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I. ВВЕДЕНИЕ

Электрохимические исследования сэндвичевых комплексов (СК)
переходных металлов стали развиваться вскоре после синтеза в 1951 г.
ферроцена [1]. За прошедший период электрохимическими методами
было изучено большое число СК. Применение полярографии, цикличе-
ской вольтамперометрии и других методов позволяет получить важную
информацию об окислительно-восстановительных свойствах этих соеди-
нений в конденсированной фазе, т. е. о реакционной способности СК в
окислительно-восстановительных реакциях. Эта информация чрезвычай-
но важна для правильного понимания механизма многих реакций с уча-
стием СК, выбора оптимальных условий их синтеза и электросинтеза,
а также для решения важных структурных проблем химии рассматри-
ваемого обширного класса комплексов. Кроме того, электрохимические
методы дают ценные сведения о распределении электронной плотности
в молекулах и об относительном расположении верхних заполненных
(ВЗМО) и нижних свободных (НСМО) молекулярных орбиталей.

С момента выхода последних обзоров [2, 3] по электрохимии СК
прошло более 10 лет, а систематизированного рассмотрения клиносэнд-
вичевых комплексов (КК) типа Cp2MLn (Cp — циклопентадиенил,
т)5-С5Н5) до настоящего времени не проводилось. В последние годы су-
щественно возросло число работ по электрохимическому изучению СК
и КК. Отдельные работы в этой области упоминаются в обзорах [4, 5]
и монографиях [6—8].

Автор видел свою задачу не столько в том, чтобы привести как мож-
но больше фактического материала, сколько в обнаружении основных
закономерностей изменения окислительно-восстановительных свойств
СК и КК в зависимости от природы металла и его формальной степени
окисления, в нахождении общего для СК и КК параметра, определяю-
щего реакционную способность этих комплексов в окислительно-восста-
новительных реакциях. В ряде случаев рассмотрены также свойства
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первичных продуктов электрохимических превращений СК и КК. В об-
зор не включены работы, рассмотренные в [2, 3], за исключением тех
случаев, когда они были подвергнуты повторному, более корректному
анализу.

II. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ СЭНДВИЧЕВЫХ КОМПЛЕКСОВ

Сэндвичевые комплексы — это класс металлоорганических соедине-
ний, в которых атом металла расположен между двумя плоско-парал-
лельными (или приблизительно параллельными) ароматическими зх-ли-
гандами типа т]5-С5Н.г, г|6-С6Нв, η7-Ο7Η,+, г|8-С8Н8

2- и т. д. Связь между
металлом и лигандами осуществляется за счет перекрывания о*-орбита-
лей металла с π-орбиталями лиганда. Характерной особенностью СК
является то, что атом металла в них окружен двумя объемными лиган-
дами и его прямой контакт с молекулами растворителя затруднен. По-
следнее препятствует проявлению эффектов специфической сольвата-
ции. В результате эффекты сольватации при редокс-переходах СК опре-
деляются в основном электростатической составляющей, величина
которой примерно одинакова для равнозарядных изоструктурных комп-
лексов [7, 9, 10]. Это позволяет изучать и сравнивать реакции элект-
ронного переноса в ряду СК в различных растворителях. Реакции пере-
носа чаще всего не осложнены химическими реакциями электрогенери-
руемых частиц с молекулами растворителя.

Как показывает квантовохимическое рассмотрение СК [11 — 13], ос-
новной вклад их ВЗМО и НСМО, на которых локализуются изменения
электронной плотности в результате протекания окислительно-восста-
новительных реакций (редокс-орбитали), вносят атомные орбитали
(АО) металла. Поэтому для СК характерны реакции, протекающие с
изменением формальной степени окисления металла.

1. Металлоцены

Для большинства соединений этого класса характерны обратимые
одноэлектронные превращения по схеме:

Ср2М
2+ ~± Ср2М

+ ~ί Ср2М έ Ср2М". (1)

Перенос электрона в этих системах носит внешнесферный характер [2,
3], а обратимость электродных реакций большинства металлоценов по-
зволяет предположить, что при переходе от окисленной формы к нейт-
ральной и далее к восстановленной не происходит существенных изме-
нений координационной сферы и геометрии комплексов, по крайней мере
за время электрохимических измерений.

В зависимости от природы металла и растворителя возможность
электрохимического генерирования членов редокс-ряда (1) и их устой-
чивость, особенно устойчивость Ср2М

2+ и Ср2М~, существенно изменя-
ются. Лишь в последние годы, благодаря использованию чрезвычайно
стабильных в анодной и катодной областях потенциалов растворителей,
в которых устойчивы наиболее реакционноспособные члены редокс-ряда
(1), удалось идентифицировать большинство принципиально . возмож-
ных продуктов редокс-реакций металлоценов. Рассмотрим электрохими-
ческое поведение металлоценов, принадлежащих разным группам перио-
дической системы.

Элементы IVB группы устойчивых металлоценов с плоско-параллель-
ным расположением колец не образуют [14, 15].

Из металлоценов VB группы хорошо изучен лишь ванадоцен. Мето-
дами полярографии и циклической вольтамперометрии на Hg- и Pt-
электродах показано [16—18], что в среде ТГФ Cp2V претерпевает одно-
электронное обратимое восстановление с образованием мстастабплыю-
го аниона Cp2V~ и одноэлектроиное обратимое окисление с образовани-
ем катиона Cp2V

+. Дальнейшее окисление Cp2V+ в дикатион Cp2V
2+
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протекает необратимо, что, по мнению авторов [16, 17], связано с пере-
ходом на стадии генерирования Cp2V

2+ от плоско-параллельной к кли-
носэндвичевой структуре (£С-процесс, где Ε и С соответственно элек-
трохимическая и химическая стадии) за счет взаимодействия с молеку-
лами растворителя или другими подходящими лигандами.

Электрохимическое поведение аналогов ванадоцена — Cp2Nb и
Ср2Та — не изучалось из-за их метастабильности [19, 20].

Электрохимия металлоценов VIB группы подробно изучена на при-
мере Ср2Сг. Методом циклической вольтамперометрии на Pt-электроде
показано [16, 17], что в среде ТГФ и MeCN хромоцен обратимо с пере-
носом одного электрона восстанавливается до аниона Ср2Сг~. Препара-
тивный электролиз при потенциалах предельного тока восстановления
Ср2Сг не позволяет, однако, получить и охарактеризовать анион Ср2Сг~
в растворе, что обусловлено низкой стабильностью последнего. Показа-
но также, что хромоцен может претерпевать обратимое одноэлектрон-
ное окисление до нестабильного катиона Ср2Сг+ [16, 17,21].

Методом циклической вольтамперометрии путем двухэлектронного
восстановления соответствующих металлоцендихлоридов было осущест-
влено генерирование и идентификация молибденоцена и вольфрамоце-
на, обладающих низкой стабильностью (время жизни ~10~2 с) [22,23].
Потенциалы редакс-пар Ср2Мо°/Ср2Мо+ и Cp2W°/Cp2W

+ равны соответ-
ственно — 1,25 и —1,48 В 1 . Это наиболее легко окисляющиеся металло-
цены из всех известных. Если принять для редокс-пары Ср2Сг°/
/Ср2Сг+ Е°——0,68 В [16], можно сделать вывод, что в рамках одной
подгруппы периодической системы увеличение атомного номера металла
облегчает отрыв электрона от соответствующего металлоцена, а не на-
оборот, как предполагалось ранее в обзоре [2].

Из бис-циклопентадиенильных комплексов металлов VIIB группы в
настоящее время известно лишь соединение марганца, однако мангано-
цен нельзя отнести к металлоценам из-за его ионного характера [24].
Описан [25] замещенный аналог этого соединения— (С5Ме5)2Мп, в ко-
тором связь металл—кольцо ковалентна, и которое обладает металлоце-
новой структурой. Методом циклической вольтамперометрии на Pt-элек-
троде показано [25], что в среде MeCN перметилманганоцен восстанав-
ливается с переносом одного электрона до аниона (С5Ме5)2Мп- и окис-
ляется до катиона (С5Ме5)2Мп+. Оба процесса электрохимически обра-
тимы, однако о стабильности продуктов не сообщается.

Рениецен, подобно молибденоцену и вольфрамоцену, относится к
числу малостабильных металлоценов. Эти металлоцены образуются при
фотолизе соответствующих гидридов Ср2МН в низкотемпературных мат-
рицах и их сэндвичевая структура доказана ИК-спектроскопически
[26—28]. Рениецен можно генерировать методом циклической вольтам-
перометрии на Hg-электроде в среде ТГФ путем двухэлектронного вос-
становления димера Cp2Re—ReCp2 с последующим окислением обра-
зующегося при этом аниона [CpRe(T)3-C5H5)]~ [29]. Для редокс-пары
Cp2Re°/Cp2Re+ E° = —1,06 В.

Наиболее изученным представителем металлоценов VIIIB группы
безусловно является ферроцен — первый из синтезированных металло-
ценов. Редокс-пара Cp2Fe°/Cp2Fe+ — одна из наиболее высокообратимых
систем. Ее изучению посвящено большое число работ [2, 3]. В послед-
ние годы с использованием растворителей, стабильных при высоких ка-
тодных и анодных потенциалах, удалось показать, что ферроцен спосо-
бен окисляться до дикатиона и восстанавливаться до аниона. В распла-
вах А1С13/1-бутилпиридинийхлорид (мольное соотношение 1 : 1) катион
(C5Me5)2Fe+ на стеклоуглеродном электроде подвергается обратимому
одноэлектронному окислению до стабильного дикатиона (C5Me5)2Fe2+,
охарактеризованного УФ-спектрами [30]. Электрохимическое поведе-
ние катиона феррициния и его перметильного замещенного аналога
изучалось также в жидком диоксиде серы [31]. Методом циклической

1
 Все потенциалы в обзоре приведены относительно водного насыщенного кало-

мельного электрода.
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вольтамперометрии на Pt-электроде показано, что обратимое одноэлек-
тронное окисление Cp2Fe+ приводит к образованию нестабильного дика-
тиона Cp2Fe2+, продукты разложения которого частично блокируют
электрод. В результате обратимого одноэлектронного окисления дека-
метилзамещенного аналога в этих условиях образуется высокоспиновый
дикатион (C5Me5)2Fe2+ (магнитный момент μ = 2,73 Μ. Б.), который
устойчив при —30° С.

