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При получении рутениевого димера [Ru(CO)2Cp]2 в термической реакции циклопентадиена
с Ru3(CO)12 как минорный продукт получен тетраядерный кластер [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I). Для
кластера I проведены спектральные (ЯМР 13С и 1H, ИК) и структурные исследования. Кристалли-
зацией I в разных условиях получены два типа темно-вишневых кристаллов, самого кластера Iа и
его тетрагидрата Iб, строение которых установлено методом РСА (CCDC № 2241197 и 2241199 соот-
ветственно). На основании сравнительного анализа кластерной геометрии показано, что искаже-
ние каркаса Ru4(CO)4 в I от идеальной Td симметрии в структуре чистого соединения определяется
анизотропией межмолекулярных контактов в кристалле. Особенности химического связывания в
кластере [Ru(μ3-CO)Cp]4 и его железосодержащем аналоге изучены по данным DFT-расчетов с привле-
чением топологического анализа электронной плотности для сопоставления энергетических характе-
ристик и эффективных силовых постоянных связывающих взаимодействий. Продемонстрирована не-
обходимость использования критериев упругих деформаций межатомных взаимодействий (силовых
постоянных) для корректного описания структурно-химических явлений, таких как структурная
нежесткость каркаса кластеров переходных металлов.
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Популярность биядерных комплексов
[M(CO)2Cp]2, где M = Fe, Ru, Os, определяется их
необычным строением с большим числом изо-
мерных форм [1, 2], разнообразием фотохимиче-
ских свойств [3] и востребованностью в качестве
исходных реагентов для получения циклопентадие-
нильных производных [4, 5]. Наше исследование
также было начато с синтеза [Ru(CO)2Cp]2 как ис-
ходного соединения, но интерес к химии поли-
ядерных комплексов рутения [6, 7] заставляет по-
смотреть на реакцию получения этого димера по-
дробнее.

Методика получения рутениевого димера
[Ru(CO)2Cp]2 в термической реакции циклопен-
тадиена с Ru3(CO)12 описана 50 лет назад [8] и
впоследствии неоднократно модернизировалась
[9–11]. Из продуктов реакции в литературе упо-
минаются моноядерный гидридный комплекс

HRu(CO)2Cp и димер [Ru(CO)2Cp]2. Однако жест-
кие условия проведения реакции, как известно,
приводят к образованию комплексов разной нук-
леарности [12]. Учитывая особенности строения
самого димера [Ru(CO)2Cp]2, существующего в
растворе при комнатной температуре в виде четы-
рех изомеров [2], можно ожидать, что в реакции
присутствует многокомпонентная смесь, состав
которой значительно богаче, чем привычный на-
бор выделяемых продуктов.

В настоящей статье мы описываем минорные
продукты термической реакции циклопентадиена с
Ru3(CO)12, получение в этой реакции тетраядер-
ного кластера [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I) и его структур-
ное исследование, а также приводим сравнитель-
ный анализ химического связывания в кластере I
и его железном аналоге по данным DFT расчетов.

УДК 546.72+544.142
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1H и ЯМР 13С регистрировали

на спектрометре Avance-600 (600.22 и 150.93 МГц
соответственно) в растворе CDCl3 с использованием
в качестве внутреннего стандарта остаточных сигна-
лов не полностью дейтерированного CDCl3 (для
CНCl3 δН = 7.25 м.д.). ИК-спектры регистрирова-
ли на спектрофотометре Carl Zeiss Specord M80.

Синтез [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I). 0.5 г (0.78 ммоль)
Ru3(CO)12 и избыток свежеперегнанного циклопен-
тадиена (1 мл) в 150 мл гептана кипятили с обрат-
ным холодильником 2.5 ч. ИК-спектр полученного
светло-желтого раствора указывал на полное пре-
вращение Ru3(CO)12 в HRu(CO)2Cp [8, 13].

Через полученную реакционную смесь про-
пускали воздух в течение ночи. ИК-спектр полу-
чившейся коричневой смеси показал, что прошло
превращение гидрида в димер [Ru(CO)2Cp]2 [14].
Реакционную смесь упаривали, остаток раство-
ряли в небольшом количестве дихлорометана и
хроматографировали на колонке 20 см с силика-
гелем Sigma-Aldrich 2271-96. Элюированием пет-
ролейным эфиром выделили желтую полосу, со-
держащую рутеноцен RuCp2 (5 мг, <1%) согласно
спектру ЯМР 1Н [15]. Из следующей желтой
фракции получили вещество с тремя полосами
М–СО в ИК-спектре (2002 с, 1948 с, 1920 с), ко-
торое, предположительно, представляет собой
димер в форме безмостиковых карбонильных
групп [14]. Последующее элюирование петролей-
ным эфиром смывало избыток циклопентадиена
и продуктов его превращений. При дальнейшем
элюировании смесью дихлорометана и петролей-
ного эфира (2 : 3) выделяли желтую полосу
димера [Ru(CO)2Cp]2 (208 мг, 48.2%) и оранжевую
полосу, содержащую Ru(CO)2CpСl согласно ИК-
спектру [16].

