими группами (c, снизу). Заселенность изомера Ru-(η2-(NO)) в модели c составляет 17% для ча-

стицы Ru2. Для частицы Ru1 MS2 найдено не было. Избыток электронов показан красным цветом, недоста-

ток – зеленым. Величина поверхностей остаточной электронной плотности 0,4 eÅ-3. 

 

цис-[RuNOL2(NO2)2OH], L=Py (4); β-Pic (5); -Pic (6) 

 

Фотокристаллографические эксперименты для определения структур MS1 были так 

же выполнены для комплексов (4)∙H2O, (5) и (6). Фотовозбуждение производилось диодом 

443 нм (300 мВт, 30 мин). После облучения кристаллы изменяли цвет с желтого на зеленый, 

параметры ячейки также менялись (см. приложение). Как и в случае комплекса (11), на пер-

вом шаге анализа данных рассматривались карты остаточной электронной плотности 

структур с разными моделями решений. На рис. 26 приведены карты для комплекса (4)∙H2O. 

Для серии данных комплексов характерна меньшая заселенность MS1, по сравнению с ком-

плексом (11). Об этом говорит наличие остаточной электронной плотности как в моделях с 

Ru-NO, так и с Ru-ON, т.е. отсутствует полная заселенность позиций того или иного изо-

мера связи после облучения. Модели с частичными заселенностями двух изомеров (c, к 

примеру) при этом не показывают избытка или недостатка электронной плотности в обла-

сти нитрозогруппы. Т.к. заселенность каждого из изомеров связи не полная, для получения 

удовлетворительных результатов решения разупорядоченных структур использовались 
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ограничения по межатомным расстояниям. Для комплекса (4)∙H2O, к примеру, для компо-

ненты GS расстояния Ru-NO и N-O в нитрозо-лиганде были ограничены на длинах связей 

структуры до облучения. Таким образом, методом наименьших квадратов заселенности по-

зиций MS1 составили 66(2)% для комплекса (4)∙H2O, 36(3) и 44(3)% для комплекса (5) и 

29(1)% для комплекса (6). 

 

Рис. 26. Карты остаточной электронной плотности комплекса (4)∙H2O с решением структуры облучённого 

комплекса: со связью Ru-NO (a), со связью Ru-ON (b) и с обоими типами связей Ru-NO и Ru-ON (c). Избы-

ток электронов показан красным цветом, недостаток – зеленым. Величина поверхностей остаточной элек-

тронной плотности 0,4 eÅ-3. 

 

Т а б л и ц а 14 

Выбранные межатомные расстояния и углы в (4)∙H2O, (5), (6) 

Параметр [Å,°]/ 

комплекс 
Ru-Xa NO Ru-N(L) Ru-NO2 Ru-OH ∠Ru-Xa 

(4)∙H2O GS 

(необлученный) 
1,766(9) 1,15(1) 2,121(7); 2,129(8) 2,087(8); 2,077(9) 1,930(9) 174,7(8) 

(4)∙H2O GS 

(облученный) 
1,78(1) 1,15(2) 

2,120(1);2,126(1) 2,070(1);2,063(1) 1,912(1) 

175(1) 

(4)∙H2O MS1 

(облученный) 
1,867(6) 1,15(1) 173,9(7) 

(5) GS 

(необлученный) 

1,770(2) 

1,768(2) 

1,145(3) 

1,160(3) 

2,121(2);2,121(1) 

2,113(2);2,123(1) 

2,077(2);2,072(2) 

2,069(2);2,070(2) 

1,918(2) 

1,912(2) 

171,2(2) 

165,0(2) 

(5) GS 

(облученный) 

1,78(1) 

1,77(1) 

1,18(2) 

1,17(2) 2,124(2);2,120(2) 

2,111(2);2,121(2) 

2,071(2);2,064(2) 

2,062(3);2,064(2) 

1,917(2) 

1,900(3) 

167(1) 

165(1) 

(5) MS1 

(облученный) 

1.86(2) 

1.85(2) 

1.05(5) 

1.14(2) 

174(3) 

162(1) 
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(6) GS 

(необлученный) 
1,768(1) 1,151(2) 2,128(1); 2,117(1) 2,086(1); 2,077(1) 1,918(1) 171,9(2) 

(6) GS 

(облученный) 
1,742(7) 1,188(9) 

2,127(1);2,118(1) 2,086(1);2,076(1) 1,917(1) 

169,7 

(6) MS1 

(облученный) 
1,89(1) 1,09(2) 

163,8 

a X=N(NO) в случае GS и Х=O(ON) в случае MS1. 

 

Как и в случае (11), для всех комплексов связь Ru-ON длинее на ≈0,1 Å, чем Ru-NO. 

Для комплексов (5) и (6) расстояния N-O компоненты GS не удалось привести к соответ-

ствующим расстояниям комплексов до облучения, из-за чего интерпретация полученных 

длин связей вызывает некоторые трудности. Исходя из данных табл. 14, для комплексов 

(4)∙H2O и (5) наблюдается сокращение длин связей Ru-NO2 и Ru-OH в структурах после 

облучения. Интересно, что длины связей Ru-N(L) остаются прежними после изменения ко-

ординации NO, вероятно, это связано с большей вовлеченностью орбиталей нитро и гид-

роксо лигандов в процесс фотоизомеризации. Хотя нитро комплексы способны подвер-

гаться фотоизомеризации [43], в данных случаях нитро-нитрито изомеризации обнаружено 

не было. 

 

транс-[RuNO(NH3)4F]SiF6 (12) 

Аналогично предыдущим комплексам, структурная характеризация MS1 была выпол-

нена для комплекса (12). Для фотовозбуждения использовался диод 405 нм (360 мВт, 120 

мин). Как и в случае комплекса (11), после фотовозбуждения монокристалл изменил цвет с 

желтого на темно желтый, и произошло увеличение параметров элементарной ячейки a и c, 

расположенных вдоль оси Ru-NO, с 6,7036(4) на 6,7242(4) Å и с 10,1296(7) на 10,1347(7) Å 

соответственно. Параметр ячейки b немного сократился с 7,4260(4) на 7,4249(4) Å. Тем не 

менее, анализ карт остаточной электронной плотности фотоиндуцированной структуры по-

казывает отсутствие каких-либо особенностей в случае решения с группой Ru-NO, т.е. дан-

ная модель удовлетворяет экспериментальным данным. Однако, анализ межатомных рас-

стояний решений как с Ru-NO, так и с Ru-ON (табл. 15) говорит об увеличении длины связи 

Ru-(NO) в обоих случаях, что указывает на произошедшие изменения в структуре. Отсут-

ствие признаков MS1 на картах электронной плотности и сравнительно малое изменение 

длины связи Ru-(NO) после фотовозбуждения (0,02-0,03 против 0,1 Å) свидетельствуют о 

малой доле (несколько процентов) MS1 в структуре [17], [26]. Для более тонкого анализа 

произошедших изменений в структуре была построена фоторазностная карта [43]. Если 
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карта остаточной электронной плотности представляет собой разность между эксперимен-

тальными структурными факторами (Fэксп.) и рассчитанными (Fрасч.), то фоторазностная 

карта представляет разность между структурными факторами фотовозбужденной струк-

туры и структуры до облучения. На рис. 27 представлена 2D фоторазностная карта для (12). 

На полученной карте присутствует избыточная электронная плотность на атоме кислорода 

нитрозогруппы O1 и небольшая недостаточная электронная плотность на атоме N5. Данное 

вид карты является подтверждением наличия MS1 в структуре. Для более тонкого анализа 

межатомных расстояний в MS1, структура была решена сразу с двумя группами Ru-NO и 

Ru-ON, подобно описанным ранее случаям. Т.к. заселенность MS1 согласно ИК-спектро-

скопии (см. часть 3.5.1.) составляет ≈10%, заселенность позиций MS1 в структуре была 

ограничена на 20%. Данная модель дала длину связи Ru-ON равную 1,789(5) Å, что на 

0,07(1) Å больше длины связи Ru-NO в GS. Угол Ru-O-N составляет 165(1)°. Остальные 

длины связей остались прежними в пределах погрешности, что объясняется малой заселен-

ностью MS1. Поскольку заселенность MS1 в данном комплексе составляет всего лишь 10-

20%, точность определения структурных параметров MS1 является весьма ограниченной и 

является скорее оценочной. Тем не менее, всесторонний анализ фотовозбужденной струк-

туры показывает, что структура MS1 в комплексе (12) является типичной для комплексов 

нитрозорутения. 

