
I. Wwedenie

Harakternym swojstwom p-kompleksow perehodnyh me-
tallow qwlqetsq ih sposobnostx wstupatx w reakcii okisle-
niq i wosstanowleniq. Takie soedineniq mogut su}estwowatx
w forme nejtralxnyh molekul i w wide ionow. \to, glawnym
obrazom, swqzano s wozmovnostx` realizacii raznyh stepe-
nej okisleniq centralxnogo atoma metalla pri sohranenii
neizmennoj prirody organi~eskih ligandow. Esli posled-
nie takve sposobny k okislitelxno-wosstanowitelxnym
prewra}eniqm, krug redoks-reakcij s u~astiem p-komplek-
sow su}estwenno ras{irqetsq.

Znanie zakonomernostej redoks-processow pozwolqet
prognozirowatx reakcionnu` sposobnostx metalloorga-
ni~eskih soedinenij w razli~nyh himi~eskih reakciqh. Dlq
izu~eniq redoks-processow naibolee |ffektiwnymi okaza-
lisx |lektrohimi~eskie metody. Wysokie to~nostx izmere-
niq |lektri~eskih weli~in i ~uwstwitelxnostx
|lektrohimi~eskih harakteristik processa k izmeneniqm
|lektronnoj struktury molekul obespe~iwa`t strogij ko-
li~estwennyj urowenx issledowanij.

Problema reakcionnoj sposobnosti p-kompleksow pere-
hodnyh metallow opredelennogo tipa wkl`~aet dwe wavnye
zada~i: issledowanie wliqniq prirody organi~eskih ligan-
dow i soderva}ihsq w nih zamestitelej na reakcionnu`
sposobnostx kompleksow i ustanowlenie haraktera izmene-
niq swojstw organi~eskoj molekuly w rezulxtate ee koordi-

nacii s atomom metalla. Primenitelxno k redoks-
processam perwaq zada~a movet bytx re{ena putem
nahovdeniq standartnyh potencialow E0 w zawisimosti ot
haraktera i ~isla zamestitelej w ligandah kompleksa. Na
praktike wmesto termodinami~eskoj weli~iny E0 oby~no
polxzu`tsq potencialami poluwolny E1=2 obratimyh pro-
cessow |lektrowosstanowleniq ili |lektrookisleniq soot-
wetstwu`}ih kompleksow. Weli~iny E1=2 opredelq`t
posredstwom polqrizacionnyh izmerenij, dlq ~ego ispolx-
zu`t razli~nye widy polqrografii, wolxtamperometri`
na wra}a`}ihsq |lektrodah, cikli~esku` wolxtamperomet-
ri` i drugie metody. Priwodimye w literature zna~eniq
E1=2, kak prawilo, ne wkl`~a`t poprawku na mevfaznyj
ska~ok potenciala na granice vidkostx¢vidkostx, wozni-
ka`}ij wmeste soprikosnoweniq rastworow raznogo sostawa.
Otsutstwie nadevnyh swedenij o weli~inah mevfaznyh
ska~kow potenciala zatrudnqet sopostawlenie rezulxtatow,
polu~ennyh dlq odnoj i toj ve sistemy w razli~nyh
rastworitelqh. Wozniknowenie mevfaznyh ska~kow poten-
ciala, a takve wozmovnye razli~iq solxwatiruemosti kom-
ponentow okislitelxno-wosstanowitelxnoj sistemy w
zawisimosti ot prirody rastworitelq priwodqt k neodina-
kowym zna~eniqm E1=2, izmerennym w raznyh rastworitelqh
po otno{eni` k postoqnnomu |lektrodu srawneniq. Odnako
upomqnutye |ffekty ne ime`t su}estwennogo zna~eniq, esli
wse izmereniq dlq issleduemoj serii soedinenij prowodqtsq
w odnom i tom ve rastworitele pri odinakowyh uslowiqh
|ksperimenta.

Odnim iz wavnej{ih w himii p-kompleksow perehodnyh
metallow qwlqetsq wopros o wliqnii koordinacii organi~e-
skojmolekuly s atomomperehodnogometalla na ee swojstwa.
Dlq wyqwleniq ob}ih zakonomernostej wozdejstwiq kom-
pleksoobrazowaniq na reakcionnu` sposobnostx <liganda>
prowodqt srawnitelxnoe izu~enie |lektrohimi~eskogo powe-
deniq gruppy nekoordinirowannyh organi~eskih soedine-
nij i ih p-kompleksow.
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Sredi p-kompleksow perehodnyh metallow osoboe mesto
zanima`t bisarenowye kompleksy hroma. Otkrytie diben-
zolhroma i ustanowlenie ego s|ndwi~ewoj struktury 1, 2 sy-
gralo ~rezwy~ajno wavnu` rolx w stanowlenii i razwitii
sowremennoj metalloorgani~eskoj himii. Osobennosti
stroeniq kompleksow rqda dibenzolhroma ± nali~ie ligan-
dow tolxko odnogo tipa, ih aromati~eskaq priroda i spo-
sobnostx su}estwowatx w nekoordinirowannom sostoqnii,
formalxno nulewaq walentnostx centralxnogo atoma metal-
la w nezarqvennyh kompleksah, a takve obratimyj harakter
stadij |lektronnogo perenosa w sistemah Arene2Cr�=0 i
Arene2Cr0=ÿ ± dela`t bisarenowye kompleksy hroma is-
kl`~itelxno udobnymi ob%ektami dlq re{eniq ob}ih wo-
prosow reakcionnoj sposobnosti p-kompleksow perehodnyh
metallow.

Dlq bisarenowyh kompleksow hroma harakterny razno-
obraznye redoks-processy, proteka`}ie kak s sohraneniem
s|ndwi~ewoj struktury, tak i priwodq}ie k ee razru{eni`
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Nejtralxnye kompleksy i odnozarqdnye paramagnitnye
kationy stabilxny; naprotiw, dwuhzarqdnye kationy i
anion-radikaly neustoj~iwy, ih obrazowanie w hode reakcii
dokazano s pomo}x` |lektrohimi~eskih metodow i \PR.

Kompleksy hroma ± edinstwennye sredi bisarenowyh p
-kompleksow metallow VIA podgruppy, |lektrohimiq koto-
ryh izu~ena dostato~no podrobno. \lektrohimi~eskoe po-
wedenie molibdenowyh i wolxframowyh analogow
prakti~eski ne izu~eno.