При дальнейшем элюировании смесью ацетона
и петролейного эфира (1 : 8) выделили вишневую
полосу, содержащую [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I) (5 мг, <1%).

Спектр ПМР (CDCl3; δ, м.д.): 5.22 с. (С5Н5).
Спектр ЯМР 13С (CDCl3; δ, м.д.): 97.2 с. (C5H5),
248.7 с. (μ3-CO). ИК-спектр (СН2Сl2; ν, см–1):
1638 cр ν(C=O) [17, 18].

Перекристаллизацией вишневого вещества из
смеси дихлорометана и гексана получили приз-
матические вишневые кристаллы Ia со следами
разложения желтого цвета на верхней границе
раствора (предположительно Ru(CO)2CpСl). По-
вторной перекристаллизацией вишневого вещества
из смеси ацетона и гексана получили небольшое ко-
личество игольчатых вишневых кристаллов Iб тет-
рагидрата [Ru(μ3-CO)Cp]4 ⋅ 4(H2O).

РСА для монокристаллов Ia и Iб выполнен на
дифрактометре Bruker SMART, оборудованном
CCD-детектором Apex II (MoKα, λ = 0.71073 Å,

графитовый монохроматор, ω-сканирование). При
обработке экспериментальных данных введена
полуэмпирическая поправка на поглощение по
программе SADABS [19]. Структуры расшифрованы
прямыми методами и уточнены полноматричным
МНК по F2 в анизотропном приближении для всех
неводородных атомов. Атомы водорода молекулы
воды в структуре Iб локализованы из разностных
карт электронной плотности и включены в уточне-
ние в модели “наездника” с Uизо(H) = 1.5Uэкв(O).
Атомы водорода в Cp лигандах помещены в рассчи-
танные положения и уточнены в модели “наездни-
ка” с Uизо(H) = 1.2Uэкв(C). Расчеты выполнены с по-
мощью программного комплекса SHELXL [20].
Кристаллографические характеристики и пара-
метры уточнения структур Iа и Iб приведены в
табл. 1.

Полный набор рентгеноструктурных параметров
для кристаллов Iа и Iб депонирован в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC № 2241197
и 2241199 соответственно; deposit@ccdc.cam.ac.uk;
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Детали теоретических расчетов. Квантово-хими-
ческие расчеты проведены методом теории функ-
ционала плотности в программе Gaussian09 [21] с
использованием гибридного функционала
PBE0 [22] и стандартного базиса def2TZVP [23].
Для учета дисперсионных взаимодействий ис-
пользовали эмпирическую поправку Грим-
ме D3 [24] с дампингом по Беке-Джонсону [25].
Оптимизацию геометрии соединений проводили
с использованием завышенных (tight) критериев
на сходимость сил на атомах и их смещений (rms
для сил не выше 10–5 а.е.). При вычислении энер-
гии использовали особо точную сетку интегрирова-
ния (ultrafine, 99 радиальных оболочек и 590 угловых
точек). На том же уровне приближений для оптими-
зированных структур рассчитывали вторые произ-
водные электронной энергии по сдвигам атомных
ядер: обе системы отвечают минимуму на соответ-
ствующей поверхности потенциальной энергии.
Топологический анализ функции электронной
плотности, включающий поиск критических точек
и межатомных поверхностей, проводили в про-
грамме AIMAll [26]. Число критических точек
различных типов для обеих систем подчиняется
соотношению Пуанкаре–Хопфа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реакция получения димера [Ru(CO)2Cp]2 из

циклопентадиена и Ru3(CO)12 проводилась
по стандартной методике при кипячении в гепта-
не [8]. Тщательно проведенная хроматография
позволила выделить из реакции, помимо стан-
дартных моноядерного гидридного комплекса
HRu(CO)2Cp и димера [Ru(CO)2Cp]2, ранее не вы-
деленные моноядерный рутеноцен RuCp2 и тет-
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раядерный комплекс [Ru(μ3-CO)Cp]4 (I), а также
несколько неидентифицированных продуктов.
Отметим, что тетраядерный комплекс I неустой-
чив в хлорсодержащих растворителях и, вероят-
но, поэтому при стандартной хроматографии по-
лучен не был.

