
HAL Id: hal-03414800
https://hal.science/hal-03414800

Submitted on 24 Aug 2022

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Photocatalytic Activity of Ruthenium(II) Complex with
1,10-Phenanthroline-3,8-dicarboxylic Acid in Aerobic

Oxidation Reactions
Ilia S Ziankou, � � Yakushev, � S Abel, � D Averin, Alla G.

Bessmertnykh-Lemeune, Irina P. Beletskaya

To cite this version:
Ilia S Ziankou, � � Yakushev, � S Abel, � D Averin, Alla G. Bessmertnykh-Lemeune, et al.. Photocat-
alytic Activity of Ruthenium(II) Complex with 1,10-Phenanthroline-3,8-dicarboxylic Acid in Aerobic
Oxidation Reactions. Russian Journal of Organic Chemistry / Zhurnal Organicheskoi Khimii, 2021,
57 (9), pp.1398-1404. �10.1134/S1070428021090025�. �hal-03414800�

https://hal.science/hal-03414800
https://hal.archives-ouvertes.fr


Журнал органической химии, № , 2021 

 

УДК 547.8, 542.943, 542.97 

ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПЛЕКСА РУТЕНИЯ(II) С  

3,8-ДИКАРБОКСИ-1,10-ФЕНАНТРОЛИНОМ В РЕАКЦИЯХ АЭРОБНОГО 

ОКИСЛЕНИЯ 

И. С. Зеньков
a
, А.А. Якушев

a
, А. С. Абель

a
, А. Д. Аверин

a, b,
*, А. Г.  Бессмертных- 

Лемён
c,
*, И. П. Белецкая

a,b 

a 
ФГБОУ «Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова», 

химический факультет,  

119991, Россия, Москва, Ленинские горы 1 c 3 

*
e-mail: alexaveron@yandex.ru 

b 
ФГБУН «Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН», 

119071, Россия, Москва, Ленинский просп. 31/4 

c 
ENS de Lyon, UMR 5182, CNRS, Université Claude Bernard Lyon 1, Laboratoire de 

Chimie, 69342, France, Lyon, Allée d'Italie 46 

*e-mail: alla.lemeune@ens-lyon.fr 

Поступила в редакцию 01.09.2020 г. После доработки 17.04.2021 г. Принята к 

публикации 07.09.2020 г. 

 

Синтезирован и спектрально охарактеризован смешанный комплекс рутения(II) c 2,2’-

бипиридином и 1,10-фенантролин-3,8-дикарбоновой кислотой состава [Ru(phen-

C)(bpy)2]Cl2·5H2O (bpy = 2,2’-бипиридин, phen-C = 1,10-фенантролин-3,8-дикарбоновая 

кислота). Изучены фотокаталитические свойства этого комплекса в реакциях аэробного 

окисления. Показано, что комплекс может быть использован для получения фенолов из 

арилборных кислот, иминов из первичных аминов, а также сульфоксидов из сульфидов 

в водных средах. На примере окисления сульфидов показана возможность регенерации 

катализатора. 

 

Ключевые слова: комплекс рутения, 1,10-фенантролин, аэробное окисление, 

фотокатализ, экологически чистые процессы 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 



В последние два десятилетия количество работ по фотокатализу растет 

экспоненциально и в основном благодаря успехам, достигнутым в изучении 

фоторедокс катализируемых реакций, протекающих при использовании света видимого 

диапозона [1-4]. Эти реакции проходят в мягких условиях, часто при комнатной 

температуре . Это позволяет использовать их в синтезе сложных органических 

соединений, содержащих самые разнообразные функциональные группы [5-7]. 