Perwye |lektrohimi~eskie issledowaniq bisarenowyh
kompleksow hroma 3 ± 15 byli osu}estwleny wskore posle
polu~eniq dibenzolhroma Fi{erom.1 W |tih rabotah na
primere dibenzolhroma i ego prostej{ih proizwodnyh,
soderva}ih w benzolxnom ligande alkilxnye i arilxnye
gruppirowki, izu~eny redoks-processy w sistemah
Arene2Cr�=0 s ispolxzowaniem metoda polqrografii na
rtutnom kapelxnom |lektrode (RK\). Reakcii |lektrowos-
stanowleniq nejtralxnyh kompleksow perwona~alxno byli
opisany wsego na dwuh primerah.15, 16 Po mere razwitiq
metodow sinteza krug dostupnyh bisarenhromowyh komplek-
sow ras{irilsq. \to sozdalo predposylki dlq sistemati~e-
skogo izu~eniq reakcionnoj sposobnosti bolx{oj serii
kompleksow dannogo tipa kak w reakciqh anodnogo okisleniq,
tak i w reakciqh katodnogo wosstanowleniq. Ras{irilsq i
krug ispolxzuemyh |lektrohimi~eskih metodow. Narqdu s
polqrografiej na RK\ stali {iroko primenqtxsq metody
cikli~eskoj wolxtamperometrii (CWA), wra}a`}egosq di-
skowogo |lektroda (WD\) i wra}a`}egosq diskowogo |lekt-
roda s kolxcom (WD\K).

W rezulxtate izu~eniq polqrizacionnyh harakteristik
okislitelxno-wosstanowitelxnyh processow s u~astiem p
-kompleksow hroma sformulirowany zakonomernosti |lekt-
rodnyh reakcij. S pomo}x` korrelqcionnogo analiza
ustanowlen mehanizm pereda~i |lektronnyh |ffektow zame-
stitelej w molekule kompleksa. Na osnowe srawnitelxnyh
dannyh o reakcionnoj sposobnosti arenow i ih hromowyh
kompleksow w reakciqh katodnogo wosstanowleniq wyqwlen
harakter izmeneniq swojstw aromati~eskogo soedineniq w
processe kompleksoobrazowaniq. Primenenie sowremennyh
metodow |lektrohimi~eskogo |ksperimenta (CWA, WD\K)
pozwolilo ustanowitx mehanizmy mnogostadijnyh reakcij
|lektrowosstanowleniq, identificirowatx nestabilxnye
promevuto~nye produkty reakcii i issledowatx puti ih
prewra}eniq.

Kratkoe izlovenie rabot po |lektrohimii bisarenhro-
mowyh kompleksow sodervitsq w rqde publikacij.17 ± 26 Za-
da~a dannogo obzora ± wozmovno bolee polnoe rassmotrenie
rezulxtatow issledowanij, prowedennyh za poslednie 10 ± 15

let, a takve obsuvdenie zakonomernostej |lektrohimi~e-
skih processow i sdelannyh na ih osnowe wywodow, ime`}ih
wavnoe zna~enie dlq himii p-kompleksow perehodnyh metal-
low.

II. Processy |lektrohimi~eskogo okisleniq
i wosstanowleniq w sistemah Arene2Cr+/0 i
Arene2Cr2+/+

Obratimostx stadii odno|lektronnogo perenosa
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w protonnyh 3 ± 9, 11 ± 13 i aprotonnyh 10, 14, 27 ± 30 sredah harak-
terna dlq wseh izwestnyh w nastoq}ee wremq bisarenowyh
kompleksow hroma. \to podtwervda`t dannye, polu~ennye
metodami polqrografii, CWA, WD\ i WD\K, soglasno
kotorym potencialy poluwolny E

�=0
1=2 okisleniq nejtralx-

noj formy kompleksa i wosstanowleniq sootwetstwu`}ego
kationa odinakowy, a naklon polqrizacionnyh kriwyh
rawen 0.06 W, ~to blizko k teoreti~eskoj weli~ine dlq
obratimogo odno|lektronnogo processa. Takoe ve zna~enie
w bolx{instwe rabot priwoditsq dlq raznosti potencialow
katodnogo (pk) i anodnogo (pa) pikow na cikli~eskoj wolx-
tamperogramme

DEp Epa7Epk

pri otno{enii wysot pikow, blizkom k edinice:31 ipk¢ipa&1.
Na polqrizacionnyh harakteristikah processow, wkl`~aq
zna~eniqE1=2, ne skazywa`tsq priroda materiala |lektroda,
sostaw i koncentraciq |lektrolita fona. Predelxnye toki
na polqrizacionnyh kriwyh ime`t diffuzionnyj harak-
ter.

Wstre~a`}iesq w nekotoryh rabotah dannye, formalxno
ne sootwetstwu`}ie obratimosti processa, naprimer,
raznostx potencialow katodnogo i anodnogo pikow na ci-
kli~eskih wolxtamperogrammah, zna~itelxno prewy-
{a`}aq takowu` dlq obratimoj reakcii,32, 33 po wsej
weroqtnosti estx rezulxtat nedostato~noj korrektnosti
|ksperimenta i nali~iq omi~eskih padenij potenciala w
rastwore, ~to ubeditelxno podtwervdaetsq 31 sopostawle-
niem zna~enij DEp, izmerennyh s kompensaciej omi~eskih
padenij potenciala (DEp 0.06 W) i bez kompensacii
(DEp 0.1270.14 W).

Obratimostx |lektrodnyh reakcij, obnaruviwaemaq s
pomo}x` upomqnutyh |ksperimentalxnyh metodow, ±
sledstwie wysokogo zna~eniq plotnosti standartnyh tokow
obmena i00 w issleduemyh sistemah ili, ~to to ve samoe,
wysokih zna~enij geterogennyh konstant skorosti stadii
|lektronnogo perenosa pri rawnowesnom potenciale ks. W
|tih slu~aqh kinetika summarnogo processa celikom
opredelqetsq kinetikoj stadij massoperenosa, a potencia-
ly |lektroda w kavdoj to~ke polqrizacionnoj kriwoj w
sootwetstwii s termodinami~eskoj formuloj Nernsta dlq
|lektrodnogo potenciala ± logarifmom otno{eniq
pri|lektrodnyh koncentracij (aktiwnostej) okislennoj i
wosstanowlennoj form |lektrohimi~eski aktiwnogo
we}estwa. Opredelitx kineti~eskie parametry neposred-
stwenno stadii |lektronnogo perenosa (i00, ks, ko|fficienty
perenosa a i b dlq katodnoj i anodnoj reakcij soot-
wetstwenno) movno, ispolxzuq metody, pozwolq`}ie snqtx
diffuzionnye ograni~eniq i issledowatx kinetiku. Tak,
soglasno 34, zna~eniq ks dlq sistemy bis(bifenil)hrom�=0,
polu~ennye w processe impedansnyh izmerenij metodom
peremenno-tokowoj polqrografii w semi razli~nyh
rastworitelqh, nahodqtsq w interwale ot 0.3 (benzonitril)
do 4 sm¢s (acetonitril). Takie weli~iny otwe~a`t plotno-
sti standartnyh tokow obmena*307400 A¢sm2 i harakteri-
zu`t o~enx wysoku` stepenx obratimosti reakcii.
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Ko|fficient perenosa a dlq |toj sistemy okazalsq rawnym
0.5+0.03.