Кластер [Ru(μ3-CO)Cp]4 ранее получали кипя-
чением в ксилоле [Ru(CO)2Cp]2 в течении 4 нед.
Выход составлял 3.4% [17]. Интересно отметить,
что была проведена аналогичная реакция смеси
[Ru(CO)2Cp]2 и [Fe(CO)2Cp]2 для получения гете-
роядерного продукта. Гетероядерный кластер в этих
условиях не образуется, но выход [Ru(μ3-CO)Cp]4
увеличивается почти в два раза до 6% [17]. При
УФ-облучении димер [Ru(CO)2Cp]2 подвергается
расщеплению по связи Ru–Ru с образованием
моноядерных радикалов и в дальнейшем приво-
дит к цепочечным полиядерным комплексам [27].
При повышении температуры проведения реакции
(декалин 190°С) комплекс [Ru(μ3-CO)Cp]4 был по-
лучен с 14%-ным выходом, а также выделен пента-

ядерный комплекс Ru5(CO)3(μ3-CO)4Cp4 [18]. От-
дельно поставленные реакции превращения [Ru(μ3-
CO)Cp]4 не приводят к комплексам большей
нуклеарности, обмена μ3-СО на μ3-Ru(CO)3 не
происходит. Кристаллы комплексов или их фос-
финовых производных, подходящие для прове-
дения РСА, не были получены [18].

Реакция получения димера [Ru(CO)2Cp]2 стан-
дартно проводится при более низкой температуре
(гептан 98°С), поэтому комплекс [Ru(μ3-CO)Cp]4
получен нами в меньшем количестве, чем описа-
но в [18]. Тем не менее нам удалось получить кри-
сталлы кластера I достаточно высокого качества и
установить его строение.

Кристаллизацией в разных условиях (см. Экс-
периментальную часть) получены два разных ти-
па темно-вишневых кристаллов: призматические
кристаллы Ia самого кластера и мелкие игольча-
тые кристаллы Iб его тетрагидрата.

В кристалле Ia (моноклинная сингония, про-
странственная группа C2/c) тетраядерный кла-

Таблица 1. Кристаллографические характеристики и параметры уточнения структур Iа и Iб

Параметр
Значение

Ia Iб

Брутто-формула C24H20O4Ru4 C24H20O4Ru4 . 4H2O
М 776.68 848.74
Т, K 120(2) 120(2)
Сингония Моноклинная Тетрагональная
Пр. группа C2/c I41/a

a, Å 17.5226(11) 17.435(5)
b, Å 8.0635(5) 17.435(5)
c, Å 16.0441(16) 8.064(2)
β, град 116.7065(12) 90

V, Å3 2025.1(3) 2451.3(17)

Z 4 4

ρ(выч.), г см3 2.547 2.300

μ, см–1 29.59 24.66

2θmax, град 56.0 50.0
Tmin/Tmax 0.757/0.891 0.683/0.952
Число измеренных рефлексов 11416 8119
Число независимых рефлексов 2448 1084
Число наблюдаемых рефлексов с I > 2σ(I) 1930 693
Число уточняемых параметров 145 82
GOOF 0.974 0.996
R1 (по F для рефлексов с I > 2σ(I)) 0.0289 0.0423

wR2 (по F2 для всех рефлексов) 0.0602 0.0868

Остаточная электронная плотность (max/min), e Å–3 0.800/–0.652 0.732/–0.845
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стер [Ru(μ3-CO)Cp]4 занимает частную позицию
на оси 2, проходящей через центры противолежа-
щих ребер Ru(1)–Ru(1A) и Ru(2)–Ru(2A) (рис. 1).
Четыре атома рутения находятся в вершинах почти
правильного тетраэдра, в котором три пары проти-
волежащих ребер имеют незначительно различаю-
щиеся длины 2.687, 2.723 и 2.737 Å (табл. 2). Над
каждой треугольной гранью находится μ3-мости-
ковый карбонильный лиганд с неэквивалентными
расстояниями Ru–C(CO), два из которых (средн.
2.12 Å) несколько длиннее третьего (средн. 2.07 Å).
Все расстояния Ru–C(Cp) укладываются в узкий
интервал значений 2.228(4)–2.258(4) Å (средн.
2.238 Å).