Т а б л и ц а 15 

Выбранные межатомные расстояния и углы в (12) 

Длина связи/угол [Å/°] GS GS+MS1 

GS MS1 GS/MS1 

Ru-NO Ru-NO Ru-ON Ru-NO/Ru-ON 

Ru1-N5 1.719(2) 1.740(2) - 1.731(3) 

Ru1-O1 - - 1.747(2) 1.789(5) 

N5-O1 1.144(2) 1.148(2) 1.141(2) 1.157(4)/1.13(1) 

Ru1-F1 1.938(1) 1.936(1) 1.939(2) 1.936(1) 

Ru1-N1 2.091(2) 2.090(3) 2.093(3) 2.091(2) 

Ru1-N2 2.098(2) 2.103(3) 2.099(3) 2.102(3) 

Ru1-N3 2.092(2) 2.092(3) 2.088(3) 2.092(3) 

Ru1-N4 2.083(2) 2.082(3) 2.083(3) 2.083(3) 

Ru1-N5-O1 175.9(2) 175.7(2) - 173.0(4) 

Ru1-O1-N5 - - 175.4(2) 165(1) 

F1-Ru1-N5 177.2(1) 177.2(1) - 177.9(2) 

F1-Ru1-O1 - - 176.8(1) 173.9(3) 
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Рис. 27. 2D фоторазностная карта структуры комплекса (12) после облучения (GS+MS1) и до (GS). Избыток 

электронов показан красным цветом, недостаток – зеленым. Величина поверхностей остаточной электрон-

ной плотности 0,35 eÅ-3. 

 

Подводя итоги по обсуждению структурных особенностей метастабильных состоя-

ний, для полноценного анализа структур MS1 необходима полная (100%) заселенность по-

зиций MS1. Близкое расположение Ru-NO и Ru-ON изомеров не позволяет достаточно до-

стоверно определить межатомные расстояния в обоих изомерах при частичных заселенно-

стях. Проблема близкого расположения групп в случае MS2 является менее острой, по-

скольку MS2 располагается перпендикулярно координате Ru-NO (Ru-ON). Для описанных 

комплексов длина связи Ru-ON в MS1 больше на ≈0,1 Å в сравнении с Ru-NO изомером, 

угол Ru-O-N остается близким к 180°. 

 

3.5. Спектроскопия метастабильных состояний 

 

3.5.1. ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ 

 

Нитрозогидроксонитро комплексы рутения 

Структурные методы могут предоставить однозначную картину о природе связевых 

изомеров MS1 и MS2, однако из-за ряда проблем (близкое расположение атомов, недоста-

точная чувствительность метода) нуждаются в поддержке других физико-химических тех-

ник, в данном случае, спектроскопии. Спектроскопические методы являются гораздо более 

чувствительными к происходящим изменениям в структуре и могут предоставить инфор-

мацию об электронном строении молекул. В данной части речь пойдет об ИК и УФ-вид 

спектроскопических методах исследования метастабильных состояний. 
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Для генерации MS1 в комплексе стандартную таблетку комплекса в KBr облучали при 

температуре 80 K диодом с длиной волны 443 нм в течение 30-50 минут. ИК-спектры ком-

плекса (4)∙H2O до и после облучения приведены на рис. 28. В спектре облучённого образца 

появляются новые полосы поглощения, связанные с появлением MS1. Наиболее интенсив-

ная появившаяся полоса в области ≈1750 см-1 относится к ν(ON) колебанию. Так как транс 

– партнёром нитрозогруппы является гидроксо лиганд, в области ≈3500 см-1 ИК-спектра 

появляется новая полоса поглощения ν(OH), отвечающая Ru-ON изомеру. Помимо полосы 

ν(OH), полоса поглощения δ(OH) так же различима для MS1 и сдвигается в область боль-

ших волновых чисел относительно GS (табл. 16). Для полученных комплексов и исследо-

ванных комплексов NH4[RuNOPy(NO2)2(ONO)OH] и (NH4)2[RuNO(NO2)4OH] сдвиг полос 

поглощения ν(ON) и ν(OH) в MS1 относительно GS находится в диапазоне 93-139 и 26-45 

см-1 соответственно в область меньших волновых чисел. Сдвиг полосы δ(Ru-OH) в MS1 

относительно GS составляет 22-40 см-1 в область больших волновых чисел. Полосы погло-

щения, относящиеся к колебаниям δ(NO-Ru-OH) MS1, так же сдвинуты в MS1 в область 

меньших волновых чисел (см. табл. 16). В спектрах некоторых комплексов не было найдено 

полос ν(OH)/δ(OH) и δ(ON-Ru-OH) MS1 из-за малой заселенности метастабильного состо-

яния, либо из-за малого коэффициента экстинкции соответствующей полосы поглощения. 

Для комплекса (4)∙H2O наблюдаются изменения в полосах поглощения ν(NO2) в области 

1400 см-1 (рис. 28). Согласно рентгеноструктурному анализу, данные изменения связаны не 

с нитро-нитритной изомеризацией, а с изменением длин связей Ru-NO2 в MS1. Изменений 

в полосах поглощения, относящихся к колебаниям пиридиновых колец, не наблюдается, 

что снова показывает, что нитро лиганды более чувствительны к изменению координации 

NO, чем пиридиновые. 

Заселенности метастабильных состояний для комплексов определялись исходя из 

убыли полос поглощения ν(NO) в основном состоянии (1 – I(ν(NO)облуч.)/I(ν(NO)необлуч)). За-

селенности MS1 комплексов приведены в табл. 16. 
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Рис. 28. ИК-спектры (4)∙H2O до (GS) и после (GS+MS1) облучения. 

 

Т а б л и ц а 16 

Полосы поглощения в ИК-спектрах необлученных и облученных образцов 

Соединение 
Частота колебания GS/MS1, см-1 MS1, 

% ν(OH) ν(NO)(ν(ON)) δ(Ru-OH) δ(ON-Ru-OH) 

(1) 3472,8/- 1881,9/1763,7 925,4/- 631,8;640,2/- 6 

(4)∙H2O 3522/3477,5 1882,6/1753,6 932,2/953,7 654,1;631,8/607,6 75 

(5) 3519,8/3484,5 
1878,4/1755,1 

1863,5/1739,9 
931,6/970,3 636,5;624,5/605,9 25 

(6) 3479,5/3444,9 1880,1/1751,1 951,7/976,7 647,4;641,4/603,4 40 

(7) 3498,7/3466 1892,3/1760,9 956,7/996,8 634,4;619,4/601 20 

(8) 3507,1/- 1873,8/1748,3 966,6/- 621,2/- 10 

(9) 3520,7/3475,8 1850,1/1756,8 931,5/968,9 631,6;582,4/550,1 8 

(10) - 1868,4/1729,6 - 657,9/652,1 19 

(NH4)2[RuNO(NO2)4OH] 3468,8/- 1906,2/1790,5 974/- 615/- 3 

NH4[RuNOPy(NO2)2(ONO)OH] 3481/3454,7 1888,7/1771 947,2/ 613,5/- 7 

 

Для комплекса (4)∙H2O были получены КР спектры GS и MS1, приведенные на рис. 

29. В КР спектроскопии лазер 457 нм выполнял две функции – использовался для получения 

спектра и для генерации MS1. Лазер 633 нм не приводит к генерации MS1 (см. часть 3.5.2.). 

Как и в случае ИК-спектроскопии, в MS1 колебание ν(ON) находится на 1760 см-1. В спек-

тре MS1 были найдены полосы на 433 и 454 см-1, предположительно относящиеся к коле-

баниям ν(Ru-O(ON))/ν(Ru-O(OH))/δ(NO-Ru-OH) [95]. 
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Рис. 29. КР спектры (4)∙H2O, полученные с помощью лазера 457 нм (сверху) и 633 нм (снизу). 

 

Комплексы с транс-координатой ON-Ru-F 

Генерация MS1 в (11) происходит при облучении комплекса синим светом с длинами 

волн 405-470 нм. В ИК-спектре, как и в случае обсужденных ранее комплексов, при этом 

наблюдается новая полоса с максимумом на 1766 см-1, относящаяся к полосе ν(ON), и 

уменьшение полосы ν(NO) на 1914 см-1 (рис. 30, сверху). В низковолновой области так же 

происходят изменения – появляются полосы поглощения с максимумами на 653,9 и 606 см-

1 и уменьшение интенсивности соответствующих полос GS на 660,2 и 557,5 см-1, предполо-

жительно относящимся к ν(Ru-N/O(NO)) и δ((NO)-Ru-OH) типам колебаний. Появление по-

лос на 508,5 и 473,4 см-1 предположительно относится к ν(Ru-F) типам колебаний MS1 [95]. 