S priwedennymi dannymi soglasu`tsq rezulxtaty izme-
reniq konstant skorosti gomogennogo |lektronnogo obmena
w rastworah ciklogeksana i benzola mevdu okislennoj i
wosstanowlennoj formami metilzame}ennyh dibenzolhro-
ma (kex&3�108 l¢(molx�s)), najdennyh metodamiPMR i \PR,
a takve nizkie zna~eniq |nergii aktiwacii (Uf 8.6 kDv¢-
molx), harakternye dlq diffuzionno kontroliruemyh reak-
cij.35 Analogi~nye dannye polu~eny dlq drugih
proizwodnyh dibenzolhroma w DMSO.28

Wysokoe zna~enie plotnosti toka obmena ± odno iz
neobhodimyh uslowij dlq wozmovnosti ispolxzowaniq toj
ili inoj okislitelxno-wosstanowitelxnoj pary w ka~estwe
sistemy srawneniq dlq izmereniq |lektrodnyh potencialow.
\to obstoqtelxstwo, kak i wypolnenie rqda drugih uslowij
(blizostx k sferi~eskoj forme i bolx{oj radius ~astic,
nizkij zarqd iona, stabilxnostx obeihformredoks-sistem i
ih rastworimostx w razli~nyh rastworitelqh, neizmennostx
geometrii ligandow posle |lektronnogo perenosa 36) pozwo-
lili komissii po |lektrohimii I@PAK rekomendowatx
sistemu bis(bifenil)hrom�=0 narqdu s sistemoj ferrocen¢-
ferricenij dlq ispolxzowaniq w ka~estwe |lektroda srawne-
niq (wynosnogo ili w wide wnutrennego standarta) pri
|lektrohimi~eskih izmereniqh w newodnyh rastworitelqh.37

Specialxnymi issledowaniqmi pokazano,37, 38 ~to raznostx
potencialow mevdu obeimi nazwannymi wy{e sistemami w
22 organi~eskih rastworitelqh prakti~eski postoqnna, a
otklonenie ot srednego zna~eniq 1.124 W sostawlqet +
12 mW pri pogre{nosti izmerenij +4 mW. \tot rezulxtat
swidetelxstwuet o prakti~eski polnom otsutstwii |ffektow
specifi~eskoj solxwatacii kationow i nezna~itelxnom iz-
menenii |lektrostati~eskoj sostawlq`}ej pri perehode ot
odnogo rastworitelq k drugomu. Redoks-para
bis(bifenil)hrom�=0 okazalasx nailu~{ej sistemoj srawne-
niq w newodnyh sredah. Poqwilasx wozmovnostx dlq korrekt-
nogo sopostawleniq parametrow |lektrodnyh reakcij,
issleduemyh w razli~nyh organi~eskih rastworitelqh meto-
dami potenciometrii, wolxtamperometrii i polqrografii.
Swodnaq tablica zna~enij potencialow poluwolny proces-
sow |lektrowosstanowleniq bolx{ogo ~isla kationow metal-
low, izmerennyh po otno{eni` k rassmatriwaemomu
|lektrodu srawneniq w 38 organi~eskih rastworitelqh, opu-
blikowana w statxe 43. Ispolxzowanie bis(bifenil)hroma
dlq analogi~nyh celej w wodnyh rastworah necelesoobrazno
w swqzi s neustoj~iwostx` ego kationnoj formy, nerastwo-
rimostx` nejtralxnogo kompleksa i silxno wyravennymi
adsorbcionnymi qwleniqmi.39

Polu~ennye na osnowe |lektrohimi~eskih izmerenij
dannye po |ntropii reakcij |lektrowosstanowleniq katio-
now bis(bifenil)hroma 40 i dibenzolhroma 34 w rqde rastwo-
ritelej da`t informaci` o temperaturnoj zawisimosti
sootwetstwu`}ih standartnyh redoks-potencialow. Usta-
nowleno, ~to |ntropiq |tih reakcij linejno snivaetsq s
rostom akceptornogo ~isla rastworitelq.40

Izmenenie zarqdnosti bisarenowyh kompleksow hroma w
processe odno|lektronnogo perenosa soprowovdaetsq li{x
o~enx nebolx{oj reorganizaciej wnutrennej sfery
~asticy. Tak, dlina swqzi hrom7uglerod pri perehode ot
wosstanowlennoj k okislennoj forme dibenzolhroma
menqetsq 41, 42 wsego na 0.012 AÊ , a swobodnaq |nergiq wnutri-
sfernoj reorganizacii�G�is sostawlqet*0.8 kDv¢molx, ~to
po krajnej mere w 20 raz nive zna~eniq swobodnoj |nergii
reorganizacii wne{nej sfery (rastworitelq). \to poz-
wolilo awtoram raboty 34 ispolxzowatx dibenzolhrom w
ka~estwe odnogo iz modelxnyh ob%ektow dlq prowerki teorii
reorganizacii rastworitelq, leva}ej w osnowe sowremennyh
podhodow k traktowke |lementarnogo akta perenosa
|lektrona w gomogennyh okislitelxno-wosstanowitelxnyh i

|lektrohimi~eskih reakciqh w kondensirowannyh siste-
mah.44 ± 45

Dibenzolhrom i ego zame}ennye ± interesnye ob%ekty
issledowaniq adsorbcii organi~eskih kationow na granice
razdela faz. Malaq rastworimostx solej bisarenowyh kom-
pleksow hroma w wode ± odna iz glawnyh pri~in silxnoj
adsorbcii kationow na |lektrodah w wodnyh sredah.4 S |tim
swqzano poqwlenie adsorbcionnyh woln (woln Brdi~ki) na
polqrogrammah, polu~ennyh w wodnyh rastworah iodidow
nekotoryh alkilxnyh zame}ennyh dibenzolhroma.7 ± 9

Adsorbciq kationow dibenzolhroma i bis-(bifenil)hro-
ma na granicah wodnyj rastwor¢rtutx i rastwor¢wozduh
izu~ena 46, 47 metodami |lektrokapillqrnyh kriwyh i maksi-
malxnogo dawleniq wozduha w puzyrxke. Adsorbiruemostx
|tih ~astic obuslowliwaetsq rqdom faktorow: ih polovi-
telxnym zarqdom, |ffektom wyvimaniq na granicu razdela
faz iz-za naru{eniq struktury wody, wzaimodejstwiem p-
|lektronow aromati~eskoj sistemy s powerhnostx` |lektro-
da, nali~iem nesparennogo |lektrona. Silxnoe wliqnie na
adsorbci` okazywaet takve priroda aniona fona. Pri
sopostawlenii adsorbcionnyh swojstw kationow dibenzo-
lhroma, bis(bifenil)hroma i tetra|tilammoniq ustanowle-
no, ~to nali~ie nesparennogo |lektrona i sistemy p-
|lektronow w kation-radikalah p-kompleksow sposobstwuet
ih adsorbcii na rtuti w otsutstwie specifi~eskogo wzaimo-
dejstwiq anionow fona s powerhnostx` |lektroda (aniony
sulxfata), no neskolxko umenx{aet adsorbiruemostx, esli
takoe wzaimodejstwie imeet mesto (iodid-aniony). Ot-
me~aetsq 48, 49 poqwlenie pikow adsorbcionnoj prirody na
cikli~eskih wolxtamperogrammah dibenzolhroma, bis(bi-
fenil)hroma i bis(naftalin)hroma, polu~ennyh na plati-
nowom |lektrode w rastworah TGF.

