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[L = СO, L′ = PPh3 (1); L = СO, L′ = P(OPri)3 (2); L = L′ = PPh3 (3); L = L′ = P(OPri)3 (4)] were studied 
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the greater electrochemical stability of lasts relative to 3 and 4.
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Редокс-свойства биядерных рений-платиновых  
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Электрохимическими методами на платиновом, стеклоуглеродном и ртутном капельном 
электродах в ацетонитриле изучены редокс-свойства новых биядерных μ-винилиденовых 
комплексов Cp(CO)2RePt(μ-C1 = C2HPh)LL′ , где L = СO, L′ = PPh3 (1); L = СO, L′ = P(OPri)3 
(2); L = L′ = PPh3 (3); L = L′ = P(OPri)3 (4). Установлено, что одноэлектронное необратимое 
окисление комплексов 3-4 приводит к разрыву связей Re-Pt, Pt-C1, образованию моноядерного 
винилиденового комплекса рения Cp(CO)2Re = C = CHPh и PtLL′-фрагментов. В отличие 
от комплексов 3, 4 одноэлектронное окисление комплексов 1, 2 протекает обратимо, что 
cвидетельствует об их большей устойчивости в редокс-реакциях по сравнению с 3, 4.

Ключевые слова: электрохимия, редокс-свойства, биядерные комплексы, винилиден, рений, 
платина, фосфорсодержащие лиганды.

Введение
Гетерометаллические комплексы и кластеры, содержащие переходные металлы и органи-

ческие лиганды различной природы, перспективны в качестве исходных веществ для получе-
ния новых полиметаллических материалов, моделей каталитических систем в реакциях пре-
вращения органических молекул на металлических центрах [1-9]. Интерес к этим соединениям 
обусловлен и их способностью участвовать в редокс-реакциях, возможностью варьировать их 
окислительно-восстановительные и, соответственно, другие свойства комплексов и материа-
лов на их основе в широких пределах путем изменения природы одного или нескольких атомов 
металлов, образующих металлоостов, и их лигандного окружения. Поэтому электрохимиче-
ское изучение зависимости редокс-свойств таких соединений от их состава и строения являет-
ся актуальным.

В этой связи особый интерес представляют μ-винилиденовые гетеробиметаллические 
комплексы с остовом RePt, так как лигандное окружение атома платины можно легко варьи-
ровать, сохраняя при этом строение центрального фрагмента комплекса, а именно карбодиме-
таллоцикла RePt(µ-C = CHPh), образованного мостиковым фенилвинилиденовым лигандом и 
двумя атомами металлов, имеющими связь металл-металл [10].
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Ранее нами были синтезированы и изучены рений-платиновые комплексы типа 
Cp(CO)2RePt(μ-C = CHPh)(Р-Р), содержащие хелатные дифосфиновые лиганды Р-Р–dppm, dppe, 
dppp при атоме платины [10, 11].

Настоящая работа является продолжением исследований биядерных гетерометалли-
ческих μ-винилиденовых комплексов и посвящена электрохимическому изучению редокс-
свойств новых комплексов типа Cp(CO)2RePt(μ-C = CHPh)LL′ , где L = СO, L′ = PPh3 (1); L = СO, 
L′ = P(OPri)3 (2); L = L′ = PPh3 (3); L = L′ = P(OPri)3 (4) в ацетонитриле на ртутном капельном 
(р.к.э), платиновом (Pt) и стеклоуглеродном (СУ) электродах методами полярографии, ци-
клической вольтамперометрии и электролиза при контролируемом потенциале. Особенность 
изучаемых в данной работе комплексов 1-4 – наличие в координационной сфере платины 
терминальных лигандов L, L′, различающихся по своей природе: 

Для установления схемы редокс-превращений комплексов 1-4 в этих же эксперименталь-
ных условиях снят моноядерный η1-винилиденовый комплекс рения Cp(CO)2Re = C = CHPh (5), 
являющийся исходным соединением при их получении. Электрохимия и свойства комплекса 5 
подробно изучены в работах [11, 12]. 