Несмотря на то, что за эти годы было разработано много реакций, катализируемых 

дешевыми органическими фотоактивными соединениями [2-4], более дорогостоящие 

комплексы рутения(II) и иридия(III) с полипиридиновыми лигандами и аналогичные 

циклометаллированные комплексы иридия(III) остаются наиболее широко 

применяемыми фотокатализаторами, особенно при поиске новых органических 

реакций [8]. Это является следствием их высокой фотохимической стабильности и 

благоприятствующих фотофизических и окислительно-восстановительных свойств [9, 

10]. Было показано, что фотофизическиe свойствa и каталитическая эффективность 

комплексов Ru(II) с полипиридиновыми лигандами зависит от природы заместителей в 

гетероциклах [11-13]. Функционализация лиганда также требуется для прививки 

фотокатализатора на органические и неорганические подложки при получении 

регенируемых каталитических систем. Однако, синтетическая модификация 

бипиридинового скелета часто сложна. Расширить ряд доступных катализаторов можно 

путем замены одного из бипиридиновых лигандов в координационной сфере металла 

на фенантролиновый гетероцикл [14-17], который может быть легко 

функционализирован различными способами [18]. Эта стратегия должна позволить 

легко варьировать растворимость и фотофизические характеристики комплексов, 

проводить их прививку на твердофазные подложки и получать биметаллические 

каталитические системы для проведения реакций с участием двух различных 

каталитических центров. Однако, несмотря на то, что фотофизические свойства 

комплексов рутения с 2,2’-бипиридином и 1,10-фенантролином часто сопоставимы, 

последние редко используются в фотокатализе, причем описаны только реакции  

протекающие с участием гомолептических комплексов состава [Ru(phen)3]Х2 (X = Cl, 

PF6) [19-28].  

 В настоящей работе мы получили смешаннный комплекс рутения(II) c 2,2’-

бипиридином и 1,10-фенантролин-3,8-дикарбоновой кислотой состава [Ru(phen-

C)(bpy)2]Cl2, содержащий фенантролиновый лиганд, модифицированный 

гидрофильными карбоксильными группами, и  показали возможность его применения 



для проведения реакций аэробного окисления в водных средах. На примере окисления 

сульфидов в сульфоксиды продемонстрирована возможность его многократного 

использования. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

1,10-Фенантролин-3,8-дикарбоновая кислота (1) была получена по методике, 

описанной нами ранее [29], и введена в реакцию с комплексом цис-Ru(bpy)2Cl2 (Схема 

1). Кипячение этих соединений в водно-этанольной смеси (1 : 15) в течении 16 ч 

привело к образованию красного раствора целевого комплекса 2. В отличие от 

исходных соединений, образующийся комплекс хорошо растворим в воде, что 

позволяет легко выделить его из реакционной смеси в чистом виде путем добавления 

воды и упаривания фильтрата, полученного после отделения образовавшегося осадка 

исходных соединений на стеклянном фильтре. 

 

Схема 1. 

 

После высушивания в вакууме при 80 
о
С комплекс 2 был получен с выходом 

88% в виде темно-красного кристаллического порошка. Наличие в координационной 

сфере металла двух бипиридиновых и одного фенантролинового лиганда было 

подтверждено ЯМР 
1
H спектроскопией. В ИК спектре комплекса присутствовали 

характеристические полосы колебаний карбоксильных групп (ν ОН = 2450–3000 см
–1

; ν 

С=О = 1709 см
–1

), а в масс-спектре высокого разрешения (ЕСИ) наблюдался пик иона 

[M–Cl]
+
, что говорило о том, что получен комплекс состава [Ru(phen-C)(bpy)2]Cl2, в 

котором карбоксилатные группы фенантролинового лиганда протонированы, а 

противоионами являются анионы хлора. По данным элементного анализа был выделен 

пентагидрат комплекса 2. 

Фотокаталитические свойства этого комплекса были изучены в реакциях  

аэробного окисления.  



Возможность получения фенолов из арилборных кислот была исследована на 

примере окисления п-толилборной кислоты (3) в п-крезол (4) (Схема 2, Таблица 1). 

Окисление борных кислот является одним из самых мягких способов введения 

гидроксильной группы в ароматическое кольцо [30], однако реакция может 

сопровождаться образованием побочных продуктов. Для протекания реакции требуется 

донор электронов, которым обычно служит DIPEA, и в ходе реакции образуется 

супероксид радикал анион, который и окисляет борную кислоту.  

 

Схема 2. 