Nali~ie predelxnyh diffuzionnyh tokow na polqriza-
cionnyh kriwyh |lektrowosstanowleniq ili
|lektrookisleniq p-kompleksow hroma, izmerennyh s po-
mo}x` RK\ ili WD\, pozwolqet opredelqtx ko|fficienty
diffuzii |tih soedinenij. Sootwetstwu`}ie dannye dlq
rqda proizwodnyh dibenzolhroma w neskolxkih rastwori-
telqh priwodqtsq w rabotah 34, 39, 50.

Bisarenowye kompleksy hroma qwlq`tsq odnimi iz
naibolee legko okislq`}ihsq p-kompleksow perehodnyh
metallow. Nezame}ennyj dibenzolhrom okislqetsq pri
wysokih otricatelxnyh potencialah. Izmerqemaq weli~ina
E1=2 (otn.nas.k.|.) zawisit ot rastworitelq: 70.71 (DMFA),
70.77 (AN), 70.795 (BN), 70.93 (FA),34 70.76 W (DMSO).29

(Obozna~eniq rastworitelej priwedeny w prime~anii k
tabl.1.) Dibenzolmolibden okislqetsq neskolxko trudnee
dibenzolhroma: weli~ina �E1=2 sostawlqet 4 0.1 W. Dannye
po |lektrookisleni` dibenzolwolxframa w literature ot-
sutstwu`t.

Srawnenie 51 powedeniq w reakcii |lektrookisleniq di-
benzolhroma, dibenzolwanadiq i ciklopentadienil(ciklo-
geptatrienil)hroma pokazalo, ~to 18-|lektronnyj

7E
�=0
1=2 , W

1.00

0.75

0.50

0.25

0 4 8 12
n

Ris. 1. Zawisimostx E�=0
1=2 fenilzame}ennyh dibenzolhroma ot ~is-

la fenilxnyh zamestitelej w komplekse
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(CH2)4C6H5

CrCr

C6H5(CH2)4

(CH2)4

(CH2)4C6H5

Cr

(CH2)4C6H5

Tablica 1. Zna~eniq E1=2 redoks-processow Arene2Cr0=� i Arene2Cr2�=�

7E
�=0
1=2 , Rastworitelx \lektrolit Metod Ssylki

N Soedinenie (7E
2�=�
1=2 ), W fona (|lektrod)

1 (C6H6)2Cr 0.97 H2O 0.5 M LiCl RK\ 6
0.835 C2H5OH 0.5 M LiCl RK\ 5

0.807a CH3OH:C6H6=4:1 0.3 M NaOH RK\ 4

0.81a CH3OH:C6H6=4:1 0.5 M LiCl RK\ 3

1.04 FA 0.2 M NaClO4 RK\ 10

0.81 DMFA 0.2 M NaClO4 RK\ 10

0.80 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 27

0.81 DMFA 0.1 M T\AClO4 (Pt) 52

0.82 DMFA 0.1 M T\AClO4 (Pt) 53

1.3b DM\ 0.1 M TBAClO4 RK\ 14

0.685 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 54, 55

0.72 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 51

(71.14) DM\ (7458C) 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 51

(70.94)c TGF (7808C) 0.05 M TBAPF6 CWA (Pt) 48

0.746 DMSO 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 28

0.76 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

0.770 AN 0.1 M TBAPF6 RK\, CWA (Hg) 34

0.710 DMFA 0.1 M TBAPF6 RK\, CWA (Hg) 34

0.930 FA 0.1 M TBAPF6 RK\, CWA (Hg) 34

0.795 BN 0.1 M TBAPF6 RK\, CWA (Hg) 34

0.80 CH2Cl2 0.1 M TBAPF6 CWA (Pt) 56

2 (CH3C6H5)2Cr 0.885a CH3OH:C6H6=4:1 0.3 M NaOH RK\ 4

0.775 C2H5OH:C6H6=7:3 0.5 M LiCl RK\ 12

0.89 DMFA T\AClO4 (Pt) 53

0.85 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 27

1.04 H2O 0.5 M LiCl RK\ 6

0.82 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

3 [1,2-(CH3)2C6H4]2Cr 1.06 H2O 0.5 M LiCl RK\ 7

0.93 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 27

0.73 DM\ TWAClO4 CWA (SU) 57

4 [1,3-(CH3)2C6H4]2Cr 1.06 H2O 0.5 M LiCl RK\ 7

0.92 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 27

0.88 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

0.77 DM\ 0.1 M TWAClO4 CWA (SU) 58

5 [1,4-(CH3)2C6H4]2Cr 1.06 H2O 0.5 M LiCl RK\ 7

6 [1,2,4-(CH3)3C6H3]2Cr 1.008a CH3OH:C6H6=4:1 0.3 M NaOH RK\ 4

0.916 DMSO 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 28

7 [1,3,5-(CH3)3C6H3]2Cr 1.06 H2O 0.5 M LiCl RK\ 6

1.00a CH3OH:C6H6=4:1 0.3 M NaOH RK\ 4

0.97 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 27, 53

0.94 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

8 [(CH3)6C6]2Cr 1.12 H2O 0.5 M LiCl RK\ 7

1.63d TGF TBAPF6 CWA (Pt) 59

(0.16)d TGF TBAPF6 CWA (Pt) 59

0.94 DM\ TBAClO4 CWA (SU) 51

(70.45) DM\ (7458C) TBAClO4 CWA (SU) 51

9 (C2H5C6H5)Cr(C6H6) 0.83 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 27

10 (C2H5C6H5)2Cr 1.05 H2O 0.5 M LiCl RK\ 8

0.86 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 27

0.81 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

11 [(C2H5)2C6H4]Cr(C6H5C2H5) 0.89 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 27

12 [(C2H5)2C6H4]2Cr 0.92 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 27