Экспериментальная часть

Комплексы 1-4 синтезированы по методикам [13, 14].
Электрохимические измерения проводили с использованием cвежеприготовленных рас-

творов соединений в ацетонитриле в атмосфере аргона при комнатной температуре. В качестве 
фонового электролита использовали 0.1 М Et4NBF4. Полярограммы и циклические вольтамперо-
граммы (ЦВА) регистрировали на потенциостате IPC-Pro М c компьютерным и программным 
обеспечением по трехэлектродной схеме. В качестве рабочих электродов применяли ртутный 
капельный электрод (р.к.э.) с принудительным отрывом капель (m = 3.6 мг/с, τ = 0.23 с) и ста-
ционарные: платиновый электрод диаметром 1 мм или стеклоуглеродный электрод диаметром 5 
мм, в тефлоновых корпусах (10 мм). Электродом сравнения служил полуэлемент Ag/0.1 М AgNO3 
в MeCN, соединенный с ячейкой электролитическим мостом, заполненным фоновым электро-
литом. В качестве вспомогательного электрода применяли платиновую спираль, помещенную 
в стеклянную трубку с пористым фильтром. Число электронов, участвующих в каждой стадии 
восстановления, определяли сравнением высот волн исследуемых соединений с высотой одно-
электронной волны хорошо изученного комплекса Cp(CO)2Re = C = CHPh (5) [12]. Электролиз 
при контролируемом потенциале (ЭКП) проводили на потенциостате IPC-Pro М по трехэлек-
тродной схеме. Рабочим электродом служила платиновая пластина площадью 4 см2. Электрод 
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сравнения – Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN, вспомогательный – Pt. Электролиз осуществляли при 
интенсивном перемешивании и барботировании аргоном. Химическое окисление комплексов 
1-4 проводили с использованием борфторида ферроцения [Fc][BF4] (Fc = [(C5H5)2Fe]+) [15]. 

Регистрацию ИК-спектров проводили на ИК-Фурье-спектрометре Vector 22 (фирмы Bruk-
er) в области валентных колебаний СО-групп (1600 – 2200 см-1) в кюветах с толщиной слоя 
0.646 мм. Кюветы предварительно продували аргоном. 

Результаты и обсуждение

Электрохимические характеристики комплексов 1-5 приведены в таблицe. 
Как видно из таблицы, комплексы 1-4 окисляются и восстанавливаются в несколько ста-

дий. Значения E1/2 первой одноэлектронной стадии восстановления комплексов 1-4 на р.к.э. 
сдвигаются в катодную область в следующем порядке: 1 < 2 < 3 < 4, в соответствии с изменени-
ем электронодонорных свойств лигандов L, L′. Так, замещение трифенилфосфиновых лигандов 
в комплексах 1 и 3 на P(OPri)3 приводит к смещению значений Е1/2 восстановления комплексов 
2 и 4 в катодную область (табл.) в соответствии с изменением электронодонорных свойств ли-
гандов PPh3 и P(OPri)3. 

Замещение σ-донорных фосфорсодержащих лигандов в 3, 4 на π-акцепторный СО-
лиганд приводит к смещению значений потенциалов окисления комплексов 1 и 2 на Pt- и СУ-
электродах в анодную область (табл.). При этом для комплекса 2, содержащего более слабый 
σ-донорный лиганд P(OPri)3, это смещение выражено сильнее. 

Следует отметить, что электрохимическое окисление комплексов 1 и 2, содержащих СО-
лиганд, значительно отличается от комплексов 3, 4. На ЦВА комплексов 3, 4 в отличие от 1 и 2 
(табл.) присутствует волна окисления при 0.33 В (рис. 1а, пик А2).

Таблица. Электрохимические характеристики биядерных рений-платиновых μ-винилиденовых 
комплексов с фосфорсодержащими лигандами (MeCN, 0.1 M Et4NBF4, 2 мM, Ag/ 0.1 M AgNO3 в MeCN)

Соединение
Е1/2, B (n)

Pt CУ Р.к.э.
Окисл. Окисл. Восст. Восст.