Высокая степень очистки растворителя и проведение электрохимиче-
ских измерений в области температур от —45 до —30° С позволили [32,
33] наблюдать в среде ДМФА или диметоксиэтана на Pt- и стеклоугле-
родном электродах обратимое восстановление ферроцена до малоста-
бильного аниона Cp2Fe~. Показано также, что увеличение температуры
приводит к протеканию двухэлектронного процесса восстановления фер-
роцена по £С£-механизму через промежуточное образование неиденти-
фицированного интермедиата X [32]:

Cp2Fe -a Cp2Fe~ -»-X4- 2Cp~ + Fe°.

С целью выяснения природы X было изучено электровосстановление за-
мещенных ферроценов в среде ДМФА и ТГФ в атмосфере СО [34]. Уда-
лось идентифицировать устойчивый анион CpFe(CO)2~, который взаи-
модействует с Mel, образуя CpFe(CO)2Me, либо окисляется на Pt-элект-
роде до радикала CpFe(CO)2", быстро димеризующегося в комплекс
[CpFe(CO)2]2 со связью Fe—Fe. На основании этих данных был сделан
вывод, что промежуточный интермедиат X представляет собой смесь
CpFe'+Cp~.

Отмечено [33], что формальная константа скорости гетерогенного
переноса электрона на молекулу ферроцена (&,,«; 1(Н см/с) значитель-
но ниже аналогичной константы для пары Cp2Fe°/Cp2Fe+ (^ e>10~1 см/
/с). По мнению авторов [33] это различие обусловлено увеличением
внутренней энергии реорганизации при образовании Cp2Fe~ за счет
перехода одного из Ср-колец из плоской т]5-конформации в неплоскую
г|4-конформацию, что позволяет сохранить наиболее энергетически вы-
годную 18-электронную конфигурацию атома металла в анионе. Следует
отметить, что это не единственное возможное объяснение причины
уменьшения величины ke при переходе от редокс-системы Cp2Fe°/Cp2Fe+

к Cp2Fe°/Cp2Fe~. При восстановлении ферроцена, в отличие от его окис-
ления, электрон переносится на разрыхляющую МО, что безусловно
должно приводить к увеличению энергии активации процесса, а следо-
вательно, и к уменьшению kc.

Методом циклической вольтамперометрии изучена кинетика гетеро-
генного переноса электрона с участием замещенных ферроценов и иона
Ср2Со+ в среде MeCN на границе раздела полупроводник (р-1пР)/элек-
тролит [35]. Этот полупроводник характеризуется наличием запрещен-
ной зоны, а также областью потенциалов, на границах которой в ре-
зультате электродных реакций с участием материала электрода изменя-
ется состав оксидных слоев. Для алкилзамещенных ферроценов, потен-
циал редокс-перехода которых Ср2*М°/Ср2*М+ (Ср* —замещенный цик-
лопентадиенил) лежит внутри этой области, характерны обратимые
электродные реакции, тогда как для ацилзамещенного ферроцена и
Ср2Со+, потенциалы Е° которых соответствуют границам этой области
или находятся за ее пределами, характерны необратимые электродные
реакции. Более того, для комплексов первого типа (с Е°, лежащими
внутри запрещенной зоны) при выходе потенциала изменения направ-
ления поляризации электрода за пределы зоны также становятся ха-
рактерными необратимые электродные превращения.

Электрохимическое поведение более тяжелых аналогов ферроцена —
рутеноцена и осмоцена — имеет ряд особенностей. На Pt-электроде в
среде MeCN рутеноцен подвергается необратимому двухэлектронному
окислению, образуя, вероятно, дикатион [2, 3]. В этих же условиях
перметилированный рутеноцен обратимо окисляется до стабильного



катиона, охарактеризованного спектрами ЭПР (электронная конфигу-
рация elgalg), однако его дальнейшее окисление является необратимым
[36}. Ступенчатое и обратимое на каждой стадии двухэлектронное
окисление Cp2Ru удалось наблюдать методом циклической вольтампе-
рометрии в расплаве А1С13/1-бутилпиридинийхлорид (мольное соотно-
шение больше 1) на стеклоуглеродном электроде [37].

Окисление осмоцена характеризуется ступенчатым и необратимым
на каждой из стадий отрывом двух электронов [2, 3]. Препаративное
одноэлектронное окисление Cp2Os приводит к образованию катиона, вы-
деленного в виде соли Cp2Os+BF4~ [2]. Различие в электрохимическом
поведении ферроцена, рутеноцена и осмоцена, по мнению авторов [30],
связано с тем, что с увеличением атомного номера металла стабиль-
ность полузаполненной с?5-электронной конфигурации однозарядного ка-
тиона уменьшается и предпочтительным становится образование двух-
зарядных катионов. Следует отметить также, что изучение редокс-реак-
ций Cp2Ru и Cp2Os следует проводить на твердых электродах, так как
на ртути эти реакции осложнены образованием соответствующих ртуть-
органических соединений (Cp2M)2Hg [2, 3].

Изоэлектронным аналогом ферроцена является катион кобальтици-
ния, который образуется в результате обратимого одноэлектронного
окисления кобальтоцена [2, 3, 38, 39]. Кобальтоцен может также под-
вергаться обратимому одноэлектронному восстановлению до аниона
Ср2Со~ [38—41]. В водных растворах Ср2Со~ устойчив в щелочной сре-
де ( р Н > 8 ) , а в кислой среде он протонируется по лиганду с образова-
нием циклопентадиен(циклопентадиенил)кобальта, который в свою оче-
редь при р Н < 4 химически окисляется протонами среды с выделением
Н2 и образованием Ср2Со+ [39]. Предполагают, что в кислых средах
ионы (C5H4COOR)2Co+ (R = H, Me) могут подвергаться электровосста-
новлению по заместителю с образованием соответствующих альдегид-
ных и спиртовых производных. В неводных средах электрогенерируемый
Ср2Со~ протонируется фенолами по лиганду с образованием CpCo(jt-
С5Н6), но без образования гидрида [41].

Изучено также электрохимическое поведение более тяжелого анало-
га кобальтоцена — родиецена [42]. Методами полярографии и цикличе-
ской вольтамперометрии на Hg- и Pt-электродах показано, что в среде
MeCN катион Cp2Rh+ восстанавливается по схеме

Cp3Rh+ ~ϊ Cp2Rh z± Cp2Rh~

I
(Cp2Rh)2

Промежуточно образующийся родиецен в условиях препаративного
электролиза неустойчив и подвергается димеризации. Необратимое
электроокисление димера сопровождается регенерацией катиона
Cp2Rh+. Надежных данных по редокс-реакциям иридиецеиа и его ионов
нет.

Последним по положению металла в периодической таблице среди
изученных соединений класса металлоценов является никелоцен, кото-
рый восстанавливается наиболее легко среди всех известных металло-
ценов [16, 17]. Однако механизм этого процесса достаточно сложен.
В условиях препаративного электровосстановления Cp2Ni образует ряд
продуктов, один из которых удалось идентифицировать кэк
CpNi(r)3-C5H7) [17]. При пониженной температуре (—58°С) в среде
ДМФА никелоцен претерпевает одноэлектронное восстановление до
стабильного в этих условиях аниона Cp2Ni~, причем электродная реак-
ция характеризуется медленной стадией переноса заряда. По мнению
авторов [17], это связано с тем, что перепое электрона сопровождается
изменением сольватной оболочки и/или изменением структуры комп-
лекса (переход к искаженной сэндвичевой структуре2). Электрогенери-
руемый Cp2Ni~ реагирует с монооксидом углерода [43] по СЕС-шеха-

2 «Slipped sandwich structure».
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Классификация экспериментально зарегистрирэванных металлоценов и их
ионов по электронной конфигурации металла в Ср2М

V+ V
Сг+
Мо+
W+

d<

v-
Сг
Мо
W
Мп+ *
Re+
F e 24-

Cr~
Mn*
Re
Fe+
Ru+

d»

Μ η " *
Fe
Ru
Co+
Rh+
N i 2 +

d7

Fe-
Co
Rh
Ni +

d>

Co-
Rh-
Ni

Ni-

Приведены данные для (С,Ме6)2Мп.

низму с разрушением сэндвичевой структуры:

CpaNi- -^ Ср~ + CpNi •СО,е
[CpNi (СО)]

зСЭ
Ср~ + Ni(CO)4.

Помимо восстановления изучены также процессы электроокисления
никелоцена, которые протекают электрохимически обратимо. Так, одно-
электронное окисление Cp2Ni в среде ТГФ, ДМФА и MeCN на Pt-элек-
троде [16, 17] и в расплавах А1С13/1-бутилпиридинийхлорид на стекло-
углеродном электроде [44] приводит к образованию катиона Cp2Ni+.
Дальнейшее окисление Cp,Ni+ в MeCN на Pt-электроде [45] и в упомя-
нутом выше расплаве [44] также протекает обратимо и завершается
образованием дикатиоиа Ср2№

2 +, охарактеризованного УФ-спектром
[44]. Этот дикатион чрезвычайно легко реагирует с нуклеофилами.

Таким образом, накоплен обширный экспериментальный материал
по редокс-реакциям металлоценов. Наряду с известными ранее редокс-
переходами Ср2М°/Ср2М

+ для ряда металлоценов показана возмож-
ность осуществления редокс-переходов Ср2М°/Ср2М- и Ср2М

+/Ср2М
2+.

Экспериментально установленные формы металлоценов представлены в
таблице.

