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Уникальное строение С2В9-карборанового лиганда, характеризующегося наличием неклассических многоцентровых электронодефицитных связей и способного образовывать комплексы с широким спектром переходных металлов, делает химию металлакарборанов разнообразной и интересной как в фундаментальном плане, так и с точки зрения возможного применения указанных соединений в каталитических процессах. Указанный лиганд является изолобальным аналогом циклопентадинил-аниона, что обуславливает образование комплексов, имеющих близкое строение. В то же время, наличие пространственной ароматичности, двойного отрицательного заряда и присутствие разных по природе атомов в верхнем поясе лиганда приводит к существенным отличиям карборановых и циклопентадиенильных производных. 

В данной работе рассмотрены синтез и особенности строения рутенакарборанов, содержащих в своем составе тридентантные азот- и фосфорсодержащие лиганды. 

Новые комплексы 1-8 были получены по реакции замещения из известного 3-Cl-3-H-3-(PPh3)2-closo-3,1,2-RuC2B9H11 по методике, опубликованной в [1]. 
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1.R=H

2.R=CH; 6. P-P-P = tdppm = CH(PPh,);
3.R=C,Hs 7. P-P-P = tdppme = CH3C(CH,PPh,);
4. R=i-Pr 8. P-P-P = etp = PPh(CH,CH,PPh,),
5.R=t-Bu





Проведенное исследование комплексов 1-8 методами 1H, 11B ЯМР, циклической вольтамперометриии и рентгеноструктурного анализа показало, что природа лиганда оказывает существенное влияние на структуру комплекса и конфигурацию карборанового лиганда. Показано, что комплексы, содержащие η3-фосфорные лиганды, имеют классическую клозо-конфигурацию. В то же время близкие им по симметрии  соединения 1-5 с  η3-триазотными лигандами согласно результатам РСА представляют собой комплексы псевдоклозо-строения, где расстояние С-С в карборановой корзине превышает сумму ковалентных радиусов атомов. По-видимому, наблюдаемое явление связано с различной донирующей способностью азот- и фосфорсодержащих лигандов. 
Следует отметить, что согласно результатам, полученным методом ЯМР-спектроскопии, комплекс 4 находится в растворе в виде клозо-изомера, тогда как в кристаллическом состоянии наиболее выгодной является псевдоклозо-конфигурация. Проведенные квантово-химические расчеты показали, что псевдоклозо- и клозо- изомеры характеризуются близкими энергиями основного состояния, что делает переход из одного состояния в другое вполне вероятным.
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