13 (i-C3H7C6H5)2Cr 0.96 H2O 0.5 M LiCl RK\ 6

1.05 H2O 0.5 M LiCl RK\ 9

14 [1,3-(i-C3H7)2C6H4]2Cr 1.02 H2O 0.5 M LiCl RK\ 9

15 (cyclo-C6H11C6H5)2Cr 0.90 H2O 0.5 M LiCl RK\ 6

16 0.82 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

17 0.82 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29
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Cr

Cr (CH2)4

Cr

(CH2)2(CH2)2 Cr

Cr Cr

Tablica 1 (prodolvenie)

7E
�=0
1=2 , Rastworitelx \lektrolit Metod Ssylki

N Soedinenie (7E
2�=�
1=2 ), W fona (|lektrod)

18 0.79 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

19 0.82 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 58

20 0.73 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 57

21 0.74 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 51

(71.24) DM\ (7458C)

22 (C6H5-Z6-C6H5)Cr(C6H6) 0.87 H2O 0.5 M LiCl RK\ 7

0.78(5) C2H5OH 0.5 M LiCl RK\ 5

1.3b DM\ 0.1 M TBAClO4 RK\ 15

23 (C6H5-Z6-C6H5)2Cr 0.669e H2O 1 M KCl RK\ 39

0.66 H2O 0.5 M LiCl RK\ 6

0.72 C2H5OH 0.5 M LiCl RK\ 5

0.697 C2H5OH:C6H6=4:1 0.1 M LiCl RK\ 11

1.340f TGF 0.1 M TWABF4 CWA (Pt) 60

1.10b DMFA 0.1 M T\AClO4 CWA (SU) 30

0.74 DMFA 0.1 M T\AClO4 (Pt) 53

0.750 DMFA 0.5 M NaClO4 CWA (Pt) 10

0.89 FA 0.5 M NaClO4 CWA (Pt) 10

0.645 DMSO 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 28

0.66 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

24 (4-FC6H4-Z6-C6H5)Cr(Z6-C6H5C6H5) 0.686 C2H5OH:C6H6=4:1 0.1 M LiCl RK\ 11

25 (4-ClC6H4-Z6-C6H5)Cr(Z6-C6H5C6H5) 0.679 C2H5OH:C6H6=4:1 0.1 M LiCl RK\ 11

26 (4-BrC6H4-Z6-C6H5)Cr(Z6-C6H5C6H5) 0.672 C2H5OH:C6H6=4:1 0.1 M LiCl RK\ 11

27 [(C6H5)3-Z6-C6H3]2Cr 0.53 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 24, 61, 62

28 [(C6H5)6-Z6-C6]2Cr 0.28 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 24, 61, 62

29 0.82e AN 0.1 M T\ABF4 CWA 63

0.37

30 (FC6H5)Cr(C6H6) 0.57 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

31 (FC6H5)2Cr 0.367 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 32

32 (ClC6H5)2Cr 0.336 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 32

33 [1,4-(CH3)2-2-ClC6H3]2Cr 0.516 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 32

34 (IC6H5)2Cr 0.34 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62
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Si(CH3)2

Si(CH3)2

Cr

Cr

Si(CH3)2

Si(CH3)2(CH3)2Si

(CH3)2Si

Tablica 1 (prodolvenie)

7E
�=0
1=2 , Rastworitelx \lektrolit Metod Ssylki

N Soedinenie (7E
2�=�
1=2 ), W fona (|lektrod)

35 (CF3C6H5)2Cr 0.24 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

0.190 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 32

36 [1,3-(CF3)2C6H4]2Cr 70.385 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 32

37 [1,4-(CF3)2C6H4]2Cr 70.337 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 32

38 (1,2-CF3C6H4Cl)2Cr 70.165 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 32

39 (1,4-CF3C6H4Cl)2Cr 70.125 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 32

40 (CH3OC6H5)2Cr 0.767 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 32

41 [(CH3)2NC6H5]Cr(C6H6) 0.958 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 31

42 [(CH3)2NC6H5]2Cr 1.075 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 31

43 [(CH3)2NC6H5]Cr(C6H5COOCH3) 0.743 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 31

44 (HCOC6H5)Cr(C6H6) 0.51 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

45 (HCOC6H5)2Cr 0.27 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

46 (CH3COC6H5)Cr(C6H6) 0.616 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 31

47 (CH3COC6H5)2Cr 0.429 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 31

0.38 DMSO TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

48 (C6H5CO-Z6-C6H5)Cr(C6H6) 0.59 DMFA 0.1 M T\AClO4 RK\ 16, 53

49 (NCC6H5)Cr(C6H6) 0.46 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

50 (NCC6H5)Cr(C6H5CH3) 0.49 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

51 (NCC6H5)Cr(C6H5OCH3) 0.43 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

52 (NCC6H5)Cr(C6H5COCH3) 0.28 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

53 (NCC6H5)Cr(C6H5F) 0.26 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

54 (NCC6H5)Cr(C6H5Cl) 0.27 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

55 (NCC6H5)Cr(C6H5CF3) 0.18 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

56 (NCC6H5)2Cr 0.14 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 62

57 (CH3OCOC6H5)Cr(C6H6) 0.615 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

58 (CH3OCOC6H5)2Cr 0.407 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

59 (C2H5OCOC6H5)Cr(C6H6) 0.617 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

60 (C2H5OCOC6H5)2Cr 0.421 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

0.65 H2O 0.1 M KCl CWA (Pt) 64

61 [1,2-(CH3OCO)2C6H4]Cr(C6H6) 0.464 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

62 [1,2-(CH3OCO)2C6H4]2Cr 0.157 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

63 [1,2-(C2H5OCO)2C6H4]2Cr 0.20 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 65

64 [1,3-(CH3OCO)2C6H4]Cr(C6H6) 0.409 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

65 [1,3-(CH3OCO)2C6H4]2Cr 0.064 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

66 [1,4-(CH3OCO)2C6H4]Cr(C6H6) 0.407 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

67 [1,4-(CH3OCO)2C6H4]2Cr 0.049 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

68 (CH3OCOCH2C6H5)Cr(C6H6) 0.782 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

69 (CH3OCOCH2C6H5)2Cr 0.751 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

70 (C2H5OCOCH2C6H5)Cr(C6H6) 0.797 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

71 (C2H5OCOCH2C6H5)2Cr 0.759 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

0.70 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

72 (CH3OCOCH2CH2C6H5)Cr(C6H6) 0.826 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

73 (CH3OCOCH2CH2C6H5)2Cr 0.837 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

74 (C2H5OCOCH2CH2C6H5)Cr(C6H6) 0.834 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

75 (C2H5OCOCH2CH2C6H5)2Cr 0.840 AN 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 31

0.80 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

76 (C2H5OCOCH=CHC6H5)2Cr 0.55 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

77 (C6H5COCH=CH-Z6-C6H5)2Cr 0.50 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 29