 

Реакцию окисления борной кислоты 3 проводили в стеклянной пробирке, 

снабженной отводом для доступа воздуха, при перемешивании. Сосуд облучали синим 

светом при охлаждении током воздуха. Реакционную смесь анализировали методом 

ЯМР 
1
H. Было обнаружено, что при проведении реакции в ацетонитриле в присутствии 

2 мол% комплекса 2 и DIPEA полная конверсия достигается за 24 ч и реакция приводит 

к образованию смеси п-крезола и пероксида 4 в соотношении 8 : 1 (оп. 1). В 

контрольных опытах было показано, что для протекания реакции требуются и 

комплекс, и облучение реакционной смеси (оп. 2 и 3). 

 

Таблица 1. Аэробное окисление п-толилборной кислоты (3) в n-крезол (4). 

Оп. Катализатор Время, ч Растворитель Конверсия, % 
Выход,

а
 % 

4 5 

1 2 24 CH3CN 100 89 11 

2
 б

 2 24 CH3CN 0 0 0 

3 – 24 CH3CN 0 0 0 

4 [Ru(bpy)3](PF6)2 24 CH3CN 100 98 2 

5 2 24 H2O 0 0 0 

6 2 24 MeOH 87 73 7 

а
 определен ЯМР 

1
H спектроскопией; 

б
 без освещения. 

 



 Селективность реакции значительно увеличилась при проведении реакции в 

аналогичных условиях, но с использованием классического катализатора 

[Ru(bpy)3](PF6)2, содержащего только 2,2’- бипиридин в качестве лигандов. В этом 

опыте продукты были получены в соотношении 49 : 1 (оп. 4). Попытки увеличить 

селективность реакции, катализируемой комплексом 2, путем замены ацетонитрила на 

воду или метанол оказались малоуспешными (оп. 5 и 6). Реакция протекала только в 

метаноле, но и в этом растворителе конверсия была неполной (87%), а соотношение 

продуктов было заметно хуже (10 : 1), чем в контрольном эксперименте с 

[Ru(bpy)3](PF6)2 (оп. 2). 

Далее было исследовано фотокаталитическое аэробное окисление аминов. В 

ходе реакции генерируется супероксид радикал анион, который окисляет амин в имин 

[2-4]. Фотокаталитическое окисление вторичных аминов является удобной 

альтернативой классического получения высоко реакционноспособных иминов 

реакцией альдегидов с первичными аминами. Аэробное фотоокисление первичных 

аминов может быть использовано для получения иминов по реакции окислительного 

сдваивания (Схема 2). В этой работе в качестве модельной реакции мы выбрали 

получение бензилиденимина 7 из бензиламина (6).  

 

Схема 3.  

Целевой продукт удалось получить с количественным выходом, облучая раствор амина 

в ацетонитриле в открытой стеклянной пробирке с трубкой для доступа воздуха синим 

светом при охлаждении током воздуха в течении 24 часов. Бензальдегид (8) был 

обнаружен в следовых количествах. Следует также отметить, что реакции не протекала 

без комплекса 2 и без облучения реакционной смеси, но могла быть проведена с 

гомолептическим комплесом [Ru(bpy)3](PF6)2. С этим фотокатализатором конверсия 

исходного амина была полной, но целевой продукт был выделен с 94% выходом. 

который проявлял каталитическую активность, но приводил к снижению селективности 

реакции хотя и выходу продукта 94%. 

Далее была изучена каталитическая активность комплекса 2 в окислении 

сульфидов в сульфоксиды (Схема 4). Для проведения реакции в гомогенных условиях 



часто используют циклометаллированные комплексы иридия(III) [31] или органические 

красители [32, 33]. Примеры гомогенных реакций, протекающих в присутствии 

комплексов рутения(II) с полипиридиновыми лигандами, немногочисленны [34-36]. 

Механизм этой реакции до конца не выяснен и, по всей видимости, зависит от условий 

проведения эксперимента. Сообщалось, что окислителем сульфидов может являться 

синглетный кислород [37], или что на начальных этапах каталитического цикла может 

генерироваться радикал-катион сульфида, который затем вступает в реакцию с 

кислородом [38].  