Помимо изменений полос поглощения, относящихся к координате (ON)-Ru-F, полосы по-

глощения пиридиновых колец смещаются в пределах 3 см-1, при переходе от GS к MS1. 

Заселенность MS1 составляет 80%. Последующее облучение MS1 светом с длинами волн в 

диапазоне 850-1050 нм приводит к увеличению полосы поглощения ν(NO) GS, уменьшению 

полосы ν(ON) MS1 и появлению новых полос, связанных с возникновением MS2. Таким 

образом, происходят реакции MS1→GS, MS1→MS2 и более медленная MS2→GS. MS2 ха-

рактеризуется полосами поглощения с максимумами на 1600, 1591, 1581 и 1564 см-1, отно-

сящимися к ν(Ru-(η2-(NO))) типам колебаний. Важно отметить, что в GS и MS1, полосы 

ν(Ru-(NO)) имеют 2 максимума, т.к. в структуре комплекса присутствуют 2 неэквивалент-

ные комплексные частицы. Наличие 4 максимумов полосы ν(η2-(NO)) MS2, по-видимому, 

связано с двумя парами колебательных мод для каждой из 2 – х комплексных частиц. Так 

же, в MS2 присутствует полоса δ((NO)-Ru-OH) на 579,3 см-1. Максимальная заселенность 

MS2 составляет 30%. Облучение MS1 или MS2 светом с длинами волн 505-780 нм приводит 
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к переходу этих состояний в GS, т.е. происходят реакции MS1→GS и MS2→GS, что связано 

с оптическими спектрами метастабильных состояний (см. часть 3.5.2.). 

 

Рис. 30. ИК-спектры (11) после облучения. 

 

Для (12) было найдено MS1 при облучении комплекса светом 300-500 нм. Для MS1 

характерны полосы ν(ON) на 1769 см-1 (1902 см-1 для GS), ν(Ru-O(NO)), δ(NO-Ru-OH) и ν(Ru-

F) на 577, 532 и 466 см-1 соответственно, которые относятся к полосам GS на 544, 503 и 473 

см-1. Полосы поглощения, относящиеся к колебаниям δ(NH3) GS на 876, 854 и 848 см-1, 

уменьшаются с возникновением соответствующих полос MS1 на 870 и 833 см-1, что снова 

показывает, как вся структура изменяется при изменении координации нитозо лиганда. За-

селенность MS1 составляет 10%. Последующее облучение MS1 светом с длиной волны 940 

нм приводит к образованию MS2, характеризующееся полосой ν(η2-(NO)) на 1545 см-1 и 

полосой δ((NO)-Ru-OH) на 561 см-1 с заселенностью 3%. Облучение MS1 или MS2 светом 

505-810 нм приводит к переходу метастабильных состояний в основное. 
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3.5.2. УФ-ВИД СПЕКТРОСКОПИЯ 

 

Для объяснения различий в заселенностях метастабильных состояний, для комплек-

сов (11) и (12) были получены оптические спектры поглощения GS, MS1 и MS2. На рис. 31 

представлены спектры поглощения GS, MS1 и MS2 комплексов (11) (сверху) и (12) (снизу). 

Спектры GS комплексов характеризуются поглощением начиная от 500 нм, заканчивая UV 

областью. MS1 поглощает в широкой области с максимумом на 660 нм в случае комплекса 

(11) и с максимумом на 550 нм в случае (12). Максимум поглощения MS2 в видимой обла-

сти находится на 550 мн в случае (11) и на 500 нм в случае комплекса (12). В терминах 

механизма изомеризации GS→MS2→MS1 (см. часть 3.7.) возбуждение светом основного 

состояния GS светом c длиной волны λ приводит к MS2, которое, впоследствии, поглощая 

свет с той же длиной волны λ, переходит в MS1. Положение полос поглощения всех воз-

можных изомеров, таким образом, отвечает за заселенности состояний, которые впослед-

ствии зависят от длины волны возбуждения. Высокая заселенность MS1 в комплексе (11) 

(80%, согласно ИК-спектроскопии) при облучении светом 405-470 нм объясняется сильным 

поглощением MS2 в данной области и относительно слабым поглощением MS1 в той же 

области, о чем говорит большая разность максимумов полос поглощения MS1 и MS2 в ≈100 

нм. Т.е. реакция GS→MS2 превалирует над обратной реакцией MS1→GS. В свою очередь, 

малая заселенность MS1 в (12) (10%, согласно ИК-спектроскопии) объясняется относи-

тельно близким расположением максимумов полос поглощения MS1 и MS2 в ≈50 нм, что 

делает процесс MS1→GS более эффективным. Таким образом, близкое расположение по-

лос поглощения MS1 и MS2 на длине волны возбуждения GS приводит к малой заселенно-

сти MS1 из-за преобладающей обратной реакции MS1→GS. Облучение MS1 и MS2 в обоих 

комплексах светом 500-800 нм приводит к реакциям MS1→GS и MS2→GS из-за наличия 

полос поглощения метастабильных состояний в этом диапазоне. Облучение инфракрасным 

светом MS1 приводит к получению MS2, что говорит о том, что вероятность реакции 

MS1→MS2 при данном возбуждении выше, чем реакций MS1→GS/ MS2→GS/ MS2→MS1. 
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Рис. 31. Спектры поглощения GS, MS1 и MS2 комплексов (11) (сверху) и (12) (снизу). 

 

3.6. Термическая стабильность метастабильных состояний 

 

Нитрозогидроксонитро комплексы рутения 

Помимо структурных и спектральных особенностей, метастабильные состояния ха-

рактеризуются определенной термической стабильностью, которая зависит от энергии ак-

тивации Ea и предэкспоненциального множителя k0 реакций MS→GS. 

Для определения кинетических параметров реакции 𝑀𝑆1
𝑘
→ 𝐺𝑆 методом ИК-спектро-

скопии MS1 генерировалось описанным в части 3.5.1. способом, затем нагревалось до опре-

деленной температуры T, после чего в изотермическом режиме измерялось изменение ин-

тенсивности полосы поглощения ν(ON) MS1 в зависимости от времени. Зависимости ин-

тенсивности полосы от времени измерялись при как минимум трёх различных температу-

рах T. Из полученных зависимостей, аппроксимированных кинетиками первого порядка 
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(А=A0∙exp(-k∙t)), определялись константы скорости реакций распада, из которых, впослед-

ствии, определялись энергия активации и предэкспоненциальный множитель в координа-

тах Аррениуса ((lnk)/1000 от 1/(T∙R), рис. 32). 

 

Рис. 32. Кинетика распада MS1 для комплекса (4)∙H2O. 

 

Полученные кинетические параметры для исследованных комплексов приведены в 

табл. 17. В таблице также приведена т.н. температура распада Td, которая определяется из 

уравнения Аррениуса k=k0∙exp(-Ea/R∙T) при константе скорости k=10-3 c-1. Td является удоб-

ным параметром для сравнения термической стабильности метастабильных состояний раз-

ных комплексов и соответствует температуре начала кривой ДСК. Для комплексов (9) и 

(NH4)2[RuNO(NO2)4OH] термическая устойчивость MS1 была оценена только качественно, 

распад полосы ν(ON) для комплексов наблюдался в интервалах 200-220 и 190-200 K соот-

ветственно. 

Т а б л и ц а 17 

Кинетические параметры для реакции MS1→GS, полученные с помощью методов ИК-спектроскопии 

и ДСК 

Комплекс/параметр 
ИК-спектроскопия ДСК 

Ea,кДж/моль lgk0 Td, K Ea,кДж/моль lgk0 Td, K 

(4)∙H2O 66,2(2,1) 13,7(0,5) 207 63,8(0,5) 13,2(0,1) 206 

(5) 59,4(11,2) 12,8(3,0) 196 56,0(0,7) 12,0(0,2) 195 

(6) 57,4(7,2) 12,5(1,9) 194 61,8(0,4) 13,7(0,1) 193 

(7) 60,6(3,3) 13,9(0,9) 187 60,8(0,2) 14,0(0,1) 187 

(8) - - - 60,4(2,5) 12,5(0,6) 203 

NH4[RuNOPy(NO2)3OH] - - - 70,5(3,0) 14,9(0,4) 206 

 

Поскольку реакция 𝑀𝑆1
𝑘
→ 𝐺𝑆 является экзотермической, методом дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии определялся тепловой эффект реакции и кинетические па-

раметры этого превращения. 
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Определение кинетических параметров методом ДСК основано на следующем фор-

мализме. Реакция первого порядка описывается кинетическим уравнением:  

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇)𝑓(𝛼),  

где α – доля распавшихся молекул MS1 за время t, f (α) = (1- α)n, n=1 (реакция первого 

порядка), k – константа скорости в уравнении Аррениуса k(T)=k0∙exp(-Ea/(R∙T)), k0 – предэк-

споненциальный множитель, с-1; Ea – энергия активации, Дж/моль; R – газовая постоянная 

= 8,314 Дж/моль∙K; T – температура, K. 