В более ранних работах [8, 16] подобная таблица напоминала по
своему виду перевернутый треугольник, высота которого определялась
количеством известных металлоценов или их ионов с электронной кон-
фигурацией ds, что связано с высокой стабильностью этих 18-электрон-
ных комплексов. В настоящее время, благодаря интенсивному исследо-
ванию метастабильных металлоценов ранних переходных металлов и
высокореакционных ионов Ср2М~ и Ср2М

2+, вид таблицы существенно
изменился.

2. Гомо- и гетеролигандные сэндвичевые комплексы
с другими π-лигандами

Для всех гомо- и гетеролигандпых СК, как и для металлоценов, так-
же характерны редокс-реакции, протекающие с изменением формаль-
ной степени окисления металла [2, 5, 8, 46].

б'«с-(Арен)металлы. Металл в этих нейтральных комплексах фор-
мально является нульвалентным, поэтому для них характерны редокс-
переходы (Arene)2M

u/(Arene).M+. Примерами таких систем являются
(Arene)2Cr (где Arene = CeH0, C6Me6, CeHs—C.H.-, и др.) [2, 47, 48] и
(С,Н6)2Мо [2].

Изучено также электоохимическое поведение катионных комплексов
(CeH6j2Fe2+, (CcMee)2Fe2+ [49], (C6Me6)RLr+ [50] и (CeMe6)Co2+ [51].
Методами полярографии и циклической вольтамперометрии на Hg- и
стеклоуглеродпом электродах в протоподопорных и апротонных средах
показано, что все эти комплексы претерпевают постадийное и обрати-
мое на каждой из стадий электровосстановление по схеме

(Arene)2M
2i- ^ (Агепе)„М+ ^ (Агепе)2М.
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На примере (C6Me6)Ru2+ показано [50], что замена СН2С12 на более
сильно координирующий MeCN приводит к более значительному изме-
нению относительной энергии сольватации (Es) при переходе
(Arene)2Ru2+/(Arene)2Ru+, в результате чего электровосстановление
дикатиона до нейтрального комплекса осуществляется в одну двух-
электронную стадию. Интересно, что восстановление (C6Me6)Ru2+ опи-
сывается ££С-схемой, где химическая стадия представляет собой пере-
ход от (T]6-Arene)2Ru к (Tf-Arene)Ru(r]4-Arene). Здесь уместно также
затронуть фундаментальную проблему окислительно-восстановительных
реакций — проблему последовательного или постадийного переноса двух
электронов. Если представить такую окислительно-восстановительную·
реакцию в виде схемы

то становится понятным, что величина АЕ" = Е1

0—£2° отражает измене-
ние газофазного потенциала ионизации (7D) при переходе от А к А"1"
(для окисления) или изменение электронного сродства при переходе от
А к А~ (для восстановления) и, кроме того, изменение AES при переходе
от А+(А~) к А2+(А2~). Существенно меньшая величина АЕ" по сравне-
нию с Δ/D обусловлена большей энергией сольватации А2+ и А2~ по срав-
нению с А+ и А~. В результате сольватационные эффекты могут приве-
сти к переходу постадийного механизма (1е~+1е~) в кажущийся одно-
стадийный механизм (2е~), как это имеет место в рассмотренном выше
случае [50]. Истинный же двухэлектронный перенос, обусловленный
тем, что перенос второго электрона энергетически более выгоден, че№
перенос первого электрона, наблюдается лишь тогда, когда перенос пер-
вого электрона сопровождается структурными изменениями СК (ЕСЕ-
процесс). Обычно основной вклад в ВЗМО и НСМО сэндвичевых ком-
плексов вносят АО металла, вследствие чего ВЗМО и НСМО имеют
d-характер. Это приводит к относительно слабому электронному влия-
нию заместителей в π-лигандах на величины Е° и Е2° [52]. Например,,
для редокс-пар (С6Н6_1Меа:)Сг(СО)з7(С6Н6_хМех)Сг(СО)з~ при перехо-
де от х=0 к х = 6 Е° изменяется только на —0,2 В [53, 54]. Поэтому
трудно ожидать, что введение заместителей в π-лиганд может вызвать
переход Ie~+le~-v2e~. Явные обратимые двухэлектронные процессы
(в электрохимии признаком их протекания может служить разность
между потенциалами катодного и анодного пиков на циклических вольт-
амперограммах, равная 30 мВ) наблюдаются лишь для некоторых СК
и полусэндвичевых комплексов. В качестве примера можно привести-
восстановление (Arene)Cr(CO)3 [54], где реализация 2е~-механизма
является следствием г!6->т)4-гаптоизомеризации аренового лиганда на
стадии анион-радикала. Аналогичный 2е~-процесс, сопровождающийся
изменением гапто-связывания лиганда, характерен и для восстановле-
ния Ср(т]6-С6Ме6)1г2+ [55]. Во всех этих случаях структурные измене-
ния, происходящие на стадии образования продукта одноэлектронного
восстановления, приводят к частицам, которые восстанавливаются лег- |
че исходных комплексов. }

Редокс-пары (Arene)2Cr°/(Arene)2Cr+ наряду с ферроценом [56] ре- )
комендованы ИЮПАК в качестве внутренних стандартов и «пилотных» •
ионов для сопоставления значений Е!/2, измеренных в различных раст- ·
ворителях. Большой радиус и сферичность молекулы, растворимость :

обеих редокс-форм, высокая обратимость редокс-реакции, практически
полное отсутствие эффектов специфической сольватации вследствие эк-
ранирования металла объемными лигандами и незначительное измене-
ние электростатической составляющей AES при переходе от одного раст-
ворителя к другому (вследствие низкого поверхностного заряда комп-
лексов) делают системы (Агепе)2Сг°/(Агепе)2Сг+, наряду с гетерополи-
анионами [57] и грмс-дипиридильными комплексами переходных метал-
лов [58], более перспективными в качестве стандартных редокс-систем,
чем металлоцены [10].
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Имеются сведения о возможности адсорбции (Агепе)2Сг+ на Hg-
электроде в водной среде [59]. Предполагают, что адсорбция обус-
ловлена положительным зарядом комплекса, эффектом «выжимания»,
наличием неспаренного электрона, π-электронным взаимодействием ка-
тиона с электродом и влиянием аниона фона.

Металлокарбораны. В этих комплексах, как и в других СК, переход-
ный металл связан с дикарболлильными лигандами по π-типу [60, 61].
Исследование электрохимического поведения (постоянно- и переменно-
токовая полярография, циклическая вольтамперометрия, препаратив-
ный электролиз) дикарболлильных комплексов железа [60], кобальта
[38, 60], родия [42], никеля [38, 60], палладия [62], меди [62] и золота
[62] в апротонных средах показало, что в отличие от Ср-лиганда дикар-
боллильный лиганд (СЬ = т]6-(3)-1,2-С2В9Нн) стабилизирует металл как
в высшем, так и в низшем состояниях окисления. Общую схему редокс-
превращений этих комплексов можно представить в следующем виде:

Cb2M i СЬ2ЛГ £ СЬ2М
3" £ СЬ2М"3.

Единственным исключением в ряду дикарболлильных комплексов явля-
ется дикарболлид платины, который, как показано методом цикличе-
ской вольтамперометрии в среде ДМСО и ДМФА, подвергается обрати-
мому двухэлектронному переходу Cb2Pt°/Cb2Pt2- с последующим квази-
обратимым переходом Cb2Pt2-/Cb2Pt3- при более катодных потенциалах
[63]. Двухэлектродный характер электродного процесса Cb2Pt°/Cb2Pt2~,
вероятно, связан с переносом первого электрона на разрыхляющую
НСМО и, возможно, с сольватационными эффектами сильно координи-
рующих растворителей, в которых проводили измерения.

Синтезированы и электрохимически охарактеризованы комплексы
Ti, V, Сг, а также Mn, Fe и Со с другим дикарболлильным лигандом
Cb' = r)6-(4)-l,6-C2Bi0H12 [64, 65]. Для них также характерны обратимые
редокс-переходы

Металлокарбораны также можно рекомендовать в качестве стандарт-
ных редокс-систем, хотя они и менее доступны.

Другие гомолигандные сэндвичевые комплексы. Методами вольтам-
перометрии и кулонометрии на Pt-электроде показано, что в среде ТГФ
и СН2С12 б«с-(азаборалинил)металлы [T]5-C3H3B(Me)NR]2M(R = H, Et,
Bu, SiMe3; M=Co, Fe) претерпевают обратимое одноэлектронное окис-
ление до соответствующих катионов, стабильность которых зависит от
природы R и Μ [66].

бис-(Циклооктатетраен)уран (COT)2U в среде ТГФ, MeCN, C6H5CN
и СН2С12 на Hg-, Pt- и стеклоуглеродном электродах при температурах
ниже 10° С окисляется в одну обратимую двухэлектроныую стадию до
дикатиона по ЕС^-механизму, согласно которому перенос первого элек-
трона приводит к образованию нестабильного катиона (COT)2U

+, пре-
терпевающего быстрые структурные и/или сольватационные изменения
с образованием нового более легко окисляющегося катиона [67]. При
повышении температуры или уменьшении скорости развертки потенциа-
ла электрогенерируемый дикатион реагирует с исходным «ураноценом»,
образуя димерный дикатион (COT)4U2

2+, который способен к необрати-
мому одноэлектронному окислению с отщеплением циклооктатетраена
и образованием (COT)3U2

3+.
Смешаннолигандные сэндвичевые комплексы. Гетеролигандные СК

по электрохимическим свойствам аналогичны своим гомолигандным
аналогам. Для них также характерны обратимые одноэлектронные ре-
акции, протекающие с изменением формальной степени окисления ме-
талла. Методами полярографии, циклической вольтамперометрии и пре-
паративного электролиза в неводных, главным образом, средах установ-
лена возможность редокс-переходов
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[CpMCb]+ ζ* CpMCb -ί [CpMCb]" т± [CpMCb]2-,

Μ = Fe [38], Cn [45], Ni[60];

[CpMCb']- ^ [CpMCb']2" h [CpMCb']3",

M = Fe[64], Co [64], Ti[65];

[(Arene) MCp]2+ i [(Arene) MCp]+ h (Arene) MCp τ± [(Arene) MCp]~,

M = Fe[2, 51], Co [55], Ir [68], Rh[69];

(COT) TiCb -k [(COT) TiCb]" [65];

(COT) TiCp T± [(COT) TiCp]+ [70];

(rf-L) Ti (COT) h [(η5-Ι.) Ti (COT)]",

L-инден, флуорен[70];

(Л5-С7Н7)МСр ^ [(rf-ОД) MCpf,

M = V[71],Cr[72].