78 (C6H5C:C-Z6-C6H5)2Cr 0.68 DMSO 0.1 M TBABF4 WD\ (Hg/Au) 61, 62

79 [(C6H5)3Si-Z6-C6H5]2Cr 0.55 DM\ 0.1 M T\AClO4 CWA (SU) 66

80 0.69 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 67

81 0.66 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 67

82 [(CH3)2PC6H5]Cr(C6H6) 0.62 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 68

83 [(CH3)2PC6H5]2Cr 0.57 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 68
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Tablica 1 (okon~anie)

7E
�=0
1=2 , Rastworitelx \lektrolit Metod Ssylki

N Soedinenie (7E
2�=�
1=2 ), W fona (|lektrod)

84 0.70 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 68

85 1.190d TGF TBAPF6 CWA (Pt) 49

(70.196)d TGF TBAPF6 CWA (Pt) 49

1.84d \DA TBAPF6 CWA (Pt) 49

86 0.80d TGF TBAPF6 CWA (Pt) 49

(70.38)d TGF TBAPF6 CWA (Pt) 49

87 2.04d \DA TBAPF6 CWA (Pt) 49

88 1.4b DM\ 0.1 M TBAClO4 RK\ 15

89 0.651 DMFA 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 69

(70.82) DMFA 0.1 M TBAClO4 CWA (Pt) 69

90 (C5H5N)Cr(C6H6) 0.560 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 55

91 (C5H5N)2Cr 0.445 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 55

92 (C5H5As)2Cr 0.51 DM\ 0.1 M TBAClO4 CWA (SU) 54

93 (C5H5BR)2Cr R=CH3 70.45 CH2Cl2 TBAPF6 CWA (Pt) 70

R=C6H5 70.53 CH2Cl2 TBAPF6 CWA (Pt) 70

Prime~anie.3 Zna~eniq E1=2 opredelqlisx libo neposredstwenno iz polqrizacionnyh kriwyh (RK\, WD\), libo nahodilisx kak
polusumma potencialow katodnogo (Epk) i anodnogo (Epa) pikow na cikli~eskih wolxtamperogrammah. Soderva}iesq w tabl. 1 i posledu`}ih
tablicah, a takve priwodimye w tekste statxi zna~eniq |lektrodnyh potencialow, esli |to ne ogoworeno osobo, izmereny po otno{eni` k
potencialu wodnogo nasy}ennogo kalomelxnogo |lektroda. W ostalxnyh slu~aqh dany ukazaniq na ispolxzowannyj |lektrod srawneniq. W
tablice priwodqtsq takve uslowiq |ksperimenta (sposob izmereniq, material |lektroda, rastworitelx i sostaw |lektrolita fona), naibolee
wavnym iz kotoryh pri obratimosti processa qwlqetsq priroda rastworitelq. W tablice i tekste prinqty sledu`}ie sokra}eniq: SU ±

steklouglerod, AN ± acetonitril, BN ± benzonitril, DMSO ± dimetilsulxfoksid, DMFA ± dimetilformamid, DM\ ± dimetoksi|tan,
TGF ± tetragidrofuran, FA ± formamid, \DA ± |tilendiamin, TBA ± tetrabutilammonij, T\A ± tetra|tilammonij.

\lektrody srawneniq: a k.|. 0.5 M LiCl, CH3OH-C6H6; b Ag/AgClO4; c Ag/AgCl/4 M wodnyj LiCl; d Ag/AgNO3; e Ag/AgCl; f Ag/AgBF4.
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dibenzolhrom okislqetsq leg~e 17-|lektronnogo wana-
diewogo kompleksa (E1=2 w DM\ rawny 70.72 i 70.35 W
sootwetstwenno) i nesimmetri~nogo kompleksa hroma s
razli~nymi ligandami (C5H5+C7H7): dlq poslednego
E
�=0
1=2  70.61 W.
Na weli~inu potenciala poluwolny silxnoe wliqnie

okazywa`t zamestiteli w arenowom ligande. W zawisimosti
ot prirody zamestitelej i ih koli~estwa w molekule kom-
pleksa zna~eniq E�=01=2 izmenq`tsq ot71 do ©0.4 W.

Potencialy poluwolny obratimyh redoks-perehodow
©¢0 i 2©¢© dlq bisarenowyh p-kompleksow hroma priwede-
ny w tabl. 1.

Wwedenie alkilxnyh zamestitelej w molekulu dibenzol-
hroma sdwigaet E1=2 w oblastx otricatelxnyh zna~-
enij.4, 6 ± 9, 12, 27, 53 Wwedenie ve fenilxnyh zamestitelej
zatrudnqet okislenie.10 Pri |tom sobl`daetsq princip
additiwnosti. Naprimer, sdwig E1=2 ot wwedeniq odnoj
alkilxnoj gruppy odinakow dlq metilxnogo i |tilxnogo
radikalow i sostawlqet 0.03 W. Na sobl`denie principa
additiwnosti ukazywalosx i w drugih rabotah.29, 31, 62 Sdwig
E1=2 pri wwedenii odnoj formilxnoj gruppirowki rawen
0.27 W, a pri wwedenii cianogruppy 0.3 W ( soedineniq 1, 44,
45, 49, 56).{ Sobl`denie principa additiwnosti pri nako-
plenii fenilxnyh grupp w molekule dibenzolhroma ill`-
striruetsq ris. 1. W rqde slu~aew nabl`daetsq otklonenie ot
|togo principa. Tak, dwa izomernyh soedineniq (36, 37),
soderva}ie w kavdom benzolxnom ligande po dwe CF3-
gruppy, harakterizu`tsq raznymi zna~eniqmi E1=2 (©0.385
i ©0.337 W sootwetstwenno).

Sleduet otmetitx, ~to awtory rannih publikacij,6,8

poswq}ennyh |lektrohimii alkilzame}ennyh dibenzolhro-
ma , imeli delo ne s indiwidualxnymi soedineniqmi, a so
smesx` produktow, polu~a`}ihsq w uslowiqh sinteza kom-
pleksow po Fi{eru 1 iz alkilbenzolow i CrCl3 w prisutstwii
al`miniewoj pyli i AlCl3 w rezulxtate pobo~nyh reakcij
perealkilirowaniq i izomerizacii.71 W rabote 27 wypolneno
polqrografi~eskoe issledowanie serii indiwidualxnyh
|tilzame}ennyh dibenzolhroma s ob}ej formuloj
(C2H5)nC12H127nCr (n 174), polu~ennyh po metodu Fi{era
s posledu`}im razdeleniem smesi kompleksow ~etkoj re-
ktifikaciej.