В случае линейного нагрева T=T0+q∙t (q – скорость нагрева, K/мин) имеем: 

𝑑𝛼

𝑑𝑇
=
𝑘0

𝑞
(1 − 𝛼) exp (−

𝐸𝑎

𝑅𝑇
). 

Степень превращения α связана с энтальпией реакции H, α(T)=∆H(T)/Htot, где 

∆H(T)=∫
𝑑𝐻

𝑑𝑡

𝑇

𝑇0
𝑑𝑇, а Htot – полная площадь под кривой ДСК. Таким образом: 

1

𝐻𝑡𝑜𝑡

𝑑𝐻

𝑑𝑇
=

𝑘0

𝑞
(1 − 𝛼)exp (−

𝐸𝑎

𝑅𝑇
) .  

Для примера, на рис. 33 представлены типичные кривые ДСК для превращения 

MS1→GS и MS2→GS для комплекса (12). 

 

Рис.33. Кривые ДСК реакций MS1→GS (сверху) и MS2→GS (снизу) для комплекса (12). 
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Полученные кинетические параметры из ДСК экспериментов приведены в табл. 17 и 

сходятся с данными, полученными методом ИК-спектроскопии. Для всех комплексов Td ва-

рьируются в диапазоне 187-207 K. Согласно табл. 2, температура распада транс-

[RuNOPy4OH](PF6)2 составляет менее 220 K, таким образом, варьирование типа и количе-

ства гетероциклического и нитро-лигандов в экваториальной плоскости комплекса не при-

водит к заметному изменению термической стабильности MS1 при сохранении транс-ко-

ординаты ON-Ru-OH. С другой стороны, согласно табл. 2, амино-комплекс транс-

[RuNO(NH3)4OH]Cl2 показывает Td MS1 в 258 K, что заметно выше, в сравнении с обсуж-

денными комплексами. 

 

Комплексы с транс-координатой ON-Ru-F 

Аналогично обсужденным ранее комплексам, для (11) и (12) были определены кине-

тические параметры реакций MS1→GS и MS2→GS (табл. 18). Из полученных данных сле-

дует, что при замене гидроксолиганда на фторолиганд термпература распада MS1 заметно 

возрастает. Сравнивая тетрапиридиновые и тетрааминные гидроксо и фторо комплексы, 

разница в температурах распада между гидроксо- и фторопроизводными составляет 90 и 30 

K соответственно (см. табл. 2). Важно отметить, что хотя Td MS1 для (11) и (12) практически 

равны (289 и 292 K соответственно), Td MS2 отличаются между собой на на 21 K (185 и 206 

K соответственно), что является критичным для анализа механизма связевой изомеризации 

(см. часть 3.7.). Полученные значения Td MS1 для (11) и (12) являются на сегодняшний день 

самыми высокими значениями для нитрозокомплексов рутения и подтверждают предполо-

жения о большей термической стабильности MS1 комплексов с транс-координатой ON-

Ru-F по сравнению с комплексами с другими транс-партнерами к NO [29],[2]. Вероятно, 

увеличение термической стабильности MS1 связано со значительным увеличением энергии 

активации реакции MS1→GS. Согласно работе [29], методом теории функционала плотно-

сти было показано увеличение энергии активации реакции MS1→GS для комплексов вида 

транс-[RuNO(NH3)4X]2+, где X = SH-, OH-, Cl-, F- (Ea = 0,66, 0,97, 1,04 и 1,24 эВ соответ-

ственно). С другой стороны, согласно экспериментальным данным, энергии активации для 

комплексов транс-[RuNO(en)2Br]Br2, транс-[RuNO(en)2Cl]Cl2, транс-[RuNO(NH3)4OH]Cl2 

и транс-[RuNO(NH3)4F]SiF6 составляют 0,53, 0,69, 0,91 и 1,01 эВ соответственно, а темпе-

ратуры распада – 229, 246, 258 и 292 K [33],[18]. Тем не менее, исходя из табл. 17, очевидно, 

что только значения энергий активации не могут дать однозначную оценку термической 

стабильности метастабильных состояний, что обусловлено, как минимум, вкладом предэк-

споненциального множителя k0. 
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Т а б л и ц а 18 

Кинетические параметры для реакций MS1→GS и MS2→GS, полученные с помощью ДСК 

Комплекс/параметр 
MS1 MS2 

Ea,кДж/моль lgk0 Td, K Ea,кДж/моль lgk0 Td, K 

(11) 98,8(4,3) 14,9(0,7) 289 47,5(4,2) 10,4(1,1) 185 

(12) 97,4(0,3) 14,4(0,1) 292 59,0(0,5) 12,0(0,1) 206 

 

3.7. Исследования механизма изомеризации NO лиганда 

 

В предыдущих экспериментах генерация MS1 проводилась при 80-100 K, что связано 

с недостаточной термической стабильностью связевых изомеров. Однако, расчет времен 

жизни (k-1 из уравнения Аррениуса) MS1 для комплекса (11) при 293 K дал время ≈9 мин, 

что, в случае одностадийного механизма GS→MS1, является достаточным для генерации и 

измерения полосы ν(ON) MS1 методами ИК-спектроскопии. Тем не менее, облучение ком-

плекса в течение 10 минут светом 445 нм (100 мВт) при комнатной температуре не позво-

лило увидеть MS1 в ИК-спектре. Систематическая генерация MS1 при разных температу-

рах показала, что достаточное для измерения количество MS1 может быть получено при 

максимум 230 K (рис. 34). Время жизни MS1 для (11) при этой температуре составляет 

3,5∙107 с, что говорит о том, что термическая стабильность MS1 не может являться препят-

ствием для детекции MS1 (время измерения ИК-спектра составляет меньше 1 мин). Со-

гласно литературным данным (см. часть 1.2.), механизм изомеризации протекает через об-

разование MS2 и должен рассматриваться как GS→MS2→MS1. Время жизни MS2 для (11) 

при 230 K составляет 3 с. Таким образом, исходя из предполагаемого двухстадийного ме-

ханизма изомеризации, мы сталкиваемся с температурным ограничением генерации MS1 

из-за малого времени жизни MS2 при относительно высокой температуре. Т.е. при темпе-

ратуре выше 230 K для (11) вероятность второй стадии MS2→MS1 очень низка, поскольку 

время жизни MS2 слишком мало и недостаточно для вероятности возбуждения MS2. Дей-

ствительно, сравнивая полученные данные с данными для других нитрозокомплексов, су-

ществует корреляция между максимальной температурой, при которой может быть полу-

чено MS1 (Tмакс), и временем жизни MS2 при данной температуре (табл. 18). Время жизни 

MS2 должно составлять несколько секунд для генерации MS1, используя светодиодное из-

лучение. 
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Рис. 34. Генерация MS1 в (11) при разных температурах. Заселенности MS1 составляют 15, 8, 7, 3 и 1% при 

100, 180, 200, 220 и 230 K соответственно. 

 

Т а б л и ц а 19 

Сравнение максимальной температуры (Tмакс), при которой может быть получено MS1 и времени 

жизни (k-1) MS2 при Tмакс для серии нитрозокомплексов 

Комплекс Tмакс, K k-1 MS2, c Ссылка 

транс-[RuNOPy4Cl](PF6)2 180 6 [19] 

транс-[RuNO(NH3)4(H2O)]Cl3 250 3 [18] 

транс-[RuNO(NH3)5]Cl3 240 15 [18] 

транс-[RuNOPy4F](ClO4)2 230 3 [94] 

 

Поскольку соотношение между мощностью светового источника (количества испус-

каемых фотонов в единицу времени) и временем жизни MS2 является решающим, для ге-

нерации MS1 при комнатной температуре был использован импульсный лазер (10 Hz, 10 

мДж, 445 мн, 5 нс). На рис. 35 показан ИК-спектр (11) после 3 минут (1800 импульсов) 

импульсного лазерного излучения при ≈300 K. Положение возникшей полосы поглощения 

(максимумы на 1755 и 1761 см-1) после возбуждения соответствует полосе ν(ON) MS1, а 

время жизни составляет 151 с, что соотносится с теоретическим временем жизни MS1, рас-

считанным из данных ДСК. Таким образом, большее количество фотонов за единицу вре-

мени приводит к увеличению вероятности перехода из MS2 в MS1 по механизму 

GS→MS2→MS1. Данное превращение является первым примером генерации MS1 при ком-

натной температуре.  
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Рис. 35. ИК-спектры (11) в различные времена (после 100, 200, 300 и 400 с) после 3 минут импульсного ла-

зерного излучения при ≈300 K (слева). Зависимость интенсивности полосы поглощения от времени (справа). 