Изучение электросинтеза т14-ареновых комплексов металлов электро-
восстановлением соответствующих г|в-ареновых комплексов, а также
электрохимическое исследование г]°ч=±т]''-гапто-изомеризации — предпо-
лагаемой ключевой стадии реакций каталитического гидрирования аре-
нов [73], замещения лигандов [74] и изомеризации комплексов [75] —
методом полярографии, циклической вольтамперометрии и препаратив-
ного электролиза показало [55], что в неводных средах (СЫ2С12, MeCN,
ДМФА и др.) комплекс [ (CsMe5)M(C6Mee) ]2+ при М = Rh восстанавли-
вается в две одноэлектронные стадии, а при М=1г — в одну двухэлект-
ронную стадию до соответствующих нейтральных комплексов, которые
по данным ПМР представляют собой соединения строения (г]5-С5Ме5)М·
•(ту'-СвМе6). Предполагают, что приводящая к термодинамической ста-
билизации этих комплексов т)6->т]4-гапто-изомеризация (&«103с~'; энер-
гия стабилизации -~38 кДж/моль) происходит на стадии переноса вто-
рого электрона и сопровождается переходом от малостабильного·
20-электрониого к стабильному 18-электронному комплексу. г|6=р±114-Гап-
то-изомеризация облегчается при переходе от Зс?-металлов к 4d- и би-
металлам. На примере редокс-переходов

[(С6Ме5) Rh (C6Mee)]2+ έ [(С5Ме6) Rh (CeMe6)f i (C6Me5) Rh (C6Me6)

показано, что увеличение донорного числа растворителя по Гутману от
0 до 30 снижает AE° = EZ+/E+—Е+/Е° от 0,37 до 0,09 В за счет большего-
влияния эффектов сольватации на величину Е2+/Е+ и практически не
влияет на кинетику гапто-изомеризации.

В работе [76] электрохимически изучено окислительное расщепле-
ние полиолефиновых СК кобальта—(СОТ)СоСр и (COD)CoCp (где
COD — циклооктадиен) в среде сильно (MeCN) и слабо (СН2С12) коор-
динирующих растворителей. В MeCN эти комплексы претерпевают не-
обратимое электроокисление, сопровождающееся расщеплением связи
полиолефин—металл, которое можно описать схемой

LCoCp - ^ [LCoCpf -K>MeCN-^ L + [СрСо (MeCN)3]
+ - ^ ί ? ^

()

^ 0,5Cp2Co+ + 0,5Co2+ + 3MeCN, (2)
L = COT, COD.

В то же время в СН2С12 перенос первого электрона является обратимым,
а катион А+ более стабилен (он охарактеризован спектром ЭПР на при- 1
мере соединения с L = COD), хотя и претерпевает дальнейшее превра- »
щение, согласно (2). Обсуждается возможность изомеризации 1,5-СОТ^*: {
5*1,3-СОТ в катионе А+. |
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С целью изучения возможности электрохимического осуществления
принципиально возможной реакции отрыва гидрид-иона от [СрМ(т)6-
С7Н8)]+ (где M = F e , Ru; η6-Ο,Η8—η6-циклoгeптaтpиeн) с превращением
их в [СрМ(г|7-С7Н7) ] 2 + методом циклической вольтамперометрии в среде
MeCN изучено электроокисление [ΟρΜ(η6-Ο7Η8) ] + [77]. Несмотря на то,
что электроокисление действительно направлено по координированному
циклогептатриену с превращением его в г|7-С7Н7

+, пассивация электрода
продуктами разложения комплексов препятствует препаративному
электросинтезу [CpM(ri7-C7H7) ] 2 + . Отмечено также, что при Е<—1 В
комплексы [СрМ(г|7-С7Н7) ] 2 + претерпевают направленное по металлу
одноэлектронное восстановление, которое однако является электрохи-
мически необратимым.

В работе [78] изучены редокс-свойства моно- и дифосфаферроценов

в среде СН2С12, Н2СОСООСНМе, MeCN, ДМФА и других неводных рас-
творителей. Подобно ферооцену эти СК претерпевают обратимое одно-
электронное восстановление до малостабильных анионов и одноэлект-
ронное окисление до катионов, стабильность которых существенно зави-
сит от природы растворителя. Анализ спектров ЭПР катионов фосфа-
ферроценов позволил сделать вывод о преимущественной локализации
неспаренного электрона на атоме металла. Характер изменения редокс-
свойств при переходе от Cp,Fe к фосфаферроценам (анодный сдвиг Е°
при восстановлении и окислении составляет соответственно 0,39 и 0,19 В)
обусловлен изменением энергии редокс-МО при замене СН-группы в
Ср-лиганде на атом фосфора.

Стандартные потенциалы редокс-реакций большинства гомо- и гете-
ролигандных СК сведены в таблицы, имеющиеся в работах [23, 79, 80].

Биядерные сэндвичевые комплексы. Методом циклической вольт-
амперометрии показано [81], что в среде ДМФА дикатионы {(η10, μ2-
СюН8) [ (Tf-C6R6)Fe]2}2+ (R = H, Me; C I 0H8 — фульвален), обозначаемые
далее В2+, способны к разделенным на шкале потенциалов редокс-пере-
ходам

В2+ ^ В+ h B° h В" h B2~
с промежуточным образованием смешанновалентных комплексов
[Fe(2 + )Fe(l + )](B+) и [Fe(l + )Fe(0) ] (В"). Комплексы В+ и В0 оха-
рактеризованы по магнитной восприимчивости, а также спектрами ЭПР
и ЯМР. Электронный обмен между ядрами Fe в В+ осуществляется со
скоростью >10 с"1 при 4,2 К, в этом процессе участвует фульваленовый
лиганд.

Окислительно-восстановительные свойства моно- и бис-(металл)-
циклофановых комплексов рутения [50, 82] и железа [83] в неводных
средах (ТГФ, СН2С12, СН3СОСН3, ДМФА и др.) изучены методами цик-
лической вольтамперометрии, хроноамперометрии и препаративного
электролиза. Наряду с 110=г±г|4-гапто-изомеризацией аренового лиганда,
сопровождающей постадийное двухэлсктронное восстановление дика-
тионов [ (г1б-С6Ме6)Ки(г|в-Ь) ] 2 + (L — циклофаны) [50, 82], происходит
восстановление комплекса [ (CpFe)2(r|6-L) ] z + через две близкие по по-
тенциалам стадии [83]. Этот процесс приводит к образованию малоста-
бильных комплексов [Fe(2 + ) F e ( l + ) ] и [Fe(l + )Fe(l + ) ], которые
разрушаются с выбросом циклофанов и образованием сольватирован-
ного фрагмента CpFe, диспропорционирующего на ферроцен и Fe°.
Предполагают [83], что меньшая стабильность нейтральных циклофа-
новых комплексов по сравнению с СрМ(Агепе) обусловлена меньшей
степенью перекрывания орбиталей циклофапового лиганда и АО метал-
ла вследствие стерической напряженности циклофановой структуры.

Рассмотрим теперь металлоценофаны общей формулы [ (η 5-0 5Η 4)—
—СНгЬМ'М2, где М1, M2 = Fe, Fe; Fe, Ru; Ru, Ru [84]. В среде бензо-
нитрила соединение с M' = M2 = Fe претерпевает направленное по каж-
дому из ферроценовых фрагментов окисление в две обратимые одно-
электронные стадии, что свидетельствует об отсутствии значительных
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взаимодействий между этими фрагментами. Отсутствует такое взаимо- ]
действие и в комплексе с M' = Fe, M2 = Ru, так как он претерпевает на- •
правленное по ферроценовому фрагменту квазиобратимое одноэлектрон- [
ное окисление и направленное по рутеноценовому фрагменту необрати- j
мое двухэлектронное окисление. При M 1 = M 2 = R u оба металлоценовых !
фрагмента, вероятно, сильно взаимодействуют друг с другом, вслед- |
ствие чего комплекс подвергается квазиобратимому двухэлектронному |
окислению при потенциалах, сдвинутых в катодную область на 0,54 В
по сравнению с потенциалом окисления рутеноцена. На основании ана-
лиза спектров ПМР продукта окисления сделан вывод, что окисление
направлено по одному рутеноценовому фрагменту [84].

Электрохимия бис- (фульвален)диметаллов (C10H8)2M2 (M=V, Crr

Fe, Co, Ni) изучена в среде MeCN [85]. Методом циклической вольтам-
перометрии на Pt-электроде показано, что большая часть этих комплек-
сов способна к редокс-переходам

(С1 оН8)2М° 5 [(С 1 0 Н 8 ) 2 М 2 ] + 5 [(С 1 о Н 8 ) 2 М 2 ] 2 + .
Для трехъярусных СК также характерны редокс-переходы с измене-

нием формальной степени окисления металла [86—88], причем за счет
увеличения числа атомов металла существенно возрастает число воз-
можных редокс-переходов.

Примерами таких систем являются

[СрСо (r)5-C2B3H5) CoCp]2+ h [CpCo (г]5-С2В3Н5) СоСр]+ έ

г± [СрСо (if-C2B3H5) CoCp]0 i± [CpCo (if-C2B3H5) СоСр]" ~±

ϊ± [СрСо (if-C2B3H5) СоСр]2" [87]
и

[СрСо (СОТ)]2+ έ [СрСо (СОТ)]+ ^ [СрСо (СОТ)]0 ^ [СрСо (СОТ)]" [88].

Поведение других полиядерных СК в редокс-превращениях описано в
работах [2—8, 61, 86, 89—91].