Отмеченные отклонения геометрии каркаса
Ru4(CO)4 от идеальной симметрии Td в структуре
Ia хоть и невелики по абсолютной величине, од-
нако заметно превышают погрешности определе-
ния длин связей и имеют систематический харак-
тер. Отметим, что в структуре аналогичного тет-
раэдрического кластера железа [Fe(μ3-CO)Cp]4
[28] разница в длинах химически эквивалентных
связей не превышает 0.02 Å. Число валентных
электронов (60е) в тетраэдрических кластерах I и
его железосодержащем аналоге формально согла-
суется с шестью связями металл–металл и запол-

ненной 18е оболочкой для каждого атома метал-
ла. Поэтому причины нарушения симметричного
строения кластера I при отсутствии неспецифи-
ческих межмолекулярных взаимодействий в кри-
сталле Ia неочевидны. Ранее описан пример су-
щественной неэквивалентности связей металл–
металл в тетраэдрическом кластере [CrCp(μ3-O)]4
[29, 30], в котором длины связей Cr–Cr различают-
ся почти на 0.2 Å. Столь существенное нарушение
ожидаемой симметрии Td кластера связывают с
его электронным строением (МО РМХ расчеты) и
с проявляемыми магнитными свойствами (анти-
ферромагнетизм) [30, 31].

Для получения дополнительной информации
мы определили строение рутениевого кластера I в
кристалле его тетрагидрата Iб. Кристаллы Iб (тет-
рагональная сингония, пространственная группа
I41/a) имеют состав [Ru(μ3-CO)Cp]4 ⋅ 4(H2O) (рис. 2).
Тетраэдрический кластер в кристалле находится в
частной позиции на инверсионной оси ͞4, т.е.
кристаллографически независимыми являются
один атом рутения с координированным лиган-
дом Cp, один координированный карбонильный
лиганд и кристаллизационная молекула воды.
Четыре расстояния Ru–Ru в кластере составляют
2.7106(13) Å и два расстояния равны 2.7185(16) Å.

Рис. 1. Строение кластера [Ru(μ3-CO)Cp]4 в кристалле Ia (тепловые эллипсоиды приведены с вероятностью 50%, ато-
мы водорода не показаны).
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Различие между этими значениями незначитель-
но (менее 0.01 Å), что согласуется с общей сим-
метрией кластера. Расстояния Ru–C(CO) (три
независимых значения) остаются слегка неэкви-
валентны (табл. 2), что, по-видимому, отвечает
нарушению цилиндрической симметрии карбо-
нильной группы и невозможностью равноценно
связываться с тремя атомами металла. Асимметрия
координации карбонильной группы может быть
обусловлена, в том числе участием карбонильного
атома кислорода O(1) в образовании водородной
связи с кристаллизационной молекулой воды (пара-
метры водородных связей приведены в табл. 3). В
частности, можно отметить трансоидное располо-
жение атома кислорода O(1w) к наиболее короткой
связи Ru–C(CO) (торсионный угол O(1w)…O(1)–
C(1)–Ru(1) 168.8º).

В кристалле Iб кластерная молекула окружена
четырьмя молекулами воды, каждая из которых
образует водородную связь O(1)–H(1wB)…O(1) с
атомом кислорода одной из четырех карбонильных
групп кластера I. Второй атом водорода H(1wA)
участвует в образовании водородной связи O(1w)–
H(1wA)…O(1w)0.75 + x, –1.25 – y, 0.25 + z с соседней моле-
кулой воды с образованием H-связанной винтовой

цепи из молекул воды в направлении оси c кри-
сталла (pис. 3б).

Отметим, что, в отличие от карбонильных групп
в органических соединениях, карбонильные груп-
пы в комплексах переходных металлов в гораздо
меньшей степени склонны выступать в качестве
акцептора водородных связей. Тем не менее об-
разование водородных связей O–H…OC–M с
участием атомов кислорода металлкарбонильных
групп зафиксировано с помощью ИК-спектро-
скопии в жидком ксеноне [32–34]. Структурные
подтверждения существования подобных взаи-
модействий в кристаллах карбонильных ком-
плексов металлов малочисленны. Близкий при-
мер описан в кристалле тетрагидрата
[Tc(CO)3(μ3-OH)]4 ⋅ 4(H2O) [35]. Кубановый кла-
стер технеция в этом кристалле выступает одно-
временно как донор (лиганды μ3-OH) и как ак-
цептор (терминальные металлкарбонильные
группы) водородных связей по отношению к кри-
сталлизационным молекулам воды. Молекулы во-
ды образуют водородно-связанный тетрамер, а не
винтовую цепь, как в кристалле Iб.

Условия симметрии кристалла Iб приводят к
эквивалентным межмолекулярным контактам

Таблица 2. Длины связей в кластере [Ru(μ3-CO)Cp]4 в структурах Iа и Iб*

* Симметрически эквивалентные атомы получены преобразованиями: a –x, y, –z + 1/2; b –x + 1, –y + 3/2, z; c y –1/4, –x + 5/4,
–z + 5/4.