 

Для подтверждения механизма изомеризации были получены спектры поглощения с 

временным разрешением при комнатной температуре (рис. 37). Светоиндуцированные из-

менения поглощения детектировались на 532, 634 и 685 нм после возбуждения импульсным 

лазером 445 нм в режиме единичного импульса. Термический распад световозбужденного 

состояния аппроксимировался одноэкспонентной функцией, времена жизни составили 8,5-

18 мс, что находится в соответствии с данными ДСК – теоретическое время жизни MS2 при 

300 K составляет 7,5 мс. Таким образом, светоиндуцированные изменения были отнесены 

к термическому распаду MS2. Итого, после возбуждения (11) единичным импульсом может 

быть заселено измеримое количество MS2, в то время как заселенность MS1 является слиш-

ком малой, чтобы быть измеренной. Долгое облучение импульсным лазером комплекса 

(1800 импульсов против одного) позволяет сгенерировать достаточное для измерения ко-

личество MS1 через механизм GS→MS2→MS1 с участием двух фотонов. Важно отметить, 

что генерация MS1 происходит в течение одного нс импульса, т.к. задержка между каждым 

импульсом составляет 100 мс, что дольше времени жизни MS2 (7,5 мс при 300 K). Из лите-

ратурных данных следует, что реакция GS→MS2 протекает в течение нескольких пикосе-

кунд [22],[96], т.е. остается достаточно времени длительности нс импульса для поглощения 

MS2 фотона для перехода в MS1. 
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Рис. 36. Светоиндуцированные изменения в (11) на 685 нм после возбуждения импульсным лазером 445 нм. 

 

Поскольку температура, при которой может быть сгенерировано MS1, зависит от вре-

мени жизни MS2 (увеличение времени жизни MS2 увеличивает температуру, при которой 

может быть сгенерировано MS1), комплекс (12) должен демонстрировать большую темпе-

ратуру генерации MS1 из-за большей температуры распада MS2 в сравнении с комплексом 

(11). Действительно, генерация MS1 в (12) возможна вплоть до 300 K при использовании 

диода 405 нм (15 минут, 360 мВт) (рис. 37). Положение и термический распад возникшей 

после облучения полосы в ИК-спектре соответствует MS1 для (12). Вероятно, увеличение 

времени жизни MS2 (12) по сравнению с (11) обусловлено заметным увеличением энергии 

активации реакции MS2→GS на 11,5 кДж/моль (0,1 эВ). Для подтверждения двухстадий-

ного механизма в (12) были получены спектры поглощения с временным разрешением. Воз-

буждение производилось нс импульсным лазером 410 нм, изменение поглощения детекти-

ровалось на 535 нм спектра. Как и в случае комплекса (11), наблюдается фотоиндуцирован-

ное изменение поглощения, распад которого соответствует термическому распаду MS2 в 

(12) (13 мс, что соответствует теоретическому времени распада MS2 (12) при ≈300 K). Та-

ким образом, аналогично (11), после единичного импульса удается заселить достаточное 

для измерения количество MS2, после продолжительного облучения комплекса удается пе-

ревести MS2 в MS1 по друхстадийному механизму с участием двух фотонов 

GS→MS2→MS1. 
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Рис. 37. Генерация MS1 в (12) при разных температурах. Заселенности MS1 составляют 0,5, 0,4 и 0,2% при 

290, 295 и 300 K соответственно. 

 

3.8. Фотолиз цис-[RuNOPy2(NО2)2OH]∙H2O в растворах 

 

Для комплексов (1), (4)∙H2O, (5) и (6) была определена цитотоксичность относительно 

двух клеточных линий методом MTT (табл. 20). Значения IC50 показывают концентрацию 

комплекса, необходимую для ингибирования клеточной линии на 50%. Все комплексы по-

казывают больший эффект на HEK 293 (линия эмбриональных почек человека), по сравне-

нию с MCF-7 (линия аденокарциномы молочной железы человека). Нейтральные ком-

плексы (4)∙H2O, (5) и (6) показывают большую активность относительно анионного ком-

плекса (1), что вероятно связано с гидрофильными свойствами комплексов. Полученные 

значения IC50 для нейтральных комплексов сравнимы со значениями, полученными для 

комплексов с ареновыми [97],[98] и фосфиновыми лигандами [99], как и со значениями для 

цисплатина [100],[101],[102],[103], что представляет интерес для дальнейшего изучения ци-

тотоксичности комплексов совместно с облучением. 

Т а б л и ц а 20 

Значения IC50 для комплексов (1), (4)∙H2O, (5) и (6) 

Комплекс 
IC50, μM (MTT) 

MCF-7 HEK-293 

(1) 85(4) 11,8(2) 

(4)∙H2O 9,5(5) 3,26(7) 

(5) 3,2(2) 1,09(1) 

(6) 2,4(1) 0,82(1) 
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В качестве модельного комплекса для изучения фотохимических свойств в растворах 

был выбран комплекс (4)∙H2O, в дальнейшем A [104]. Комплекс является стабильным в от-

сутствие света в воде, этаноле, ДМСО и ацетонитриле. УФ-вид спектр комплекса показы-

вает интенсивную полосу поглощения в области 200-250 нм (рис. 38, 39). Максимум полосы 

поглощения и коэффициент молярной экстинкции ε незначительно меняются в зависимости 

от растворителя. Экстинкции на 200 нм находятся в диапазоне 30000-40000 л/(моль∙см) и 

15000 л/(моль∙см) на 250 нм. Полоса поглощения отражает внутри и межлигандные пере-

ходы. Для более подробного анализа полос поглощения спектра были выполнены ТФП рас-

четы спектра для комплекса в ДМСО (рис. 38). Расчетный спектр демонстрирует относи-

тельно большее поглощение в области 300 нм по сравнению с экспериментальным, что ха-

рактерно для этого класса соединений [105]. Данная полоса отвечает переходам с рутения 

на разрыхляющие орбитали нитро и пиридиновых лигандов. Низкоэнергетическая область 

спектра (450-500 нм) отвечает переносу заряда с гидроксо и нитро лигандов (ВЗМО, ВЗМО-

1 (-2, -3)) на разрыхляющую π орбиталь HO-Ru-ON координаты (НЗМО, НЗМО+1). Пред-

полагается, что переход ВЗМО→НЗМО является ключевым для разрыва связи Ru-NO и 

должен приводить к высвобождению NO в раствор. ВЗМО-НЗМО зазор составляет 2,42 эВ, 

что близко к энергии используемого для возбуждения источника света (445 нм ≈2,72 эВ). 

Экстинкция на 445 нм составляет 25-85 л/(моль∙см) в зависимости от растворителя. 

 

Рис. 38. Сравнение экспериментального (exp, синий) и расчетного (calc, красный) спектра A в ДМСО. 

 

После облучения комплекса диодом 445 нм (100 мВт) наблюдается уменьшение по-

лосы на 200-250 нм и увеличение поглощения на 300-350 нм (рис. 39), при этом раствор 

меняет цвет с желтого на голубой. Похожие изменения были найдены в ряду нитрозоком-

плексов рутения [106],[107],[108],[109],[110],[111]. Изобестическая точка находится на 277 
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нм и сохраняется в течение первых 10 минут облучения. Соответствующие изменения в 

спектре относятся к реакции RuII(NO+)Py2(NO2)2OH (A) + Solv + hν → 

RuIII(Solv)Py2(NO2)2OH (BIII) + NO°. Квантовый выход реакции составляет 0,06-0,11, в за-

висимости от растворителя, и уменьшается с ростом Льюисовской кислотности раствори-

теля (акцепторного числа) (табл. 21) [112]. После приблизительно 10 минут облучения изо-

бестическая точка на 277 нм исчезает, что говорит об усложнении маршрута реакции. Со-

гласно части 3.1. и литературным данным, могут происходить pH и светозависимые реак-

ции (лигандная изомеризация и замещение) [113],[49]. После высвобождения NO в раствор, 

растворенный кислород окисляет NO до NO2
- по реакции 4NO + O2 + 2H2O →4NO2

-
 + 4H+. 