Заключая рассмотрение окийштельно-восстановительных реакций
СК, отметим, что автор не ставил перед собой нереальной задачи дать
исчерпывающие сведения обо всех работах в этой обширной области.
В частности, здесь практически не затронут вопрос о влиянии электрон-
ных эффектов заместителей на редокс-свойства СК, с которым можно·
ознакомиться в работах [2—6, 90]. Там, где это возможно, цитируются
самые свежие работы, в которых имеются упоминания о более ранних
публикациях на ту же тему. Автор преследовал цель показать, что ко-
личественные характеристики окислительно-восстановительных реакций
рассмотренного класса комплексов определяются в первую очередь при-
родой входящего в них атома металла. Обнаружение количественной
взаимосвязи между редокс-свойствами СК и соответствующих металлов
позволило бы, не прибегая к дополнительным физико-химическим ис-
следованиям, по табличным данным для металлов предварительно оце-
нить редокс-свойства соответствующих комплексов. Эта проблема пред-
сказания реакционной способности металлокомплексов по свойствам
входящих в них металлов (даже для отдельных классов комплексов и.
отдельных типов реакций) имеет фундаментальное значение.

3. Линейное соотношение между редокс-потенциалами
сэндвичевых комплексов и газофазными потенциалами

ионизации металлов

В работе [79] предложена модель, позволяющая оценить вклад энер-
гий d-орбиталей металла в редокс-орбитали комплексов. Эта модель
использована для выявления тенденций в поведении редокс-потенциалов
октаэдрических и псевдооктаэдрических комплексов, в частности метал-
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лоценов. Однако рассмотрение изменения величин Е" как функции чис-
ла d-электронов металла, заряда комплекса, типа лигандного окруже-
ния, характера заполнения редокс-МО, энергии спаривания электронов
и т. д. проведено на чисто описательном уровне. Известны попытки най-
ти корреляцию между величинами Еиг, металлоценов и газофазными по-
тенциалами ионизации металлов (ПИ), однако они носили ограничен-
ный характер, так как сопоставление проводили лишь для одного ре-
докс-перехода Ср2М°/Ср2М~ и для ограниченного круга металлов (V, Сг,
Fe, Ni) [17]. Была также предпринята попытка найти корреляцию [16]
между величинами Е1П редокс-перехода Ср2М°/Ср2М

+ (M=V, Сг, Fe,
Со, Ni) и потенциалами ионизации комплексов в газовой фазе, однако
для некоторых металлоценов наблюдалось значительное отклонение от
прямолинейной зависимости, задаваемой уравнением [6, 92]

Е% = 0,92 ID— 6,20.

Хотя потенциалы ионизации сейчас измерены для большого числа СК
[13], такая корреляция вряд ли пригодна для предсказания их редокс-
свойств, особенно если речь идет о еще не синтезированных или неустой-
чивых комплексах, для которых величины ID не известны. Кроме того,
в литературе отсутствуют надежные данные о вторых, третьих и после-
дующих потенциалах ионизации комплексов, в то время как величины
ПИ металлов легко доступны [93].

Совершенно иной подход предложен в работах [23, 80, 94], в кото-
рых было установлено и обосновано существование линейного соотно-
шения между величинами стандартных потенциалов всех возможных
редокс-превращений СК (см., например, уравнение (1) для металлоце-
нов) и ПИ соответствующих металлов. Наличие такого соотношения
обусловлено тем, что основной вклад в ВЗМО и НСМО сэндвичевых
комплексов вносят АО металлов [11—13, 95], поэтому величины Е° для
реакций электронного переноса в ряду СК, затрагивающих именно
ВЗМО и НСМО [2, 3], должны фактически отражать изменение окис-
лительного состояния металла, мерой которого-является ПИ [23]. Кро-
ме того, СК сохраняют свою плоско-параллельную структуру независи-
мо от формальной степени окисления металла и энергия сольватации
компонентов редокс-пар, например Cp2N[x/Cp2M.x~l, слабо зависит от при-
роды металла, так как проявлению эффектов специфической сольвата-
ции препятствует объемное лигандное окружение СК. В результате эф-
фекты сольватации при редокс-переходах СК связаны в основном с
электростатической составляющей Es, величина которой примерно оди-
накова для равнозарядных изоструктурных комплексов [9, 57, 94]. По-
этому изменение Es при переходе, например, от Ср2М

х к СргМ*-1 вносит
примерно одинаковый вклад в величину Е" для различных металлов.
Кроме того, преимущественно электростатический характер влияния Es

на величины Е" для СК позволяет проводить сравнение редокс-потен-
циалов СК, измеренных в различных растворителях [23]. Совокупность
этих причин приводит к существованию линейного соотношения между
Е° и ПИ для всех возможных редокс-реакций гомо- и гетеролигандных
СК [23, 80, 94]. Однако в некоторых случаях, например для отдельных
бис-(арен) металлов [47, 48], редокс-реакций которых протекают с пе-
реносом электрона на лиганд, такое линейное соотношение не выпол-
няется.

На рис. 1, 2 приведены зависимости Е°—ПИ соответственно для ме-
таллоценов и металлокарборанов. Вполне отчетливо видно симбатное
изменение величин Е° и соответствующих ПИ (с ростом ПИ возрастает
и £°), однако некоторые точки существенно отклоняются от прямой. Все
эти отклонения относятся к редокс-переходам, затрагивающим наибо-
лее стабильную 18-электронную конфигурацию комплекса. Отклонение
величин Е° для редокс-переходов db/de в сторону более положительных
потенциалов, чем этого следует ожидать, исходя из соответствующих
ПИ металлов, не вполне понятно, если учесть порядок заполнения элект-
ронами редокс-орбиталей металлоценов. Однако такие отклонения ха-
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Рис. 1. Зависимость Е° для редокс-переходов dx/dx + [ в ряду металлоценов
от соответствующих газофазных потенциалов ионизации металлов [23J.
В случае манганоцена приведены значения £° для (CsMes^Mn; стрелками.

показан сдвиг Е° с учетом эффектов заместителей

Рис. 2. Зависимости Е° для редокс-переходов dxld:s + { в ряду металлокар-
боранов СЬ2М (/) и СЬ2'М (2) от соответствующих газофазных потенциа-

лов ионизации металлов [23]

рактерны лишь для металлоценов подгруппы железа, и по всей видимо-
сти они обусловлены экстраординарной стабильностью металлоценов-
этой подгруппы. Что же касается редокс-переходов de/d\ то, поскольку
в этом случае перенос электрона происходит на разрыхляющую е,!-орби-
таль СК [И —13, 95], ясно, что величины Е° для этих электронных пере-
ходов должны закономерно отклоняться в сторону более отрицательных
потенциалов, так как перенос электрона на данную орбиталь требует
дополнительных затрат энергии, чтобы преодолеть энергию расщепле-
ния в кристаллическом поле лигандов. Вероятно, по степени отклонения
Е° в случае редокс-переходов ά°/άη можно оценить величину расщепле-
ния между несвязывающими (aig) и разрыхляющими (e-,g) орбиталя-
ми СК·

Из рис. 1, 2 видно, что для СК трех различных типов характерен оди-
наковый наклон зависимостей Е"—ПИ, равный ~0,1 В/эВ. Это позво-
ляет предсказывать по величинам ПИ металлов редокс-свойства раз-
личных СК, если известна величина Е° хотя бы для одного из редокс-
переходов одного из комплексов данного типа. Фактически это равно-
значно созданию единой редокс-шкалы СК переходных металлов, что
особенно важно для таких СК, которые слабо охарактеризованы элект-
рохимически, еще не синтезированы или настолько неустойчивы, что их
электрохимическое изучение невозможно. Такой подход позволяет вы-
разить потенциал любого возможного редокс-перехода гетеро- и гомо-
лигандных СК простым уравнением

£ 0 = Q i + 0,1 ПИ.
i —1,2

Рассчитаны [23] константы аг для основных типов к-лигандов (в В):
Ср 2,08, Tf-C6He 0,73, т]7-С7Н7— + 1,52, Г|8-СОТ 3,61, СЬ —
•—2,05, СЬ' 1,70. Рисунок 3 графически иллюстрирует правомерность
предложенного подхода (пунктиром обозначены зависимости Е°—ПИ,
рассчитанные на основании ранее найденных констант at).

Существование линейной зависимости между реакционной способ-
ностью СК в окислительно-восстановительных реакциях и потенциалами
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Рис. 3. Зависимости £° от ПИ для редокс-переходов dx/dx+l в ряду раз-
личных гомо- и гетеролигапдпых сэмлвичевых комплексов [231. 1 —
(Агепе)2М, 2— (Лгепе)МСр, 5 — СрМСЬ, 4 — СрМС7Н7, 5—(C 8H 8)MGb,

6 — (С8Н8)2М.
Пунктиром обозначены зависимости, рассчитанные на основании найден-

ных ранее величин (ц

ионизации металла позволяет более систематически исследовать обла-
сти термодинамической устойчивости соединений этого типа в зависи-
мости от природы металла, понять причины несвойственного для СК.
двухэлектронного характера окислительно-восстановительных реакций
некоторых комплексов, выбрать оптимальные условия для синтеза и
исследования физико-химических характеристик СК, оценить возмож-
ность синтеза различных СК, определить редокс-свойства малостабиль-
ных и еще не синтезированных СК и т. д. Рассмотрению этих вопросов
посвящена работа [23]. Кроме того, в ней, а также в работе [94] об-
суждаются вопросы, связанные с применением линейных соотношений
между Е" и ПИ для оценки реакционной способности октаэдрических
металлокомплексов в окислительно-восстановительных реакциях и рас-
сматриваются факторы, определяющие угол наклона этих зависимостей.

III. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ КЛИНОСЭНДВИЧЕВЫХ
бис -ЦИКЛОП ЕНТАДИЕНИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Повышенный интерес к механизму электровосстановления металло-
цендихлоридов обусловлен 'тем, что эти соединения^ являются компонен-
тами каталитических систем, применяющихся для полимеризации, гид-
рирования, изомеризации олефинов [96, 97], а продукты их восстанов-
ления активируют малые молекулы типа молекулярного азота [98], СО
[99—104], способствуя восстановлению последних, и т. д. Каталитиче-
ская активность систем на основе комплексов Cp2MCU проявляется, как
правило, при низких степенях окисления металла, поэтому изучение ме-
ханизма восстановления этих комплексов является важной задачей.

