
[image: image1.emf]СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ   И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  БИЯДЕРНОГО  КОМПЛЕКСА РУТЕНИЯ  В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ВОДЫ  В  ИСКУССТВЕННОМ ФОТОСИНТЕЗЕ     Ильященко   В.Ю. 1,2 ,   Джабиева З.М. 1 , Шилов Г.В. 1 , Джабиев Т.С. 1   1 Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка, Россия   2 МГУ  им. М.В.Ломоносова, Москва, Россия   E - mail:   dzhabiev@ icp.ac.ru ,   virineya_ lam @mail.ru       Полиядерные комплексы рутения представляют интерес как перспективные  высокоэффективные катализаторы окисления воды в искусственном фотосинтезе  для создания фотокаталитических преобразовате лей солнечной энергии в энергию  химического топлива. Установлено, что использование в синтезах неорганических  полиоксометаллатных  лигандов, а также различных противокатионов ( Li + ,  K + ,  Rb + ,  Cs + ), при замене которых стехиометрический состав комплекса может изменяться,  определяющим образом влияет на стабильность и активность катализаторов.      В данной работе приведен синтез биядерного оксохлоридного комплекса  Ru ( IV )   и его взаимодействие с  LiCl   в 2. 5 М растворе  HCl . Реакция связывания  Ru ( IV )   из кислого раствора приводит к образованию нового кластерного соединения  Li 8 Ru 2 OCl 14   ( 1 ), молекулярная структура которого установлена методом РСА.  Кристаллы тетрагональные,  пр. гр.  1 - 42 m ,  a   =7.08 Å,  c   = 17.00 Å,  V   =   852.18 Å 3 ,  Z   =  2.   Она состоит из слоев, параллельных плоскости  xy , образованных октаэдрами  [ RuOCl 5 ] 3 -   и  [ LiCl 6 ] 5 - . Кристаллическая структура на супрамолекулярном уровне  формируется за счет образования пар несимметричных вторичных относительно  более сла бых связей  Li ... Cl   в анионе  [ LiCl 6 ] 5 -   с двумя соседними октаэдрами  [ RuOCl 5 ] 3 -   с образованием хлорных мостиков, что приводит к икажению  [ LiCl 6 ] 5 - .  Искаженные полиэдры  [ LiCl 6 ] 5 - , соединяясь друг с другом через вершины и ребра,  образуют сложный трёхмерный каркас с протяженными каналами вдоль  направления структуры, в которые направлены атомы рутения. Атомы лития  находятся в октаэдрических пустотах слоя с более рыхлой упаковкой, неп оделенные  электроны которых направлены в каналы образующегося каркаса и обращены к  атомам рутения.      Исследованиями ТГА, ИК -   и электронной спектроскопии кластера ( 1 )  установлены высокая термостабильность, сохранение биядерной структуры в кислой  среде . Пока зано, что литиевая соль комплекса  1   более стабильна, чем соли с другими  катионами в условиях проведения реакции окисления воды. Кластер  1   оказался  высокоактивным и стабильным в катализе реакции окисления воды соединениями  Се( IV ). Число оборотов  катализатора ( TON ) в реакции достигает 260 за три часа.  
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	В данной работе приведен синтез биядерного оксохлоридного комплекса Ru(IV) и его взаимодействие с LiCl в 2.5 М растворе HCl. Реакция связывания Ru(IV) из кислого раствора приводит к образованию нового кластерного соединения Li8Ru2OCl14 (1), молекулярная структура которого установлена методом РСА. Кристаллы тетрагональные, пр. гр. 1-42m, a =7.08 Å, c = 17.00 Å, V = 852.18 Å3, Z = 2. Она состоит из слоев, параллельных плоскости xy, образованных октаэдрами [RuOCl5]3- и [LiCl6]5-. Кристаллическая структура на супрамолекулярном уровне формируется за счет образования пар несимметричных вторичных относительно более слабых связей Li...Cl в анионе [LiCl6]5- с двумя соседними октаэдрами [RuOCl5]3- с образованием хлорных мостиков, что приводит к икажению [LiCl6]5-. Искаженные полиэдры [LiCl6]5-, соединяясь друг с другом через вершины и ребра, образуют сложный трёхмерный каркас с протяженными каналами вдоль направления структуры, в которые направлены атомы рутения. Атомы лития находятся в октаэдрических пустотах слоя с более рыхлой упаковкой, неподеленные электроны которых направлены в каналы образующегося каркаса и обращены к атомам рутения. 
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