Образованный нитрит анион может быть детектирован с помощью реактива Грисса [108]. 

Раствор A смешанный с раствором реактива Грисса не показывает изменений в темноте. 

После облучения A в присутствии реактива Грисса в спектре возникает полоса с максиму-

мом на 522 нм, раствор приобретает малиновый цвет. Полоса поглощения соответствует 

образованию красителя после реакции нитрит иона с реактивом Грисса. Согласно реакции, 

образуется 40% красителя исходя из концентрации комплекса. Строго говоря, сободный 

нитрит ион может быть образован как из высвобожденного и окисленного NO, так и из ко-

ординированного NO2 лиганда. Поскольку первый детектированный после облучения про-

дукт это безнитрозный комплекс [Ru(Solv)Py2(NO2)2OH] B, а не [RuNOPy2(Solv)(NO2)OH]+ 

(см. ЯМР часть ниже), в ходе фотолиза NO элиминируется легче, чем координированный 

нитрит. 

 

Рис. 39. Спектр поглощения комплекса в ДМСО (10-4 M) до и после облучения. Вставка – зависимость по-

глощения на 263 нм от времени облучения. 
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Т а б л и ц а 21 

Квантовый выход реакции высвобождения NO в различных растворителях 

Растворитель H2O/ДМСО H2O EtOH ДМСО MeCN 

Квантовый выход 0,072 0,062 0,086 0,106 0,114 

Акцепторное число - 54,8 37,9 19,3 18,9 

 

Образование парамагнитного продукта BIII, содержащего рутений(III), было детекти-

ровано методом ЭПР спектроскопии. ЭПР спектры были получены с растворов A в ацетоне 

и ДМСО замороженных (80 K) после облучения. ЭПР спектр A до облучения отсутствует, 

что характерно для диамагнитных нитрозокомплексов рутения [114]. Сигнал ЭПР свобод-

ного NO в растворе широкий и малоинтенсивный [115]. Спектр продукта фотолиза A в 

ДМСО содержит три g-фактора (2,419, 2,280 и 1,770, см. табл. 22), значения которых близки 

к полученным g-факторам для других рутениевых комплексов в ДМФ-толуольном растворе 

[116]. Расчетные g-факторы ожидаемых продуктов [Ru(Solv)Py2(NO2)2OH] были получены 

методом ТФП (табл. 22). Согласно расчетам, было получено три g-фактора, являющихся 

характерными для низкоспиновых комплексов. Расчетные g-факторы слегка отличаются от 

экспериментальных, что, вероятно, связано с различиями в окружении комплексов. Спо-

собность ДМСО координироваться через атомы кислорода или серы была так же проверена 

[117]. Энергетически более выгодной оказалась координация через серу. Спектр продукта 

фотолиза в ацетоне приведен на рис. 40 и так же содержит три g-фактора, характерных для 

октаэдрических комплексов рутения(III) [118],[119],[120]. g-факторы фотопродукта в аце-

тоне незначительно различаются от значений, полученных в ДМСО, что связано с заменой 

растворителя  [121],[122],[123]. Согласно значениям полученных и расчетных g-факторов и 

предложенной схеме превращений, первичным продуктом реакции высвобождения NO яв-

ляется парамагнитный комплекс [Ru(Solv)Py2(NO2)2OH]. 

 

Рис. 40. ЭПР спектр продукта фотолиза A (после 2 минут облучения). 
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Т а б л и ц а 22 

g-факторы продукта фотолиза A в ацетоне и ДМСО при 80 K 

Растворитель Экспериментальный g-фактор Расчетный g-фактор 

Ацетон 2,345, 2,126, 1,918 2,270, 2,102, 1,972 

ДМСО 2,419, 2,280, 1,770 
(S) 2,211, 2,112, 1,976 

(O) 2,270, 2,109, 1,974 

 

Для подтверждения первичной реакции фотолиза и исследования дальнейших фото-

химических превращений был изучен раствор комплекса [Ru15NOPy2(
15NO2)2OH] в ДМСО 

методом 15N ЯМР. Пики в ЯМР спектрах были отнесены идентично логике части 3.1. ЯМР 

спектр исходного комплекса содержит сигналы, соответствующие нитрозо- (-37,34 м.д.) и 

нитрогруппе (79,90 м.д.) в соотношении 1:2 (рис. 42, a), что соответствует структурной фор-

муле комплекса A. Положение хим. сдвигов незначительно отличается от хим. сдвигов в 

спектрах, полученных ранее, (форма E части 3.1.) что связано с различием в использован-

ных растворителях (вода против ДМСО). После 40 минут облучения (рис. 41, b) в спектре 

появляется новый сигнал на 123,57 м.д., который относится к пикам NO2 лигандов в без-

нитрозных комплексах рутения(II) [124]. Основываясь на этом, пик был отнесен к форме 

[RuII(Solv)Py2(NO2)2OH]- B. Следовательно, форма B является продуктом восстановления 

парамагнитной формы BIII, являющейся невидимой для ЯМР. Предположительно, реакция 

восстановления происходит согласно уравнению [RuIII(Solv)Py2(NO2)2OH] (ВIII) + NO + H2O 

= [RuII(Solv)Py2(NO2)2OH]- (В) + HNO2 + H+. 

Ранее было предположено подкисление среды при фотолизе нитрозокомплексов 

[125]. Растворенный кислород может окислять NO до NO2, который впоследствии диспро-

порционирует до азотной и азотистой кислот в присутствии воды. Независимо от источника 

H+, протоны могут взаимодействовать с гидроксолигандами, давая аквакомплексы. Помимо 

протонирования OH групп, при подкислении среды нитро лиганды становится более ла-

бильными [126]. Таким образом, после 100 минут облучения (рис. 41, c), протонирование 

гидроксогрупп в A и B приводит к образованию комплексов [RuNOPy2(NO2)2(H2O)]+ (F) и 

[Ru(Solv)Py2(NO2)2(H2O)] (C) соответственно. Пара сигналов на -24,27 и 74,15 м.д. с соот-

ношением 1:2 соответствует форме F. Комплексу C соответствует сигнал на 119,59 м.д. Пик 

на 135,79 м.д. был отнесен к O2N-Ru-NO2 нитрогруппам в транс положении друг к другу 

комплекса [Ru(Solv)Py(NO2)3(H2O)]- (E), пик на 127,76 – к атому азота нитрогруппы коор-

динаты O2N-Ru-Py, соотношение интегральных интенсивностей пиков близко к 2:1. Про-

дуктом элиминирования нитро лиганда в форме C является комплекс 

[Ru(Solv)2Py2(NO2)(H2O)]+ (D) с сигналом на 125,05 м.д. 

Последний спектр был получен через 220 минут после облучения (рис. 41, d). В спек-

тре найдено три новых нитрозильных и два безнитрозных комплекса. Три сигнала на -23,39 
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(NO), 75,29 (O2N-Ru-Py) и 86,10 (O2N-Ru-NO2) м.д. с интегральными интенсивностями 1:1:2 

принадлежат форме [RuNOPy(NO2)3(H2O)] (G), непротонированный аналог которой был 

ранее описан в части 3.1. (форма P). Продуктом нитро-нитритной изомеризации формы G 

является комплекс [RuNOPy(NO2)2(ONO)(H2O)] (H) (гидроксо форма F из части 3.1.) с сиг-

налами на -18,46 (NO), 74,90 (O2N-Ru-ONO), 80,94 (O2N-Ru-Py) и 205,40 (O2N-Ru-ONO) 

м.д. с равной интегральной интенсивностью пиков. Третий нитрозокомплекс 

[RuNO(NO2)2(H2O)3] (I) характеризуется сигналами на -27,00(NO) и 64,43(O2N-Ru-OH2) 

м.д., комплекс был описан в части 3.1. (форма B), разница в положении сигналов связана со 

сменой растворителя. Нитро-нитритная изомеризация имеет место и в безнитрозных ком-

плексах. Сигнал нитритогруппы на 199,57 м.д. имеет равную интегральную интенсивность 

с пиками на 118,05 (O2N-Ru-ONO) и 122,57 (O2N-Ru-Py) м.д. Данный набор сигналов отно-

сится к форме [Ru(Solv)Py(NO2)2(ONO)(H2O)]- (K), являющейся связевым изомером формы 

E. В форме E так же происходит элиминирование нитро группы. Образующийся комплекс 

[Ru(Solv)2Py(NO2)2(H2O)] (J) имеет сигналы на 115,67 (O2N-Ru-Solv) и 123,02 (O2N-Ru-Py) 

м.д. Полная схема превращений изображена на рис. 42. 