Квантовохимический анализ [12] показывает, что в КК, как и в СК,
основной вклад в ВЗМО и НСМО комплексов вносит АО металла, по-
этому соединения этого типа также, очевидно, могут подвергаться ре-
докс-превращениям с изменением формальной степени окисления метал-
ла, т. е. с изменением электронной плотности в основном на атоме ме-
талла.

Из КК металлов 1VB группы наиболее хорошо изучен (в отношении
электрохимических свойств) титаноцендихлорид. Однако несмотря на
наличие большого количества работ [105—111], до последнего времени
отсутствовало единое мнение о детальном механизме его восстановле-
ния.

Методами полярографии и циклической вольтамперометрии (Pt и
стеклоуглеродный электроды), препаративного электролиза и спектро-
скопии ЭПР изучено восстановление Cp2TiX2 (Х=С1, Вг) в среде ТГФ
[105]. Предполагают, что восстановление осуществляется в три обрати-
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мые одноэлектронные стадии:

Cp2TiX2 i [CpJiXJ- τ* [CpJiX3]
2- i [CPaTiX2]

3-.

Анион Cp2TiX,~ устойчив в растворе и может быть получен препаратив-
но, а дианион Cp2TiX2

2~ нестабилен и тут же превращается в Cp2TiX~ с
отщеплением Х~. Парамагнитные комплексы Cp2TiX2~ и Cp2TiX2

2~ оха-
рактеризованы спектрами ЭПР. Вывод об электрохимической и хими-
ческой обратимости стадии переноса первого электрона и о стабиль-
ности аниона Cp2TiX2~ в растворе в отсутствие влаги и кислорода под-
твержден и в последующих работах [106, 107].

На основании данных циклической вольтамперометрии, препаратив-
ного электролиза и спектроскопии ЭПР найдено [108—ПО], что, хотя
в апротонной среде Cp2TiCl2 и претерпевает электрохимически обрати-
мое восстановление до аниона Cp2TiCl2~, последний нестабилен и быст-
ро теряет С1~, который заменяется на молекулу растворителя или дру-
гой подходящий лиганд (L) с образованием комплекса Cp2Ti(L)Cl.
Комплекс Cp2Ti(L)Cl в свою очередь способен к обратимому одноэлекг-
ронному окислению до Cp2Ti(L)Cl-, который превращается в исходный
Cp2TiCl2 в присутствии избытка С1~ [109]. С усилением донорных
свойств L в ряду ТГФ<Ру<ДМФА скорость прямой реакции

CpJiClT + L ΪΞ C p j i (L) CI + СГ (3)

возрастает, а обратной падает. Комплекс 0ρ2Τί(ΤΓΦ)Ο охарактеризо-
ван спектром ЭПР [108].

Электровосстановление Cp2TiCl2 было также изучено в расплаве
А1С13/1-бутилпиридинийхлорид [37]. Предполагалось, что продуктом
первой обратимой одноэлектронной стадии является комплекс Cp2Ti·

. · [А12С17] с двумя мостиковыми связями Ti—С1—А1.
Замена С1~ на более электроотрицательный лиганд NCS~ значитель-

но облегчает восстановление Cp2TiX2 [111]. При этом электрогенери-
руемый Cp2Ti(NCS)2~ (охарактеризован спектром ЭПР) стабилен в
среде ТГФ и СН2С12 при комнатной температуре. Необратимость пер-
вой стадии восстановления в среде ДМФА связывают с необратимой ди-
меризацией аниона, образующего диамагнитный димерный комплекс
Χί (III).

Данные [112] находятся в основном в согласии с результатами
[108—ПО]. Согласно этим данным, электрогенерируемый анион
Cp2TiCl2~ нестабилен и быстро, но обратимо дегалогенируется по урав-
нению (3) с образованием Cp2TiCl3. Дальнейшее одноэлектронное вос-
становление Cp2TiCl приводит к образованию неидентифицированного
«титаноцена Cp2Ti», способного, по мнению авторов [ПО—112], к одно-
электронному восстановлению. В работе [ПО], однако, высказывается
предположение, что продуктом восстановления Cp2TiCl является не «ти-
таноцен», а димерный комплекс Xi(II).

Из более тяжелых аналогов Cp2TiX2 изучены в процессах электро-
восстановления дихлориды цирконоцена [105, 112—115] и гафноцена
[112, 114, 115]. В среде ТГФ эти металлоцендихлориды претерпевают
обратимое одноэлектронное восстановление с образованием чрезвычай-
но стабильных, особенно при пониженных температурах (от —40 до
—20° С), анионов Ср2МС12-, которые охарактеризованы спектрами ЭПР
[113—115]. Анионы Cp2ZrCl2~ и Ср2ШС12~ в области чрезвычайно ка-
тодных потенциалов (от —2,95 до —3,05 В) претерпевают дальнейшее
необратимое одноэлектронное восстановление, вероятно, до соответ-
ствующих «металлоценов» [112]. При комнатной температуре электро-
генерируемые анионы Ср2МС12- частично дегалогенируются с образова-
нием более легко восстанавливающихся монохлоридов [112]. Скорость
дегалогенирования Ср2МС12" в зависимости от природы металла умень-
шается в ряду Ti>Hf>Zr, тогда как скорость обратной реакции (3)

3 Здесь и далее для простоты в формулах монохлоридных комплексов Ср2МС1
координированная молекула растворителя не указывается.
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увеличивается в ряду Hf^Zr<cTi [112]. Наряду с дегалогенировааием
может происходить гибельциркониевого и гафниевого анионов Ср2МС12

по реакции [113, 115]

Ср2МС17 г± Ср~ + СрМС12.

Изучено электрохимическое поведение мостиковых (СН 2)Х(С 5Н 4) 2

4

•TiCl2 (x=l-f-3) и замещенных титаноцендихлоридов в среде ТГФ [116,
117]. При одинаковом механизме восстановления величины Е1/2 восста-
новления монохлоридных мостиковых комплексов сдвинуты в область
более катодных потенциалов на 0,05—0,3 В по сравнению с немостико-
выми аналогами. Предполагается [116], что влияние мостиковых заме-
стителей на Ει/2 обусловлено не индуктивным, а стерическим эффектом.

Обратимое одноэлектронное восстановление диалкильных производ-
ных титаноцена и цирконоцена — Cp2MR2 (R=Me, P h C H 2 ) — в среде
ТГФ приводит к образованию соответствующих нестабильных анионов,
которые гибнут с отщеплением R- или Ср~ [113, 118—120]. В среде
ТГФ {2,3-бис-(метилен) бицикло[2.2.2]октан}цирконоцен претерпевает
одноэлектронное восстановление до соответствующего анион-радикала,
относительно стабильного при —20°С (охарактеризован спектром ЭПР),
но разрушающегося с разрывом связи цирконоцен—диен при повыше-
нии температуры [121]. Ссылки на другие работы по электровосстанов-
лению диалкилметаллоценов можно найти в обзорах [4, 5].

Обратимым одноэлектронным восстановлением Cp2TiR2 (R = Cs=
= CPh) в ТГФ получен устойчивый при —30°С анион Cp2TiR2~, кото-
рый при нагревании до 25° С медленно и обратимо отщепляет Ср~ с
образованием CpTiR2, реагирующего в свою очередь с Cp2TiR2~ с обра-
зованием CpTiR2- [122].

Электрогенерируемый в среде ТГФ Cp2TiCl реагирует с бензо[с]цин-
нолином (RN = NR) с образованием биядерного комплекса Cp2Ti(Cl)-
•N(R)N(R) (Cl)TiCp2. Эта реакция рассматривается [123] в качестве
модельной при активации двойной связи N = N.

Электрохимия металлоцендихлоридов VB группы изучена на приме-
ре соединений ванадия и ниобия. Однако в литературе нет общего мне-
ния о детальном механизме и стабильности продуктов электровосста-
новления этих КК. Так, на основании данных по полярографическому
восстановлению Cp2VCl2 в ТГФ предложена следующая схема восста-
новления [16]:

Cp2VCl2 ^ [CpjVClJ" i [ C p 2 V C l 2 ] 2 - — ^ ^ ^ Cp2V.

Утверждают [16], что анион [Cp2VCl2]~ стабилен и может быть получен
препаративным электровосстановлением. Совпадение значений Еиг

третьей волны на полярограмме Cp2VCl2 и волны восстановления вана-
доцена позволило сделать вывод, что продуктом двухэлектронного вос-
становления Cp2VCl2 является ванадоцен.

В отличие от этого в работе [18] сделан вывод, что перенос первого
электрона на Cp2VCl2 сопровождается образованием аниона Cp2VCl2~,
который, однако, чрезвычайно нестабилен и быстро, но обратимо отщеп-
ляет С1~ с образованием монохлорида Cp2VCl, который и восстанавли-
вается до ванадоцена. Данные [124] подтверждают правильность это-
го вывода.

Исследование процесса восстановления бис-циклопентадиенильных
комплексов ванадия с различного рода хелатирующими лигандами по-
казало, что продуктом двухэлектронного постадийного восстановления
этих комплексов является ванадоцен [125].

При электровосстановлении ниобоцендихлорида в ТГФ наблюдали
обратимую одноэлектронную волну, отвечающую образованию аниона
Cp2NbCl2~ [126, 127]. На основании данных циклической вольтамперо-
метрии и препаративного электровосстановления предполагается [127],
что электровосстановление Cp2NbCl2 протекает по ЕСЕ-схеме и завер-
шается образованием димерного μ-хлоридного комплекса, стабильного
при—30° С.
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Cp2NbCl2 4= Cp2NbCl2"~—ί!—»- Cp2NbCl "СргУьа* _>. [Cp2NbClCl2NbCp2]-.