Структура Iа

Ru(1)–Ru(2) 2.6872(5) Ru(1)–Ru(2A)a 2.7369(5)

Ru(1)–Ru(1A)a 2.7213(7) Ru(2)–Ru(2A)a 2.7244(7)
Ru(1)–C(11) 2.114(4) Ru(2)–C(11) 2.121(4)
Ru(1)–C(12) 2.117(4) Ru(2)–C(12) 2.118(4)

Ru(1)–C(12A)a 2.074(4) Ru(2)–C(11A)a 2.068(4)
Ru(1)–CCp 2.231(4)–2.241(4) O(1)–C(11) 1.219(5)
Ru(2)–CCp 2.228(4)–2.258(4) O(2)–C(12) 1.202(5)

Структура Iб

Ru(1)–Ru(1A)b 2.7185(16) Ru(1)–C(1) 2.083(9)

Ru(1)–Ru(1B)c 2.7106(13) Ru(1)–C(1A)b 2.097(8)
Ru(1)–CCp 2.220(8)–2.232(9) Ru(1)–C(1B)c 2.112(9)
O(1)–C(1) 1.211(9)

Таблица 3. Параметры водородных связей в структуре Iб*

* Позиция атома получена преобразованием симметрии: a –y + 5/4, x + 3/4, z – 1/4.

D–H…A Расстояние, Å
Угол DHA, град

D–H H…A D…A

O(1w)–H(1w A)…O(1w)a 0.98 1.75 2.716(10) 168

O(1w)–H(1w B)…O(1) 0.87 2.02 2.838(9) 156
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для внешних фрагментов кластера I. Все четыре
атома кислорода карбонильных групп участвуют
в одинаковых водородных связях с кристаллизаци-
онными молекулами воды, и каждый Cp лиганд об-
разует одинаковый набор контактов с соседними
молекулами. Среди последних можно выделить
контакты, отвечающие π–π-стэкингу между парал-
лельными кольцами Cp соседних молекул кластера I
(межплоскостное расстояние 3.17 Å, расстояние
между центроидами колец 4.18 Å, кратчайшее
межатомное расстояние C(4)…C(4)1.5 – x, 1.5 – y, 0.5 – z
3.190(13) Å). В менее симметричном кристалле Iа
два независимых кольца Cp образуют разный на-
бор межмолекулярных контактов (pис. 3а). Одно
из колец Cp участвует в относительно слабом π–
π-стэкингe с параллельным кольцом Cp соседней
кластерной молекулы (межплоскостное рассто-
яние 3.67 Å, расстояние между центроидами ко-
лец 4.72 Å, кратчайшее межатомное расстояние
C(2)…C(2)0.5 – x, 0.5 – y, 1 – z 3.712(8) Å). Второе сим-
метрически независимое кольцо Cp участвует ис-
ключительно в слабых контактах C–H…π, для ко-
торых характерно примерно перпендикулярное
расположение соседних колец.

Таким образом, несмотря на наличие в
кристалле Iб специфических межмолекулярных
взаимодействий с участием атомов кислорода кар-
бонильных групп (водородные связи с молекулами
воды), строение кластерного каркаса Ru4(CO)4 по-
чти не отклоняется от идеальной симметрии Td, а
усредненные значения всех типов связей в кла-
стере [Ru(μ3-CO)Cp]4 совпадают с их средними
значениями в кристалле Iа. Более симметричное
строение кластера в тетрагидрате Iб, по-видимому,
объясняется симметрией кристаллической упа-
ковки, определяющей эквивалентность межмоле-
кулярных контактов во всех направлениях. Неэк-
вивалентность кристаллического окружения в
структуре Iа, даже при отсутствии прочных меж-
молекулярных взаимодействий, приводит к не-
большим искажениям кластерной геометрии.

Как сказано выше, средние значения длин
связей Ru–Ru в тетраэдрическом кластере [Ru(μ3-
CO)Cp]4 в структурах Iа и Iб совпадают и состав-
ляют 2.716 и 2.713 Å соответственно. Представляет
интерес сопоставить эти значения с имеющимися
данными о длинах связей Ru–Ru в ряду родствен-
ных соединений рутения (табл. 4) [36–41].