Формы G, H и I являются продуктами элиминирования пиридина. Как было показано 

в части 3.1., пиридин в комплексе A не может быть замещен на другой лиганд даже в кислых 

условиях. Следовательно, элиминирование пиридина является фотохимической реакцией. 

Поскольку пики, отвечающие формам G, H и I, возникли после накопления протонирован-

ной формы F в системе, протонированная форма является более чувствительной к фотоэли-

минированию пиридина, чем исходный комплекс A. Таким образом, фотолиз комплекса A 

начитается с разрыва связи Ru-NO, последующего восстановления парамагнитного центра 

RuIII до RuII, а затем ряда превращений, таких как протонирование гидроксолиганда, нитро-

нитритной изомеризаци, элиминирования нитролиганда и фотоэлиминирования пиридина. 
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Рис. 41. 15N ЯМР спектры продуктов фотолиза A в ДМСО: до облучения (a); после 40 минут облучения (b); 

после 100 минут облучения (c); после 220 минут облучения (d). 

 

Рис. 42. Схема превращений A после облучения. 
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Для подтверждения интерпретации ЯМР данных были получены ИК-спектры A после 

облучения в ДМСО или ацетонитриле (рис. 43). Спектр содержит сильную полосу погло-

щения ν(NO) на 1861 см-1. Интенсивность данной полосы уменьшается после облучения и 

возникает новая полоса на 1921 см-1. Новая полоса поглощения относится к колебанию 

ν(NO) комплекса F [RuNOPy2(NO2)2(H2O)]+. Похожее смещение полосы ν(NO) после про-

тонирования гидроксогруппы было показано для ряда нитрозокомплексов рутения: 

[RuNO(NH3)4OH]2+ (1845 см-1) [127] - [RuNO(NH3)4(H2O)]3+ (1920 или 1935 см-1) [128],[129], 

[RuNO(NH3)3(NO2)OH]+ (1845 см−1) - [RuNO(NH3)3(NO2)(H2O)]2+ (1930 см-1) [130]. ТФП рас-

четные спектры для комплексов A и F показывают полосы ν(NO) на 1809 и 1883 см-1 с раз-

ницей в 74 см-1. Экспериментальная разница составляет 60 см-1, что близко к расчетным 

данным. Помимо новой полосы нитрозогруппы, в спектре после облучения появляются по-

лосы с максимумами на 1352 и 1281 см-1, отвечающие колебаниям координированного 

ДМСО, вероятно, в комплексе B [131]. 

Показанные изменения в полосах поглощения ν(NO) могут быть так же интерпрети-

рованы исходя из изменения степени окисления атома рутения или нитрозолиганда. К при-

меру, похожее изменение положения полосы ν(NO) было показано при переходе от ком-

плеса с RuII(NO+) на RuIII(NO+). Однако, случай RuIII(NO+) в наших экспериментах малове-

роятен ввиду нестабильности фрагмента RuIII(NO+) при комнатной температуре [120],[132]. 

В случае восстановления NO+ до NO0 полоса ν(NO) сдвигается на 54 см-1 в область низких 

волновых чисел, тогда как в наших экспериментах сдвижка происходит в область высоких 

волновых чисел. Таким образом, данные ИК-спектроскопии подтверждают состав и сте-

пени окисления некоторых продуктов фотолиза. 

 

Рис. 43. ИК-спектры A в ДМСО после облучения. 

 

Для подтверждения маршрута фотохимических превращений были получены хрома-

тограммы A после облучения. Время удерживания для чистого A составляет 3 минуты. По-

сле облучения раствора пик исходного комплекса уменьшается и возникают новые пики на 



91 
 

2-2,5 и 3,5 минутах (рис. 44). Эволюция площадей под пиками показывает, что пик исход-

ного комплекса уменьшается со скоростью схожей со скоростью уменьшения полосы по-

глощения на ≈250 нм из УФ-вид части. Изменение площади под пиком на 3,5 минутах про-

ходит через максимум (≈10 минут облучения), затем уменьшается, в то время как площадь 

под пиком на 2-2,5 минутах постоянно увеличивается. Для уточнения структурных особен-

ностей продуктов на 2,5, 3 и 3,5 минутах были получены ИК-спектры растворов на этих 

временах удерживания. ИК-спектр фракции на 3,5 минутах показывает только малоинтен-

сивную полосу ν(NO) исходного комплекса, что связано с неполным разделением пиков на 

3 и 3,5 минутах. Спектр фракции на 2,5 минутах показывает полосу ν(NO) на 1916 см-1, 

аналогично полосе, обнаруженной в предыдущей части, посвященной ИК-спектроскопии. 

Данная полоса отнесена к форме F. Согласно этому, пик на 3,5 минутах должен быть отне-

сен к комплексу B (или BIII), являющемся интермедиатом в схеме A→B→Продукты. 

Накопление и последующий расход B (или BIII) соотносится со схемой, полученной на ос-

нове данных ЯМР, а также с относительной интегральной интенсивностью формы B, про-

ходящей через максимум. Остальные комплексы имеют времена удерживания 2-2,5 минуты 

или остаются на колонке. 

Таким образом, при фотолизе [RuNOPy2(NO2)2OH] происходит образование свобод-

ного NO и парамагнитного комплекса RuIII, переходящего в RuII. Квантовый выход реакции 

высвобождения NO варьируется от 0,062 до 0,114 в зависимости от растворителя. Помимо 

восстановления рутения, происходят реакции протонирования гидроксогрупп, замещения 

нитролигандов, нитро-нитритная изомеризация и фотоэлиминирование пиридина. 

 

Рис. 44. Хроматограммы A в ацетонитриле после облучения. Площади под пиками на 2-2,5, 3 и 3,5 минутах 

в зависимости от времени облучения (вставка). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате исследований взаимодействия гидроксотетранитронитрозорутенат ани-

она с сульфаминовой кислотой установлено, что реакция комплекса с одним и двумя экви-

валентами сульфаминовой кислоты приводит к количественному удалению одной и двух 

координированных нитрогрупп соответственно. Реакция с одним эквивалентом кислоты со-

провождается частичным лигандным перераспределением и нитро-нитритной изомериза-

цией. Реакция с двумя эквивалентами проходит без побочных превращений с количествен-

ным образованием [RuNOL2(H2O)(NO2)2] (L = H2O, SO4
2-) форм. При реакции исходного 

комплексного аниона с тремя эквивалентами сульфаминовой кислоты происходит удаление 

только двух координированных нитрогрупп. цис-[RuNOL2(H2O)(NO2)2] может быть исполь-

зован как прекурсор для получения комплексов с пиридиновыми лигандами, благодаря ла-

бильности лигандов L. Тетрапиридиновые и тетрааминные гидроксокомплексы нитрозору-

тения являются удобными предшественниками для получения комплексов с транс-коорди-

натой ON-Ru-F. 

В работе показано, что облучение большинства полученных нитрозокомплексов ру-

тения диапазоном света в синей области приводит к фотоизомеризации нитрозогруппы Ru-

NO→Ru-ON. Методами ИК-спектроскопии установлено, что в комплексах с координатой 

ON-Ru-OH сдвиги полос поглощения ν(ON) и ν(OH) в MS1 относительно GS составляют 

93-139 и 26-45 см-1 соответственно в область меньших волновых чисел, а сдвиг полосы 

δ(Ru-OH) в MS1 относительно GS составляет 22-40 см-1 в область больших волновых чисел. 

Показано, что варьирование типа и количества гетероциклического и нитро лигандов в эк-

ваториальной плоскости комплексов не приводит к заметному изменению термической ста-

бильности MS1 при сохранении транс-координаты ON-Ru-OH. В случае транс-коорди-

наты ON-Ru-F происходит существенный рост термической стабильности MS1 изомера. 

Фотокристаллографические исследования показали, что при фотоизомеризации нитрозо-

группы происходит удлинение связи Ru-ON на ≈0,1 Å, длины остальных связей рутений-

лиганд сокращаются, что может быть измерено только при достаточно высокой заселенно-

сти MS1, близкой к 100%. На примере комплексов с транс-координатой ON-Ru-F была по-

казана возможность генерирования MS1 при высоких температурах, что обусловлено друх-

стадийным механизмом изомеризации с участием двух фотонов GS→MS2→MS1. 