При комнатной температуре одноэлектронное восстановление ниобоцен-
дихлорида приводит к образованию (Cp2NbCl)2, а в присутствии
L = Ph3P и (PhO)3P — к образованию Cp2Nb(L)Cl [128]. Дальнейшее
одноэлектронное восстановление (Cp2NbCl)2 сопровождается быстрой
диссоциацией генерируемого аниона на Cp2NbCl и Cp2NbCl~; в резуль-
тате дегалогенирования Cp2NbCl~, как предполагают авторы [128],
•образуется метастабильный ниобоцен, быстро гибнущий в ходе после-
дующих реакций. Ранее [129] образование ниобоце-на в качестве пер-
вичного метастабильного продукта амальгамного восстановления
Cp2NbCl2 было зарегистрировано спектром ЭПР.

Обратимое одноэлектронное окисление ниобоцендихлорида в среде
ТГФ приводит к получению нестабильного катиона Cp2NbCl2

+, претер-
певающего превращение в Cp2NbCl+ в результате восстановительного
элиминирования атома хлора [130].

Дитиоленовые комплексы (Cp2NbS2C2R2)
+ (R==Me, Ph), как уста-

новлено методом циклической вольтамперометрии в среде ТГФ, претер-
певают восстановление в две обратимые одноэлектронные стадии соот-
ветственно до нейтрального соединения и моноаниона. Комплекс
Cp2NbS2C2Ri может быть получен препаративным электролизом [131].

Комплекс [Cp2TaL] + [L— 1,2-бис-(диметилфосфино)этан] по дан-
ным, полученным методом циклической вольтамперометрии, в апротон-
ной среде (СН2С12, MeCN, CH3COCH3) окисляется в две обратимые
одноэлектронные стадии соответственно до [Cp2TaL]2+ (охарактеризо-
ван спектром ЭПР) и [Cp2TaL]3 + [132],

В отличие от металлоцендихлоридов IVB и VB групп комплексы
Ср2МС12 (М=Мо, W) в апротонной среде восстанавливаются до соот-
ветствующих нестабильных металлоценов в одну двухэлектронную ста-
дию [22, 23]. Это обусловлено тем, что первый электрон в комплексах
IVB и VB групп переносится на несвязывающую орбиталь, тогда как в
металлоцендихлоридах VIB группы аналогичный перенос происходит
на разрыхляющую МО. С одной стороны, это приводит к катодному
сдвигу волны Ср2МС12 (М=Мо, W) по сравнению с первыми волнами
восстановления комплексов IVB и VB групп, так как электрон перено-
сится на разрыхляющую МО, энергия которой существенно выше [12],
а, с другой стороны, к сильной дестабилизации образующегося аниона
Ср2МС12~, который быстро и необратимо дегалогенируется с образова-
нием комплекса М(Ш), восстанавливающегося легче исходного метал-
лоцендихлорида [22]. В работе [124] показано, что таким продуктом
является Ср2М

+. Таким образом, восстановление металлоцендихлоридов
VIB группы осуществляется по jECf-механизму с Е"<Ег".

Изучено электроокисление комплексов Ср2МХ2 (М=Мо, W; Х=С1,
Br, I, SR, где R = Alk) [133]. В среде MeCN эти комплексы обратимо
одноэлектронно окисляются до метастабильных катионов Ср2МХ2

+,
в которых по реакции восстановительного элиминирования с выбросом
X' происходит замещение лиганда, в результате чего образуются комп-
лексы [Cp,M(MeCN)X]+. Потенциалы редокс-пар Ср2МХ27Ср2МХ2

+ за-
висят только от природы М, но не X, на основании чего предполагают,
что при окислении затрагивается несвязывающая МО комплексов,
основной вклад в которую вносит АО металла. Электрогенерируемые
катионы [Cp2MSR]+ могут также димеризоваться с образованием
[Cp 2M^-SR) 2MCp 2] 2 + . Изучены также редокс-свойства триядерного ге-
терометаллического комплекса Cp2Ti[ (C5H4)FeCp]2 [133].

Электроокисление гидридов Cp2WH2 и Cp2W(Ph)H в среде MeCN
изучено методом циклической вольтамперометрии и препаративного
электролиза [134]. Указанные соединения претерпевают обратимое
одноэлектронное окисление до соответствующих нестабильных катион-
радикалов (время жизни от 10~3 до 20 с; охарактеризованы спектром
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ЭПР), стабилизация которых осуществляется либо по реакции восста-
новительного элиминирования

Cp2W (Ph) Cp 2 WPh- Cp2W +Ph"
MeCN •PhH,

либо в результате аддитивной димеризации

^(Cp2W)2H3. (Cp2W)2Ht

Изучено окисление Cp2WR'R2 (где R1, R 2=Alk, Ar, C1) в среде MeCN
[135]. Предполагают, что в электрогенерируемых катионах [Cp2WR1R2] +

происходит агостическое взаимодействие

.Н

[М С J .
Данные по электрохимическому поведению КК лантаноидов и акти-

ноидов весьма ограничены. В работах [136, 137] показано, что

Рис. 4. Линейные зависи-
мости потенциалов полу-
волн комплексов СргМСЬ
(/), Ср2МС1 (2) и Ср2М
(3) от потенциалов ИОНИ-
зации соответствующих ме-
таллов в газовой фазе по

данным [112]
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(C5Me5)2UCl2 в среде ТГФ и MeCN претерпевает обратимое одноэлект-
ронное восстановление до аниона, однако данные о стабильности этого
аниона противоречивы. Сообщается также [138], что Cp3UX (X=C1,
Me) подвержены обратимому одноэлектронному восстановлению в ТГФ
с образованием стабильного аниона Cp3UX~. Наконец, методом цикли-
ческой вольтамперометрии показано, что в MeCN происходит обратимое
одноэлектронное восстановление (C5Me5)2NpCl2 до аниона [139].

Согласно квантовохимическим расчетам [12], качественно структура
граничных МО клиносэндвичевых комплексов Ср2МС12 и Ср2МС1 прак-
тически одинакова для различных металлов и во всех случаях домини-
рующий вклад АО металла в редокс-орбитали комплексов сохраняется.
Поэтому можно ожидать, что величины Еиг быс-циклопентадиенилди-
хлоридных комплексов металлов IVB и VB групп, для которых харак-
терны одноэлектронные реакции восстановления и окисления, также
будут линейно связаны с соответствующими ПИ металлов. Это нашло
свое подтверждение в работах [94, 112]. Так, из приведенной на рис. 4
зависимости Еиг от ПИ для металлоцендихлоридных комплексов [112]
видно, что величины Е1/2 не только для обратимых редокс-пар Ср2МС12°/
/Ср2МС12~, но и для необратимых реакций восстановления анионов
Ср2МС12- хорошо укладываются на прямую. Это обусловлено сохране-
нием клиносэндвичевой структуры в комплексах Ср2МС12, Ср2МС12~ и
образующемся в качестве первичного продукта его восстановления ди-
анионе Ср2МС12

2~\ Своя линейная зависимость существует и для не-
сколько отличающихся по структуре монохлоридов Ср2МС1 (рис. 4). На
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том же рисунке пунктиром показана аналогичная зависимость для ме-
таллоценов. Видно, что наклон всех трех зависимостей практически
одинаков (~0,1 В/эВ), что, вероятно, связано с сохранением домини-
рующего вклада АО металла в редокс-орбитали СК и КК и сходными
изменениями энергии сольватации при редокс-переходах комплексов
всех трех типов. Несовпадение же линейных соотношений для комплек-
сов разного типа обусловлено энергетическими различиями между соот-
ветствующими редокс-орбиталями комплексов, что связано с изменени-
ем угла наклона между циклопентадиенильными кольцами и наличием
электроотрицательных лигандов С1~ [94, 112].

На основании установленного в работе [112] линейного соотношения
между EU2 и ПИ и рассмотрения характера редокс-МО комплексов
предложен единый механизм электровосстановления металлоцендихло-
ридов IVB—VIB групп [124], который может быть представлен в виде
схемы:

Ср 2МС1|- _ 2 С 1 ^ i (A)

^ (Б)

- 2 С 1 - (В)

Путь А реализуется в случае M = Z r и Hf при пониженных температу-
рах, путь Б — в случае M = T i и V и в случае М—Zr и Hf при комнат-
ной температуре, а путь В — при М = М о , W. При образовании метал-
лоценов, время жизни которых соизмеримо с длительностью электро-
химического измерения ( Μ = ν , Mo, W), становится возможным их даль-
нейшее восстановление до малостабильных анионов [22, 124].

Заканчивая рассмотрение электрохимических реакций бис-циклопен-
тадиенильных комплексов, кратко остановимся на реакционной способ-
ности электрогенерируемых частиц по отношению к малым молекулам
и некоторым другим субстратам. Продукты электровосстановления ме-
таллоцендихлоридов часто активируют инертные молекулы, в частности
СО [99—103, 140, 141], СО2 [140], N2 [98], в окислительно-восстанови-
тельных реакциях, внедряются по связи С—Η [142], участвуют в реак-
циях окислительного присоединения олефинов с образованием металло-
циклов [143], т. е. играют важную роль во многих синтетических реак-
циях. Пока такого рода работ сравнительно немного, однако относи-
тельная легкость электрохимического генерирования частиц в нестан-
дартных валентных состояниях, в том числе и нестабильных, открывает
немалые возможности для изучения реакционной способности низкова-
лентных продуктов восстановления СК и КК в реакциях с различными
субстратами.

Продукты электровосстановления титаноцендихлорида реагируют с
СО, образуя [Cp2Ti(CO)Cl2]~ и Cp2Ti(CO)2, причем выход последнего
по току составляет ~100% [107]. Авторы [103], однако, полагают, что
продуктом одноэлектронного восстановления Cp2TiCl2 в атмосфере СО
является не 19-электронный анион [Cp2Ti(CO)Cl2]~, а 17-электронный
комплекс Cp2Ti(CO)Cl. Это подтверждается тем, что существенно более
стабильные анионы Ср2МС12- (M=Zr, Hf) не реагируют с СО [103,
112].