 

Схема 4. 

Нами было исследовано аэробное фотоокисление пяти органических сульфидов 

9а-е (Таблица 2). В окислении тиоанизола (9а) с использованием комплекса 2 

решающую роль играла природа растворителя (оп. 1– 4). 



Таблица 2. Окисление органических сульфидов в сульфоксиды. 

№ 

опыта 
Cульфид 

2, 

мол% 
Растворитель 

Время, 

ч 

Конверсия, 

% 

Продукт 

(выход,
a
 

%) 

1
б
 9a 2 CH2Cl2–MeOH 24 100 10а (91), 

11а (9) 

2
б
 9a 2 MeOH 24 100 10а (100) 

3
б
 9a 2 H2O 24 100 10а (100) 

4
в
 9a 0.5 CH3CN–H2O 4.5 100 10а (100) 

5
в,г

 9a 0.5 CH3CN–H2O 4.5 0 10а (0) 

6
в
 – 0.5 CH3CN–H2O 4.5 0 10а (0) 

7
в
 

9a, 

2 цикл 
0.5 

CH3CN–H2O 
4.5 100 10а (100) 

8
в
 

9a, 

3 цикл 
0.5 

CH3CN–H2O 
4.5 100 10а (100) 

9
в
 9a 0.5

д
 CH3CN–H2O 4.5 100 10а (100) 

10
в
 9b 0.5 CH3CN–H2O 4.5 100 10b (100) 

11
в
 9c 0.5 CH3CN–H2O 4.5 100 10c (100) 

12
в
 9d 0.5 CH3CN–H2O 4.5 41 10d (41) 

13
в
 9e 0.5 CH3CN–H2O 4.5 100 10e (100) 

+а
 определен ЯМР 

1
H спектроскопией; 

б
 окисление воздухом; 

в
 окисление кислородом, 1 атм; 

г
 без 

освещения; 
д
 комплекс 2 был заменен на [Ru(bpy)3](PF6)2. 

 

При проведении реакции в смеси метанол-дихлорметан (оп. 1) при облучении 

синим светом в течении 24 часов на воздухе реакция протекала неселективно и 

приводила к образованию сульфоксида 5 (91%) и сульфона 6 (7%). При использовании 

протонных растворителей, таких как метанол и вода (оп. 2 и 3) наблюдалось 

количественное образование целевого сульфоксида 5 за 24 часа. Окисление удалось 

значительно ускорить, используя кислород и проводя реакцию в смеси ацетонитрил–

вода (1 : 1). В этих условиях реакция завершалась за 4.5 часа уже при использовании 

0.5 мол% комплекса 2. При этом окисления не наблюдалось при проведении реакции 

без освещения (оп. 5) и в отсутствие комплекса 2 (оп. 6). 4-Метокситиоанизол (9b) и 4-

хлоротиоанизол (9c) давали соответствующие сульфоксиды с количественным 



выходом (оп. 10 и 11). Однако, введение в пара- положение ароматического кольца 

такого сильного акцепторного заместителя, как нитро группа, приводило к снижению 

конверсии до 41% (оп. 12). Дибутилсульфид (9e) был окислен в соответствующий 

сульфоксид в этих условиях количественно (оп. 13). Следует отметить, что в реакциях, 

протекающих с количественным выходом (оп. 6–8, 10, 11 и 13) продукты могут быть 

получены в чистом виде без использования хроматографии, так как высокая 

растворимость комплекса 2 в воде позволяет выделить продукт путем его экстракции в 

хлористый метилен. Регенерация комплекса 2 также крайне проста и требует лишь 

упаривания водной фазы. Фотокаталитическая активность регенерированного 

комплекса была проверена в окислении 4-метокситиоанизола (9b) (оп. 7 и 8). Две 

последовательных реакции с регенерированным комплексом протекали с 

количественным выходом и без потери селективности. Гомолептический комплекс 

рутения с бипиридином [Ru(bpy)3](PF6)2 в аналогичных условиях дал сульфоксид 10а 

тоже с количественным выходом (оп. 9). Однако этот комплекс экстрагировался в 

хлористый метилен вместе с продуктом реакции, что затрудняло очистку продукта и не 