Cp(CO)2RePt(μ-С = CHPh)(СО)(PPh3) (1) 0.17(1)a

1.07(1)
0.18(1)a

1.02(1) -2.32(1)a
-2.33(1)
-3.00(1)
-3.10 (1)

Cp(CO)2RePt(μ-С = CHPh)(СО)[P(OPri)3] (2) 0.22(1) 0.26(1)a -2.50(1)a
-2.47(1)
-2.71(1)
-3.00(1)

Cp(CO)2RePt(μ-С = CHPh)(PPh3)2 (3)
-0.07(1)
0.26(1)
0.33(1)

0.00(1)
0.29(1)
0.36(1)

–
-2.60(1)
-2.80(1)
-3.00(1)

Cp(CO)2RePt(μ-C = CHPh)[P(OPri)3]2 (4) -0.12(1)
0.33(1)

-0.07(1)
0.35(1) – -2.87(1)

-3.08(1)

Cp(CO)2Re = C = CHPh (5) 0.33 (1) 0.36(1) -2.18(1) -2.21 (1)
-2.82 (1)

Примечание. n – число электронов, участвующих в потенциалопределяющей стадии электродной реакции;  
а – обратимая стадия.
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Совпадение значений потенциалов второй или третьей волны окисления биядерных ком-
плексов 4, 3 соответственно на Pt-электроде (табл., рис. 1а, пик А2) с Е1/2 одноэлектронного 
окисления моноядерного винилиденового комплекса Cp(CO)2Re = C = CHPh (5) (Е1/2 = 0.33 В) 
(рис. 1б, пик Б1) свидетельствует об образовании комплекса 5 после одноэлектронного окис-
ления комплексов 3, 4. Для подтверждения этого предположения проведен ЭКП предельного 
тока первой волны окисления биядерных комплексов 3, 4, а также их химическое окисление 
с использованием [Fc][BF4], с последующей идентификацией продуктов окисления комплек-
сов методами электрохимии и ИК-спектроскопии. В ИК-спектрах растворов, отобранных из 
электрохимической ячейки как после ЭКП, так и после химического окисления, в области ва-
лентных колебаний CO-групп наблюдаются две полосы с частотами (1994 и 1920 см-1), соот-
ветствующими колебаниям карбонильных групп комплекса 5. 

Таким образом, на основании полученных результатов установлено, что одноэлектронное 
необратимое окисление биядерных комплексов 3, 4 на Pt- и СУ-электродах приводит к отще-
плению фрагмента [PtL2] и образованию моноядерного винилиденового комплекса 5. Предло-
жена следующая схема окисления комплексов 3, 4:

Cp(CO)2RePt(μ-C = CHPh)L2
e [Cp(CO)2RePt(μ-C = CHPh)L2]+ → 

→ Cp(CO)2Re = C = CHPh + [PtL2]+
solv 

Cp(CO)2Re = C = CHPh e  [Cp(CO)2Re = C = CHPh]+

Одноэлектронное окисление трикарбонильных комплексов 1, 2 в отличие от 3, 4 на Pt- и 
СУ-электродах протекает обратимо (рис. 2, пики А1, А1

’), а восстановление на СУ квазиобрати-
мо (рис. 2, пики А3, А3

’), что cвидетельствует о большей устойчивости комплексов 1, 2 в редокс-
реакциях по сравнению с комплексами 3, 4. 

При этом на ЦВА комплексов 1, 2 отсутствует волна окисления при Е1/2 = 0.33 В (рис. 2), 
соответствующая окислению моноядерного комплекса 5.
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Следовательно, в отличие от необратимого электрохимического одноэлектронного окис-
ления комплексов 3, 4 комплексы 1, 2 окисляются обратимо по следующей схеме:

Cp(CO)2RePt(μ-C = CHPh)L(CO)
e
e+

[Cp(CO)2RePt(μ-C = CHPh)L(CO)]+•

Таким образом, электрохимическое изучение комплексов 1-4 показывает, что введение 
в координационную сферу атома платины π-акцепторных карбонильных лигандов приводит 
к значительному увеличению электрохимической стабильности комплексов 1 и 2 по сравне-
нию с 3 и 4. Можно предположить, что замещение PPh3- или P(OPri)3-лиганда на электроно-
акцепторный CO-лиганд увеличивает прочности связей Re-Pt, Pt-C1 в карбодиметаллоцикле 
RePt(µ-C1 = C2HPh).

Работа выполнена при финансовой поддержке КГАУ «Красноярский краевой фонд 
поддержки научной и научно-технической деятельности» (конкурс научных проектов ав-
торских коллективов студентов и аспирантов под руководством молодых ученых, проект 
№ 3/15).
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