Рис. 2. Строение тетрагидрата [Ru(μ3-CO)Cp]4 ⋅ 4(H2O) в кристалле Iб (тепловые эллипсоиды приведены с вероятно-
стью 50%, атомы водорода Cp лигандов не показаны).
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Прежде всего следует отметить, что связи Ru–
Ru в тетраэдрическом кластере I заметно короче
связей в Ru3(CO)12 (средн. 2.850 Å [37]), который
часто используется в качестве стандартного объекта
сравнения при описании полиядерных карбониль-
ных кластеров рутения. По-видимому, влияние на
укорочение связей Ru–Ru в I оказывают стягива-
ющее действие μ3-мостиковых карбонильных ли-
гандов и увеличенный положительный заряд на
атомах рутения, каждый из которых связан с цикло-
пентадиенильным лигандом. В то же время
нельзя исключить и влияние эффектов делокали-
зации электронов в полиядерной кластерной систе-
ме. Для сравнения в димере транс-Ru2(CO)2(μ-
CO)2(Cp)2 длина связи Ru–Ru составляет
2.7412(4) [36]. Следует отметить, что для димера
[Ru(CO)2(Cp)]2 существует несколько изомерных
форм в зависимости от цис- или транс-располо-
жения лигандов Cp и наличия или отсутствия мо-
стиковых лигандов CO, в которых длина связи Ru–
Ru может меняться в широком диапазоне значе-
ний 2.70–2.82 Å [3]. В трирутениевом комплексе
Ru3(CO)3(μ-H)3(Cp)3, содержащем, помимо трех
циклопентадиенильных и трех терминальных
карбонильных лигандов, три симметричных мо-
стиковых гидридных лиганда, длины связей Ru–Ru
существенно увеличены и в среднем составляют
2.950 Å [38].

Среди разнообразных тетраэдрических кла-
стеров рутения (согласно КБСД [42] структурно
охарактеризованы 174 соединения) почти отсутству-
ют соединения, в которых одновременно присут-
ствуют лиганды Cp и CO. Имеется единственный
подобный кластер Ru4(μ3-CO)2(μ3-CH)(μ3-H)(Cp)4

[39], в котором присутствуют также μ3-метилиди-
новый и μ3-гидридный лиганды. Длины связей
Ru–Ru в этом кластере фактически совпадают с
интервалом значений в I (табл. 4). Тетраэдриче-
ские кластеры рутения с циклопентадиенильны-
ми лигандами представлены в КБСД в основном
как полигидридные производные c числом гид-
ридных лигандов от 4 до 8 [40, 43, 44]. В наиболее
симметричном кластере Ru4(μ3-H)4(CpEt)4, где
CpEt = C5EtMe4, с четырьмя μ3-мостиковыми гид-
ридными лигандами связи Ru–Ru имеют при-
мерно одинаковые длины 2.7868(3)–2.7941(3) Å
(средн. 2.790 Å). Увеличение числа гидридных ли-
гандов приводит к понижению симметрии метал-
лоостова и разрыхлению кластерной структуры с
увеличением длин связей Ru–Ru в среднем до
2.918, 2.884, 2.897 Å для кластеров с 8, 7 и 6 гид-
ридными лигандами соответственно [43].

Тетраэдрический карбонильный кластер руте-
ния Ru4(CO)14, хотя и относится к кластерам с за-
полненной 18е оболочкой для каждого атома ме-
талла в соответствии с правилом эффективного
атомного номера (ЭАН), до настоящего времени
экспериментально не охарактеризован. Имеется
единственное сообщение о масс-спектральной
регистрации в газовой фазе катиона [Ru4(CO)14]+

[45]. При этом изоэлектронный осмиевый аналог
Os4(CO)14 получен и известна его кристаллическая
структура [46]. Хорошо известны и структурно оха-
рактеризованы разнообразные полигидридные
производные Ru4(CO)13(μ-H)2 [47], [Ru4(CO)12(μ-
H)3]– [48], Ru4(CO)12(μ-H)4 [41], в которых длины
связей металл–металл могут меняться в широких

Таблица 4. Длины связей металл–металл в некоторых комплексах рутения с числом металлов от 2 до 4 и содер-
жащих лиганды Cp, H, CO

Соединение Ru–Ru, Å Литература

транс-Ru2(CO)2(μ-CO)2(Cp)2 2.7412(4)  [36]
Ru3(CO)12 2.8459(4)–2.8558(4)  [37]

Ru3(CO)3(μ-H)3(Cp)3 2.947(l)–2.954(1)  [38]

Ru4(μ3-CO)2(μ3-CH)(μ3-H)(Cp)4 2.689(3)–2.727(4)  [39]

Ru4(μ3-H)4(Cp)2(Cp*)2 2.7270(4)–2.7713(4)  [40]

Ru4(CO)12(μ-H)4 2.7839(8)–2.9565(7)  [41]

Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 2.6872(5)–2.7369(5) Настоящая работа

Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 · 4(H2O) 2.7106(13)–2.7185(16) Настоящая работа

2.850

2.950

2.712

2.745

2.895

2.716

2.713



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 49  № 12  2023

СИНТЕЗ И ОСОБЕННОСТИ МОЛЕКУЛЯРНОГО И КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО... 797

пределах в зависимости от положения мостиковых
гидридных лигандов (табл. 4).