Представляет интерес изучить возможность электрохимически инду-
цируемого внедрения СО по связи металл—углерод в алкильных произ-
водных металлоценов, поскольку подобного рода реакция наблюдалась
[144] при электровосстановлении CpFe(CO)2Me в среде ТГФ в присут-
ствии Ph3P и в качестве продукта образовывался ацильный комплекс
CpFe(CO)(Ph3P)(COMe).

В работе [НО] кратко упоминается о взаимодействии электрогене-
рируемого «титаноцена» с молекулярным азотом. В среде ТГФ и в при-
сутствии N2 и Н2 наблюдался катодный сдвиг второй волны восстанов-
ления мостиковых титаноцендихлоридов [117], который приписывали
электровосстановлению неидентифицированных гидридных и диазотных
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комплексов «титаноцена». Наконец, утверждается 1145], что в среде
ТГФ или МеОН продукты электровосстановления Cp2TiCl2 катализиру-
ют электровосстановление N2 до NH3 с выходом по току ~ 2 % . Однако
фиксация азота не подтверждалась холостым опытом (Аг) и опытами
с 15N2.

Методами циклической вольтамперометрии и препаративного элект-
ролиза показано, что в среде ТГФ Cp,VL (L = CO, C6HUNC) вступают
в реакцию обратимого одноэлектронного восстановления до соответ-
ствующих анионов, которые быстро разлагаются до металла, L и Ср~,
вероятно, через промежуточное образование CpVL [146, 147].

В присутствии доноров протонов (фенолы, диэтилбарбитуровая кис-
лота) в неводных средах (ТГФ, ДМФА, ДМСО и др.) ванадоцен ката-
лизирует амальгамное восстановление СО в углеводороды C t—С 4

[99—103]. В качестве комплекса катализатор — субстрат выступает
Cp2V(CO), претерпевающий в ходе каталитического цикла одноэлект-
ронное восстановление до аниона Cp2V(CO)~, в результате последую-
щего протежирования и восстановления которого образуется метальный
комплекс Cp2VMe. Протолиз этого интермедиата приводит к образова-
нию метана, а наращивание цепи осуществляется путем внедрения СО
по связи V—Me. Вследствие быстрого последующего протежирования
аниона [Cp2V(CO)]~ перенос первого электрона на комплекс катали-
затор— субстрат осуществляется против градиента стандартного потен-
циала [102]. Эта реакция рассматривается в качестве своеобразного
электрохимического аналога реакции Фишера —Тропша, протекающей
при комнатной температуре и атмосферном давлении СО. Отмечается
[103], что и другие металлоцены Ср2М (M = Nb, Mo, W) образуют вос-
станавливающиеся карбонильные комплексы, которые, например, в слу-
чае М = М о и W, удается наблюдать полярографически [22]. Однако
дезактивация нестабильных металлоценов в ходе каталитического про-
цесса препятствует их использованию в качестве катализаторов конвер-
сии СО в углеводороды.

Электрохимические реакции комплексов бис-(фульвален)диванадия
с СО и MeCN, протекающие с изменением формальной степени окисле-
ния, рассмотрены в работе [85].

IV. ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ СЭНДВИЧЕВЫХ И КЛИНОСЭНДВИЧЕВЫХ
КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫХ

КАТАЛИЗАТОРОВ НА ИХ ОСНОВЕ

Основным способом электросинтеза СК и КК является взаимодей-
ствие катодно генерируемых карбанионов с образующимися на раство-
ряющемся аноде катионами переходных металлов [8, 148]. В последнее
время таким способом получены быс-циклопентадиенильные производ-
ные марганца, железа, кобальта [148], дикарболлильные комплексы
железа, кобальта, никеля [148, 149]. Карбонильные комплексы цикло-
пентадиенильных производных марганца, железа, кобальта, титана и
ванадия образуются при генерировании Ср~ электровосстановлением
циклопентадиена в апротонной среде и в атмосфере СО при анодном
генерировании ионов переходных металлов [8, 148].

Обзор [150] посвящен синтезу СК с циклоолефиновыми лигандами
и реакциям функционализации СК путем электрофильного присоедине-
ния галогеналкилов и СО2 к электрогенерируемым анионам металлоце-
нов с получением монозамещенных ценовых соединений или путем анод-
ного замещения атомов водорода в ферроцене алкильными или алкил-
карбоксильными радикалами, которые получают посредством анодного
декарбоксилирования анионов монокарбоновых и дикарбоновых кислот
и полуэфиров дикарбоновых кислот. Отдельные примеры функционали-
зации металлоценов и других СК можно найти в работах [4, 5, 151].

Обзор [152] посвящен химическому синтезу на основе металлоценов
различных комплексов, в том числе катализаторов циклоолигомериза-
ции и тримеризации алкинов и нитрилов, а также гидрирования алкенов
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и аренов. Ключевой стадией этих реакций является восстановление
Ср2М щелочным металлом до аниона Ср2М~ с последующим замещени-
ем одного или обоих Ср-лигандов на олефин, арен, фосфин, СО, N2 и т.д.
Восстановление щелочным металлом вполне можно заменить электро-
химическим восстановлением, что позволит существенно расширить воз-
можности электросинтеза металлокомплексных катализаторов.

В заключение следует отметить, что использование растворителей,
стабильных в областях чрезвычайно анодных и катодных потенциалов,
значительно расширило наши представления о возможных окислитель-
но-восстановительных реакциях сэндвичевых и клиносэндвичевых комп-
лексов, а установление линейного соотношения между стандартными по-
тенциалами редокс-реакций комплексов этого класса и газофазными
потенциалами ионизации соответствующих металлов позволило найти
удобный параметр, определяющий реакционную способность СК и КК
в окислительно-восстановительных реакциях. Механизмы электродных
реакций с участием СК и КК изучены достаточно подробно. В то же
время существует ряд перспективных направлений, в которых еще име-
ется много нерешенных проблем. К таким направлениям относятся
электрохимия КК актиноидов и лантаноидов, реакционная способность
интермедиатов редокс-реакций СК и КК по отношению к различного
рода реагентам (электрофилам, нуклеофилам, малым молекулам и т.д.),
электросинтез СК и КК и металлокомплексных катализаторов на их
основе. Представляет интерес также исследование электродных реак-
ций СК и КК в отсутствие фоновых электролитов с использованием тех-
ники ультрамикроэлектродов [153]. Это позволит еще более существен-
но расширить рабочую область потенциалов (от —4 до + 5 В), генери-
ровать и идентифицировать частицы с необычными формальными сте-
пенями окисления металла, а также избежать нежелательного взаимо-
действия генерируемых частиц с компонентами фонового электролита.
Наконец, перспективными представляются исследования в области низ-
ких температур (криоэлектрохимия), которые вероятно позволят иден-
тифицировать многие метастабильные промежуточные продукты элект-
рохимических реакций СК и КК и изучить их свойства.

За время подготовки настоящего обзора резко возросло число работ
по использованию СК в качестве промоторов реакций переноса электро-
на от электрода на различного рода неорганические и органические суб-
страты. В обзорах [154—156] рассматриваются катализируемые СК
железа реакции восстановления кислорода, нитрат-иона, карбонильных
и других органических соединений, а также индуцируемые переносом
заряда при катализе СК реакции замещения лигандов, цис — транс-изо-
меризации, хелатирования, деметаллирования, миграционного внедре-
ния монооксида углерода по связи углерод—металл в металлокомплек-
сах и металлоорганических соединениях.

Окислительно-восстановительные реакции СК железа с полиарома-
тическими углеводородами (L — дифенил, нафталин, фенантрен, трифе-
нилен, пирен, перилен, каронен) общей формулы [ (T]5-C5R5)Fe(Tie-L)] +

( R = H , Me) изучены в [157]. Методом циклической вольтамперометрии
показано [158], что в среде неводных растворителей двухэлектронное
восстановление двухъярусных биядерных дикатионов {[ (Ti5-C5Me5)Fe]2·
•(η12, μ 2 -ί)} 2 + (L — дифенил, 9,10-дигидрофенантрен, трифенилен) до
соответствующих нейтральных комплексов является постадийным и
протекает через промежуточное образование смешанновалентных комп-
лексов [Fe(l + )Fe(2 + ) ]. Изучены редокс-реакций ферроцензамещен-
ных фосфазенов и полифосфазенов [159], диффероценового комплекса,
содержащего в качестве мостика, связывающего два ферроценсузых
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фрагмента, октаэтилпорфиринат германия [160]. Окислительно-восста-
новительные превращения полиядерных гомо- и гетеролигандных СК
переходных металлов, в частности мостиковых диметаллоценов, бис-
(фульвален)диметаллов, металлоценофанов, многоярусных СК, рас-
смотрены в обзоре [161].

На основании сравнительного изучения электроокисления (С5Ме5)2М
(M=Fe, Ru, Os) до соответствующих катионов в среде MeCN отмеча-
ется [162], что изменение величин Еиг окисления изученных металло-
ценов в ряду Fe<Os<Ru симбатно изменению величин потенциалов
ионизации комплексов и энергий атомной ионизации соответствующих
металлов. В работе [163] методом циклической вольтамперометрии в
среде ТГФ при температуре —90-=—70° С показано, что анионы кобаль-
тоцена и никелоцена при потенциалах более катодных, чем —3 В, спо-
собны к дальнейшему одноэлектронному восстановлению с образова-
нием нестабильных дианионов Ср2М

2~. В аналогичных условиях при
изучении механизма электровосстановления пентаметил- и трег-бутил-
замещенных титаноцен- и цирконоцендихлоридов зафиксировано обра-
зование соответствующих замещенных титаноцена и цирконоцена [164].
Таким образом, предложенный в работах [163, 164] криоэлектрохимиче-
ский подход к изучению окислительно-восстановительных реакций СК
и КК позволил расширить редокс-ряд (1) для металлоценов еще на один
член — Ср2М

2-, а также установить принципиально важный факт суще-
ствования неизвестных ранее металлоценов IVB группы.
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