позволяло повторно использовать катализатор. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для облучения использовалась светодиодная лента LP IP65 5050/60, максимум 

излучения при 450 нм (синий свет). Спектры ЯМР 
1
Н и 

13
С регистрировали на приборе 

Bruker Avance-400 (рабочие частоты 400 и 100.6 МГц соответственно). Спектры 

регистрировали в CDCl3, MeOD и DMSO-d6, в качестве внутреннего стандарта 

использовали сигналы остаточных  протонов дейтерированных растворителей. 1,10-

фенантролин-3,8-дикарбоновая кислота получена по методике [29] из 3,8-дибром-1,10-

фенантролина. Масс-спектр высокого разрешения регистрировали на приборе Thermo 

LTQ Orbitrap XL с использованием электрораспыления (ЕСИ) в качестве источника 

ионизации. Элементный анализ осуществляли на приборе EA1112 CHNS Thermo 

Electron Flash. Коммерчески доступные диизопропилэтиламин (DIPEA), п-толилборную 

кислоту (3), бензиламин(6), тиоанизол (9a), 4-метокситоанизол (9b), 4-хлортиоанизол 

(9c), 4-нитротиоанизол (9d), дибутилсульфид (9e), и цис-(bpy)2RuCl2 марки Aldrich 

использовали без дополнительной очистки. ДМФА очищали перегонкой в вакууме над 

гидридом кальция, дихлорметан и ацетонитрил перегоняли над гидридом кальция, 

метанол использовали свежеперегнанным. Деионизованную воду получали с помощью 

аппарата Millipore Simplicity. 



Бис(2,2’-бипиридин)(1,10-фенантролин-3,8-дикарбоновая кислота)руте-

ний(II) дихлорид пентагидрат (2). В одногорлую колбу, снабженную магнитной 

мешалкой и обратным холодильником, поместили 340 мг (1.27 ммоль) 1,10-

фенантролин-3,8-дикарбоновой кислоты, 484 мг (1 ммоль) цис-Ru(bpy)2Cl2, 4 мл воды и 

61 мл этилового спирта. Реакционную смесь кипятили 16 часов и затем охладили до 

комнатной температуры. После добавления 400 мл воды, осадок непрореагировавшей 

кислоты отфильтровали на стеклянном фильтре. Фильтрат упарили на роторном 

испарителе и высушили в вакууме при 80 
о
С. Выход 740 mg (88 %). Спектр ЯМР 

1
Н 

(MeOD), δ, м.д: 7.32 ддд [2H, H(bpy), 
3
JHH 6.1 Гц, 

3
JHH 5.8 Гц, 

4
JHH 1.1 Гц], 7.59 ддд [2H, 

H(bpy), 
3
JHH 5.6 Гц, 5.7 Гц, 

4
JHH 1.1 Гц], 7.70 дт [2H, H(bpy), 

3
JHH 5.7 Гц, 

4
JHH 0.7 Гц], 

7.99 дт [2H, H(bpy), 
3
JHH 5.6 Гц, 

4
JHH 0.7 Гц], 8.07 тд [2H, H(bpy), 

3
JHH 7.8 Гц, 

4
JHH 1.4 

Гц], 8.22 тд [2H, H(bpy), 
3
JHH 7.9 Гц, 

4
JHH 1.3 Гц], 8.48 с [2H, H5(phen)], 8.57 д [2H, 

H4(Phen), 
4
JHH 1.6 Гц], 8.72 д [2H, H(bpy), 

3
JHH 8.2 Гц], 8.78 д [2H, H(bpy), 

3
JHH 8.2 Гц], 

9.27 д [2H, H2(Phen), 
4
JHH 1.6 Гц]. ИК спектр, ν, см

–1
: 3311 ш cp (OH), 3064 сл, 3010 сл, 

2720 ш cp (HO–CO), 2388 ш cp (HO–CO), 1969 сл, 1709 с (С=O), 1599 ср (С=N, C=C), 

1463 ср, 1441 ср, 1387 с, 1322 ср, 1268 ср, 1240 ср, 1196 с, 1066 сл, 1021 сл, 921 сл, 887 