K na~alu 1980-h godow w oblasti sinteza bisarenhromo-
wyh kompleksow byli dostignuty opredelennye uspehi.
Soedineniq stali polu~atx kak s pomo}x` tradicionnyh
himi~eskih metodow (ispolxzowanie reakcii metallirowa-
niq,72, 73 prewra}eniq funkcionalxnyh grupp 74), tak i ne-
posredstwenno iz arenow i parow hroma w wysokom
wakuume.75 ± 77 W |lektrohimi~eskie issledowaniq bylo wo-
wle~eno bolx{oe ~islo nowyh proizwodnyh dibenzolhroma,
soderva}ih w arenowom ligande atom galogena, metoksi- i
aminogruppy, zamestiteli s kratnymi swqzqmi C=O, C=C,
C:C, C:N i dr., a takve p-kompleksy hroma s geteroci-
klami, kondensirowannymi aromati~eskimi soedineniqmi
w ka~estwe ligandow.

Izu~eno anodnoe okislenie arenowyh kompleksow s |lekt-
ronodonornymi i |lektronoakceptornymi zamestitelqmi
(CH3O, (CH3)2N, F, Cl, CF3, COR, COOR i dr.) w razli~nyh
kombinaciqh metodami CWA na platine i steklouglerode w
aprotonnyh rastworitelqh.28, 31, 32 \lektrohimi~eskoe oki-
slenie bolx{oj serii bisarenhromowyh kompleksow s raz-
li~nymi zamestitelqmi issledowano metodom WD\ iz
amalxgamirowannogo zolota w DMSO.29, 61, 62

Naibolee silxnym donorom |lektronow iz izu~ennyh
zamestitelej qwlqetsq dimetilaminogruppa,31 zatem sle-
duet karboksilatnaq COO7-gruppa. Metoksigruppa obnaru-
viwaet dwojstwennoe powedenie w zawisimosti ot
rastworitelq. W AN ona wedet sebq kak donor |lektronow

srednej sily,32 a w DMSO okazywaet slaboe akceptornoe
dejstwie.28, 29

Mostikowaq polimetilenowaq cepo~ka 7(CH2)n7 po
swoemu |lektronodonornomu |ffektu malo otli~aetsq ot
alkilxnogo zamestitelq.

Formilxnaq, ketonnaq, slovno|firnaq gruppirowki
qwlq`tsq silxnymi akceptorami |lektronow. Esli karbok-
silxnaq gruppa i arenowyj ligand razdeleny winilxnymili
metilenowym zwenom, wliqnie karboksilxnoj gruppy na
reakcionnu` sposobnostx oslablqetsq, a pri wwedenii dwuh
metilenowyh zwenxew prakti~eski perestaet skazywatxsq
(tabl. 2).

Samym silxnym |lektronoakceptornym zamestitelem
qwlqetsq nitrilxnaq gruppa: sdwig E1=2 w anodnu` oblastx
sostawlqet 0.31 W w ras~ete na odnu CN-gruppu.29 Naibolee
wysokij polovitelxnyj potencial poluwolny okisleniq
(0.385 W) imeet bis[di-1,3-(triftormetil)benzol]hrom (36),
soderva}ij 4 akceptornyh CF3-gruppy w molekule.32 Soe-
dineniq takogo tipa otli~a`tsq wysokoj stabilxnostx` na
wozduhe.

Izu~eno |lektrohimi~eskoe powedenie serii sililza-
me}ennyh dibenzolhroma ± soedineniq (79 ± 81). Bis(trife-
nilsilil-benzol)hrom okislqetsq pri bolee polovitelxnom
potenciale poluwolny, ~em dibenzolhrom (anodnyj sdwig
sostawlqet 135 mW).66 Proizwodnye (80, 81) s odnim ili
dwumq disililxnymi mostikami okislq`tsq pri potencia-
lah, blizkih k potencialu okisleniq dibenzolhroma.67 Pri
wysokih polovitelxnyh potencialah (E>0.9 W) na-
bl`daetsq neobratimoe okislenie |tih soedinenij, sopro-
wovda`}eesq razru{eniem s|ndwi~ewoj struktury
kompleksa. Kompleks s odnim atomom kremniq w mostike
[Z6-C6H5Si(C6H5)2-Z6-C6H5]Cr ne udalosx issledowatx iz-za
~rezwy~ajnoj legkosti ego ras}epleniq.66

Metodom CWA izu~eno |lektrohimi~eskoe okislenie
benzol(dimetilfosfinobenzol)hroma (82), bis(dimetil-
fosfinobenzol)hroma (83) i treh%qdernogo kompleksa (84),
soderva}ego dwe molekuly (83), koordinirowannye s nulx-
walentnym nikelem.68 Redoks-reakcii s u~astiem kompleksa
(84) harakterizu`tsq tremq stadiqmi |lektronnogo pere-
nosa: perwaq (A) i wtoraq (B) obratimy, tretxq (W) obratima
tolxko nive 258C i pri skorosti naloveniq potenciala
>100 mW¢s.

L2Ni
ÿ2�e

�2�e
 ����! (L�)2Ni

ÿ�e

��e
 ��! (L�)2Ni�

ÿ�e

��e
 ��! (L�)2Ni2�

Perwaq stadiq sootwetstwuet perenosu dwuh |lektronow s
u~astiem dwuh |lektrohimi~eski nezawisimyh atomow hro-
ma. Wtoraq i tretxq stadii sootwetstwu`t okisleni` po
atomu nikelq.

Odnowremennoe okislenie dwuh atomow hroma na-
bl`daetsq takve w biqdernom komplekse (17), gde dwa

P(CH3)2

B WA

L = Cr

P(CH3)2

{ Zdesx i dalee po tekstu priwedeny nomera soedinenij w tabl. 1.

Tablica 2. Zna~eniq E�=0
1=2 dlq kompleksow (XC6H5)2Cr

X Rastworitelx 7E
�=0
1=2 , W Ssylki

COOC2H5 AN 0.421 31

CH=CHCOOC2H5 DMSO 0.55 29

CH2COOC2H5 DMSO 0.70 29

CH2CH2COOC2H5 DMSO 0.80 29

CH2CH3 DMSO 0.82 29
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fragmenta dibenzolhroma razdeleny tetrametilenowoj ce-
po~koj.29

Dwe molekuly dibenzolhroma, neposredstwenno swqzan-
nye w komplekse m-(Z12-bifenil)bis[(Z6-benzol)hroma] (29),
wliq`t drug na druga.63 Na polqrogramme ime`tsq dwe
obratimye odno|lektronnye wolny, sootwetstwu`}ie okis-
leni` (29) do mono- i dikationow. E1=2 perwoj stadii
sdwinut na 0.06W w katodnu` oblastx po srawneni` s E1=2

dibenzolhroma, ~to swidetelxstwuet ob |lektronodonornom
haraktere dibenzolhroma kak zamestitelq. Redoks-poten-
cial wtoroj stadii su}estwenno sdwinut w storonu polovi-
telxnyh zna~enij (E1=2 70.37 W). \to ukazywaet na qrko
wyravennye |lektronoakceptornye swojstwa kationnogo
fragmenta (C6H6CrC6H5)�.