Дальнейшая разработка темы диссертационного исследования связана с изучением 

влияния кристаллического окружения комплексов на термическую стабильность метаста-

бильных состояний, а также с получением новых нитрозокомплексов с фторид-ионами в 

качестве лигандов. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Методом 15N ЯМР спектроскопии изучены превращения [RuNO(NO2)4OH]2- при по-

следовательной реакции с сульфаминовой кислотой и пиридином. Показано, что в зависи-

мости от стехиометрии первой стадии в мягких условиях количественно удаляются одна 

или две нитрогруппы, реакция может сопровождаться частичным перераспределением ли-

гандов и нитро-нитритной изомеризацией. Дальнейшая реакция с пиридином приводит к 

замещению лабильных аква-лигандов в промежуточных комплексах с образованием сме-

шанно-лигандных комплексов. 

2. Получено и структурно охарактеризовано 10 новых комплексов нитрозорутения c 

N-донорными лигандами пиридинового ряда и 2 новых комплекса с транс-координатой 

ON-Ru-F. Для синтеза комплексов вида цис-[RuNOL2(NO2)2OH] разработана простая син-

тетическая методика, позволяющая получать эти комплексы с высокими выходами. 

3. По данным ИК-спектроскопии большинство полученных соединений образуют ме-

тастабильные фотоиндуцируемые связевые изомеры MS1, при этом сдвиг полосы ν(NO) 

MS1 относительно ν(NO) GS составляет 93-148 см-1 в область меньших энергий. Для ком-

плексов с транс-координатой ON-Ru-F были также получены спектроскопические харак-

теристики MS2 и показано, что данные комплексы проявляют наивысшие температуры рас-

пада MS1. 

4. Методом фотокристаллографии показано, что для полученных комплексов длина 

связи Ru-ON в MS1 на ≈0,1 Å больше, чем Ru-NO в GS, а в связевом изомере MS2 нитрозо-

группа координирована по Ru-(η2-(NO)) типу. 

5. На примере комплексов с транс-координатой ON-Ru-F установлен механизм свя-

зевой фотоизомеризации нитрозогруппы из Ru-NO в Ru-ON, протекающий по схеме 

GS→MS2→MS1 с участием двух фотонов, и доказана возможность образования связевого 

изомера MS1 при температурах 290-300 K. 

6. Показано, что первичный фотолиз цис-[RuNOPy2(NO2)2OH] приводит к образова-

нию свободного NO и парамагнитного комплекса RuIII, который далее восстанавливается 

до комплекса RuII. Основная стадия фотолиза сопровождается более медленными реакци-

ями протонирования гидроксогрупп, замещения нитролигандов, нитро-нитритной изомери-

зации и фотоэлиминирования пиридина. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 

 

Кристаллографические данные 

 

Т а б л и ц а П1 

Кристаллографические данные для комплексов, полученных в работе 

Значения R факторов структур после облучения приведены для решений с двумя Ru-NO/Ru-ON группами. 

Комплекс (1) (2) (3) (4)∙H2O (4)∙H2O(обл) 

Формула C10H10N6O8Ru1 C12H15N8O11Ru2 C8H8N10O11Ru2 C10H13N5O7Ru1 
C10H13N5O7Ru

1 

Mr 443,31 648,45 622,38 416,32 416,32 

ПГС P-1 C2/c P21/c P21/c P21/c 

a [Å] 7,4077(2) 18,5957(5) 13,6225(4) 7,6360(2) 7,6247(2) 

b [Å] 7,7056(2) 14,4379(4) 9,3268(2) 10,5135(2) 10,5069(2) 

c [Å] 15,9619(5) 8,6771(2) 16,0956(4) 17,9979(5) 18,0456(4) 

α [°] 100,939(1) 90 90 90 90 

β [°] 93,884(1) 112,451(1) 113,352(1) 94,236(1) 93,741 

ɣ [°] 113,343(1) 90 90 90 90 

V [Å3] 810,95(4) 2153,1(1) 1877,5(1) 1440,94(5) 1442,59(6) 

Z 2 4 4 2 4 

T [K] 100 100 100 80 80 

R1 [I>2σ(I)] 0,0310 0,0230 0,0218 0,0333 0,0254 

R1 (all) 0,0351 0,0327 0,0295 0,0435 0,0323 

 

Комплекс (4) (5) (5)(обл) (6) (6)(обл) 

Формула C10H11N5O6Ru1 C24H30N10O12Ru2 C24H30N10O12Ru2 C12H15N5O6Ru1 
C12H15N5O6Ru

1 

Mr 398,31 852,72 852,72 426,36 426,36 

ПГС Pbca P21/c P21/c P21/n P21/n 

a [Å] 14,2058(3) 17,8698(2) 17,9133(3) 9,4590(2) 9,4624(3) 

b [Å] 12,2742(3) 9,9815(1) 9,9555(1) 9,9164(3) 9,9201(3) 

c [Å] 16,0055(3) 19,5821(2) 19,6397(3) 17,3619(5) 17,3772(5) 

α [°] 90 90 90 90 90 

β [°] 90 114,115(1) 114,165(2) 94,270(1) 94,292(1) 

ɣ [°] 90 90 90 90 90 

V [Å3] 2790,8(1) 3188,0(1) 3195,5(1) 1624,0(1) 1626,6(1) 

Z 8 4 4 4 4 

T [K] 100 100 100 80 80 

R1 [I>2σ(I)] 0,0201 0,0393 0,0486 0,0182 0,0184 

R1 (all) 0,0286 0,0480 0,0657 0,0192 0,0194 
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Комплекс (6)∙CH2Cl2 (7) (8) (9) (10) 

Формула 
C13H17N5O6Cl2Ru

1 
C8H9N7O6Ru1 C12H9N7O6Ru1 C10H11N5O6Ru1 

C30H30N9O4F18

P3Ru2 

Mr 511,29 400,29 448,33 398,31 1221,71 

ПГС P21/c P21/n P212121 C2/c Pna21 

a [Å] 9,738(1) 12,0783(6) 9,9129(3) 15,6689(7) 16,063(1) 

b [Å] 10,320(1) 9,5041(5) 12,1195(4) 7,3712(3) 16,880(1) 

c [Å] 20,607(2) 12,6912(7) 13,7976(4) 24,641(1) 15,651(1) 

α [°] 90 90 90 90 90 

β [°] 90,386(3) 111,958(2) 90 100,043(1) 90 

ɣ [°] 90 90 90 90 90 

V [Å3] 2070,9(4) 1351,2(1) 1657,6(1) 2802,3(2) 4243,6(6) 

Z 4 4 4 8 4 

T [K] 100 100 100 100 100 

R1 [I>2σ(I)] 0,0461 0,0245 0,0254 0,0345 0,0344 

R1 (all) 0,0541 0,0325 0,0289 0,0441 0,0487 

 

Комплекс (11) (11)(MS1) (11)(MS2) (12) (12)(обл) 

Формула 
C40H40N10O18F2Cl

14Ru2 

C40H40N10O18F2Cl

14Ru2 

C40H40N10O18F2Cl

14Ru2 
H12N5O1F7Si1Ru1 

H12N5O1F7Si1
Ru1 

Mr 1330,76 1330,76 1330,76 360,27 360,27 

ПГС P-1 P-1 P-1 Pn Pn 

a [Å] 10,426(1) 10,494(1) 10,438(1) 6,7036(4) 6,7242(4) 

b [Å] 16,431(2) 16,349(2) 16,407(2) 7,4260(4) 7,4249(4) 

c [Å] 16,397(2) 16,368(2) 16,413(2) 10,1296(7) 10,1347(7) 

α [°] 65,866(4) 65,582(3) 65,912(4) 90 90 

β [°] 82,813(4) 82,680(3) 82,720(4) 107,469(6) 107,135(7) 

ɣ [°] 87,451(4) 88,181(3) 87,832(4) 90 90 

V [Å3] 2543,2(5) 2535,5(4) 2544,9(5) 481,0(1) 483,5(1) 

Z 4 4 4 2 2 

T [K] 100 100 100 100 100 

R1 [I>2σ(I)] 0,0333 0,0346 0,0400 0,0220 0,0271 

R1 (all) 0,0463 0,0468 0,0536 0,0237 0,0291 

 

 