сл, 808 сл, 764 с, 728 с, 664 с , 595 сл, 558 сл, 526 сл. Элементный анализ: для 

C34H34Cl2N6O9Ru (M•5H2O) вычислено H 4.07, C 48.46, N 9.97. Найдено H 3.62, C 48.41, 

N 9.64. Масс-спектр ESI-HRMS: m/z 717.0585 [M–Cl]
+
. C34H24ClN6O4Ru. Вычислено 

[M–Cl]
+
 717.0580.  

Проведение фотокатализируемого окисления борной кислоты 3, 

бензиламина (6) и тиоанизола (9а) кислородом воздуха. В стеклянную виалу, 

снабженную магнитной мешалкой помещали 0.1 ммоль реагента, 2–5 мол. % 

катализатора и 4 мл растворителя. Реакционную смесь перемешивали на воздухе при 

облучении синим светом при охлаждении в токе воздуха в течение 16–24 часов. Смесь 

упаривали в вакууме и растворяли в CD3OD и анализировали методом ЯМР 
1
H c 

добавлением 1,4-диоксана в качестве внутреннего стандарта. Спектры соединений 4, 5, 

7 и 10 совпадают с приведенными в литературе [31, 39, 40]. 

Проведение фотокатализируемого окисления сульфидов 9а-е кислородом. В 

стеклянную виалу, снабженную магнитной мешалкой, помещали 0.5 ммоль 

органического сульфида 9а-е и добавляли раствор 0.5 мол. % катализатора 2 в 2 мл 

смеси ацетонитрил–вода (1 : 1). Реакционную смесь облучали синим светом в течение 

4.5 ч при барботировании кислородом. После окончания реакции, в реакционную смесь 

добавляли 7 мл воды, продукты реакции экстрагировали хлористым метиленом (3 х 5 



мл). Объединенные органические фазы сушили над сульфатом натрия и упаривали при 

уменьшенном давлении при комнатной температуре. Выход и чистоту продуктов 

определяли методом ЯМР 
1
H с добавлением толуола в качестве внутреннего стандарта. 

Во всех экспериментах комплекс 2 был успешно регенерирован упариванием водной 

фазы после экстракции. Возможность повторного использования фотокатализатора 2 

была показана проведением трех последовательных реакции окисления сульфида 9b в 

описанных выше условиях с использованием одной навески катализатора. 

 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, показано, что комплекс 2 является эффективным и 

регенерируемым фотокатализатором окисления сульфидов в сульфоксиды в 

экологически чистом процессе, протекающем в водной среде и не требующем 

хроматографической очистки продуктов. Он может быть также использован как 

фоторедокс катализатор в аэробном окислении арилборных кислот и первичных 

аминов. Эти первые примеры использования гетеролептических комплексов состава 

[Ru(phen)(bpy)2]Cl2 в катализе позволяют надеяться на их дальнейшее широкое 

применение в качестве регенерируемых гомогенных и гетерогенных 

фотокатализаторов в органическом синтезе. 
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Ruthenium complex [Ru(phen-C)(bpy)2]Cl2·5H2O (bpy = 2,2’-bipyridine, phen-C = 1,10-

phenanthroline-3,8-dicarboxylic acid) was synthesized and spectrally characterized. 

Photocatalytic properties of this complex were studied in aerobic oxidation reactions. It was 

demonstrated that the complex can be applied in aqueous media for the synthesis of phenols 

from arylboronic acids, imines from  amines and sulfoxides from organic sulfides. The 

cataltyst recycling was investigated using the oxidation  of organic sulfides as an example.  

 

 

Ключевые слова: комплекс рутения, 1,10-фенантролин, аэробное окисление, 

фотокатализ, экологически чистые процессы 



Графический реферат: 

Фотокаталитические свойства комплекса рутения(II) с 3,8-дикарбокси-1,10-

фенантролином в реакциях аэробного окисления. 
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