Основываясь на геометрических соображениях
и результатах анализа литературы, можно пред-
положить, что сочетание тетраэдрической сим-
метрии с мостиковыми карбонильными лигандами
делает металлоостов в Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 одним из
наиболее прочных в данном классе соединений
(расстояние Ru–Ru является одним из наименьших
среди рассмотренных аналогов). Это, однако, про-
тиворечит экспериментальным данным для Ia и Iб:
влияние кристаллической упаковки на геометрию
соединения оказывается весьма существенным,
хоть и сохраняет среднее расстояние между атомами
металла. Напомним, что подобная структурная не-
жесткость молекулы фактически не проявляется для
сходного соединения железа Fe4(μ3-CO)4(Cp)4 [28]:
кристаллического поля оказывается недостаточ-
но для искажения структуры металлоостова в
кристалле чистого вещества (Fe–Fe 2.507–2.529 Å).
Исследование этих особенностей было дополне-
но данными квантово-химических расчетов изо-
лированных молекул Fe4(μ3-CO)4(Cp)4 (I-Fe) и
Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 (I-Ru) с привлечением тополо-
гического анализа электронной плотности [49],
позволяющего не только выявить все так называ-
емые связывающие взаимодействия, но и оце-
нить их прочность как в смысле энергии связи,
так и в смысле ее жесткости.

Оптимизация геометрии обеих изолированных
молекул приводит к симметричной конфигурации
даже при полном отказе от учета симметрии элек-
тронных интегралов в ходе расчета: Fe–Fe 2.523–
2.545 Å и Ru–Ru 2.695–2.696 Å. При этом выбран-
ный метод расчета (PBE0-D3/def2TZVP в сочетании
с псевдопотенциалами для описания остовных
электронов и без учета сольватационных эффектов)

весьма неплохо воспроизвел геометрию молекул
в кристалле: среднеквадратические отклонения
для неводородных атомов составили лишь 0.09 и
0.12 Å для I-Fe и I-Ru соответственно. Это подтвер-
ждает гипотезу об эффектах кристаллической упа-
ковки как единственном факторе, определяющем
тонкие особенности строения металлоостова руте-
ниевого кластера в структуре Ia.

Энергия взаимодействий атома металла оказы-
вается больше для соединения рутения, что хорошо
согласуется с представлениями о большей прочно-
сти взаимодействий атома 5d-металла в кластерах.
Так, отвечающий гипотетическому процессу дис-
социации комплексов на фрагменты CpM и CO
переход от M4(μ3-CO)4(Cp)4 структур к модель-
ным системам с удалением фрагментов CpM и
CO от центра масс на 40 Å без оптимизации гео-
метрии является менее энергозатратным для со-
единения железа (145.9 ккал моль–1 на один атом
металла против 187.6 ккал моль–1 для рутениевого
аналога). До некоторой степени это подтвержда-
ется и результатами топологического анализа
функции электронной плотности ρ(r). Здесь важ-
но отметить, что графы связности атомов для I-Fe
и I-Ru отличаются: по данным топологического
анализа ρ(r) в I-Ru присутствуют связи металл–
металл, тогда как в I-Fe такие взаимодействия не
обнаруживаются (рис. 4).

По данным корреляционной схемы Эспинозы–
Моллинса–Лекомта [50–52], анализирующей плот-
ность потенциальной энергии электронов в кри-
тических точках (3, –1) функции ρ(r), средняя
энергия всех связывающих взаимодействий атома
металла в I-Ru составляет 359.6 ккал моль–1, тогда
как аналогичная величина для комплекса железа
равна лишь 338.1 ккал моль–1. Детальный анализ

Рис. 3. Фрагменты упаковки молекул в кристалле: [Ru(μ3-CO)Cp]4 (Ia) в проекции вдоль оси b кристалла (а); тетрагид-
рата [Ru(μ3-CO)Cp]4 ⋅ 4(H2O) (Iб) в проекции вдоль оси c кристалла (б). Водородные связи показаны пунктиром.

(а) (б)

0 с
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0 a
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вкладов показал, что среднее значение энергии
связывающих взаимодействий фрагментов CpM
друг с другом и карбонильными лигандами состав-
ляет 150 и 173 ккал моль–1 для комплекса железа и
рутения, соответственно, что весьма неплохо
описывает модельную энергию диссоциации мо-
лекул M4(Cp)4(μ3-CO)4 на фрагменты CpM и CO
(см. выше). При этом энергии взаимодействий
атомов металла с карбонильными лигандами
практически одинаковы (145 и 150 ккал моль–1

для M = Ru и M = Fe соответственно) и различие
в энергиях диссоциации определяется наличием
взаимодействий между атомами металла. Отме-
тим, что указанная корреляционная схема уже
применялась ранее для оценки энергии связей
металл–лиганд [53–55].

Таким образом, оценка энергии взаимодействий
атомов рутения не позволяет объяснить наблюдае-
мую нежесткость металлоостова в структурах Ia и Iб.
Вместе с тем расчет частот нормальных колебаний
для I-Fe и I-Ru ожидаемо показывает, что изме-
нение геометрии металлоостова в обоих класте-
рах отвечает так называемым мягким модам (вол-
новые числа менее 600 см–1), т.е. характеризуется
пологой поверхностью потенциальной энергии.
При сравнении прочности межатомных взаимо-
действий с такой динамикой необходимо помнить,
что глубина потенциального минимума уже не
обязана коррелировать с его шириной, и коррект-
ное описание колебательных процессов требует
учета ангармонических поправок. Другими сло-
вами, жесткость взаимодействий атома металла
не обязана быть больше для системы с более вы-

соким значением энергии взаимодействий атома
металла.

Действительно, оценка эффективных силовых
постоянных связывающих взаимодействий атома
металла на основании корреляционной схемы,
анализирующей взвешенные на межъядерные
расстояния интегралы плотности потенциальной
энергии электронов по межатомным поверхно-
стям [56], показывает, что строение металлоостова
является менее жестким в комплексе рутения.
Так, среднее значение суммы взвешенных по-
верхностных интегралов для атома металла в I-Ru
составляет –1.19 а.е., тогда как аналогичная мет-
рика для комплекса железа равна –1.28 а.е. Это
хорошо соотносится с результатами анализа нор-
мальных координат колебаний: наибольшее вол-
новое число колебания, значимо изменяющего
координаты атомов металла (более чем на 0.016 Å
для нормальной координаты), составляет 513 см–1

для комплекса рутения и 613 см–1 для комплекса
железа. Вместе с тем средние суммы взвешенных
интегралов плотности потенциальной энергии,
описывающие жесткость взаимодействий фраг-
мента CpM с окружением, весьма близки для двух
соединений и лишь немногим меньше по абсолют-
ной величине в случае рутениевого аналога (–0.76
против –0.78 а.е. для соединения железа). Таким
образом, основной вклад в различие жесткости
полиэдра атома металла вносят взаимодействия с
циклопентадиенильными кольцами. Интересно,
что жесткость взаимодействий металл–карбонил
оказывается меньше для Ru4(Cp)4(μ3-CO)4 (–0.74
против –0.78 а.е. для соединения железа), что ком-
пенсируется вкладами в жесткость полиэдра руте-

Рис. 4. Граф связности атомов в изолированных молекулах Fe4(μ3-CO)4(Cp)4 (слева) и Ru4(μ3-CO)4(Cp)4 (справа) по
данным топологического анализа электронной плотности. Зеленые точки отвечают критическим точкам (3, –1). Из-
бранные критические точки (3, +1) показаны для комплекса рутения красным цветом.
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ния от взаимодействий металл–металл (–0.02 а.е.).
Отметим, что меньшая жесткость связей Ru–Ru в
Ru4(Cp)4(μ3-CO)4 хорошо согласуется как с класси-
ческими представлениями (значительное перекры-
вание атомных орбиталей должно слабо меняться
при изменении расстояния между атомными цен-
трами), так и с особенностями топологии ρ(r):
критические точки (3, –1), отвечающие связи
Ru–Ru находятся весьма близко к критическим
точкам (3, +1), что позволяет ожидать их вырож-
дения и соответствующей вариации графа связ-
ности при любом достаточно малом шевелении
потенциала (колебательных смещениях ядер) [57].

Таким образом, показано, что в термической
реакции циклопентадиена с Ru3(CO)12 образуется
многокомпонентная смесь продуктов, среди ко-
торых, помимо обычно выделяемого рутениевого
димера [Ru(CO)2Cp]2, идентифицированы руте-
ноцен и тетраядерный кластер [Ru(μ3-CO)Cp]4,
полученные в минорных количествах. Образова-
ние тетраядерного кластера подтверждает общую
тенденцию карбонилов рутения к формированию
полиядерных кластерных соединений. Строение
кластера [Ru(μ3-CO)Cp]4 впервые установлено по
данным рентгеноструктурного анализа монокри-
сталлов чистого соединения и его тетрагидрата.
Наблюдаемое в кристалле искажение кубанового
каркаса Ru4(CO)4 от идеальной симметрии Td опре-
деляется анизотропией кристаллического окруже-
ния. Согласно теоретическим расчетам, изменения
структуры металлоостова не могут объясняться с
точки зрения энергетики межатомных взаимодей-
ствий, а являются следствием пологого характера
поверхности потенциальной энергии, обеспечи-
ваемого их меньшей жесткостью. Это в очередной
раз ставит вопрос о необходимости систематиче-
ского анализа метрик прочности химических свя-
зей при проведении структурно-химических ис-
следований [58].

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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