\lektrohimi~eskoe powedenie biqdernogo dibenzolhro-
mofana (m,Z12-C6H5C6H5)2Cr2 prakti~eski ne izu~eno.
Imeetsq li{x upominanie 78 o wozmovnosti polu~eniq ego
monokationa pri |lektrohimi~eskom wosstanowlenii soot-
wetstwu`}ego dikationa.

Issledowanie |lektrohimi~eskogo powedeniq komplek-
sow hroma s kondensirowannymi aromati~eskimi uglewodo-
rodami 15, 33, 69 priwelo k protiwore~iwym rezulxtatam. Po
dannym 33 dlq sistem Arene2Cr�=0, gde Arene ± naftalin,
fluoren, fenantren, antracen i dr., potencialy poluwoln
prakti~eski odinakowy i rawny E1=2 dibenzolhroma. Po
dannym drugih awtorow 15, 69 E1=2 kompleksow otli~a`tsq ot
E1=2 dibenzolhroma. Tak, soob}aetsq 15 o bolee legkom
okislenii bis(antracen)hroma po srawneni` s dibenzolhro-
mom (raznostx potencialow �E1=2 70.1 W). Soglasno 69

bis(fenantren)hrom okislqetsq trudnee dibenzolhroma
(�E1=2 0.15 W).

Takie protiwore~iwye rezulxtaty, po-widimomu, movno
ob%qsnitx o{ibkoj w opredelenii struktury hromowyh
kompleksow, polu~ennyh po metodu Fi{era.79 Izwestno,
~to w uslowiqh sinteza (nagrewanie w prisutstwii al`minie-
woj pyli i AlCl3) kondensirowannye aromati~eskie uglewo-
dorody ~asti~no gidriru`tsq,80, 81 ~to ne u~itywalosx
awtorami rabot.15, 33 W |tom smysle bolee nadevny rezulxta-
ty raboty,69 w kotoroj bis(fenantren)hrom polu~en meto-
dom nizkotemperaturnoj sokondensacii parow hroma i
fenantrena i oharakterizowan metodami QMR- i \PR-
spektroskopii.

Na iskavenie rezulxtatow issledowaniq |lektrohimi~e-
skogo powedeniq kompleksow hroma s naftalinowymi ligan-
dami w uslowiqh wozmovnogo poqwleniq produktow
~asti~nogo gidrirowaniq naftalina (naprimer, pri ispolx-
zowanii nedostato~no osu{ennogo rastworitelq) ukazy-
waetsq w bezupre~no wypolnennoj w |ksperimentalxnom
otno{enii rabote.49 Metodom CWA na platinowom |lek-
trode w rastworah TGF i \DA awtory izu~ili w {irokom
interwale potencialow |lektrohimi~eskie swojstwa bis(Z6-
naftalin)hroma (85), a takve treh- i mnogopalubnyh kom-
pleksow ± (m,Z6,Z6-naftalin)bis(Z6-benzol)dihroma (86) i
poli[(m,Z6,Z6-naftalin)hroma] (87). W |tih sistemah obnaru-
veny ~etyre redoks-perehoda: perwye dwa swqzany s okisle-
niem po atomu metalla (Cr�=0, Cr2�=�), dwa drugih ± s
wosstanowleniem ligandow (Np0=ÿ, Npÿ=2ÿ).

Otme~aetsq rqd osobennostej reakcij, k ~islu kotoryh
otnositsq neustoj~iwostx bis(naftalin)hroma w rastworah
TGF i wesxma su}estwennoe wliqnie rastworitelq na kine-
ti~eskie zakonomernosti processa. Tak, wosstanowleni`
kationow (naftalin)bis(benzol)dihroma pred{estwuet hi-
mi~eskaq reakciq, swqzannaq s perehodom ot konfiguracii
ligandnogo okruveniq atoma hroma Z2-TGF-Z4-nafta-
lin-Z6-benzol k konfiguracii Z6-naftalin-Z6-benzol.
Silxnoe kompleksoobrazowanie w rastworah \DA priwodit
k izmeneni` zna~enij obratimyh potencialow poluwolny
dlq processow©¢0 i 0¢7 i ih fakti~eskomu naloveni` drug
na druga. W rezulxtate, oba processa harakterizu`tsq
ob}im katodnym pikom na wolxtamperogrammah, ot-

we~a`}im prisoedineni` dwuh |lektronow. Zna~eniq E1=2

dlq (85) i (87) rawny sootwetstwenno 71.84 i 72.04 W (Ag/
AgNO3 w \DA). Obnaruveno takve, ~to atomy hroma w dwuh-
i poliqdernyh kompleksah, razdelennye naftalinowymi
mostikami, ne okazywa`t wliqniq drug na druga i odno-
wremenno okislq`tsq (wosstanawliwa`tsq) pri odnom i tom
ve potenciale.

\tot rezulxtat ne soglasuetsq s dannymi, polu~ennymi
dlq analogi~nogo biqdernogo kompleksa (29) s bifenilom w
ka~estwe mostikowogo liganda. W poslednem slu~ae dwa atoma
hroma okislq`tsq pri razli~nyh potencialah
(�E1=2 0.45 W).

Issledowano |lektrohimi~eskoe okislenie p-kompleksow
hroma s geterocikli~eskimi ligandami ± piridinom 55 (90,
91) i arsabenzolom 54 (92). Weli~iny E

�=0
1=2 , izmerennye w

DM\ w odinakowyh uslowiqh, rawny sootwetstwenno 7
0.56, 70.445 i 70.51 W. Zamena fragmenta 5CH w dibenzo-
lhrome na bolee |lektrootricatelxnyj fragment 5N pri-
wodit k sdwigu E1=2 w anodnu` oblastx na 0.12 W na kavdyj
atom azota. Pri perehode ot dibenzolhroma k bis(arsaben-
zol)hromu E1=2 sdwigaetsq na 0.17 W.

Awtory raboty 54 pod~erkiwa`t osobennostx |lektrohi-
mi~eskogo powedeniq sistemy arsabenzol_ bis(arsabenzo-
l)hrom, zakl`~a`}u`sq w tom, ~to swobodnyj arsabenzol
okislqetsq su}estwenno leg~e kompleksa (E�=01=2  71.10 W).
Analiz spektrow \PR pokazywaet, ~to wys{aq zanqtaq
molekulqrnaq orbitalx (WZMO) w katione bis(arsabenzo-
l)hroma w otli~ie ot WZMO kationnyh kompleksow hroma s
karbocikli~eskimi ligandami nosit w zna~itelxnoj stepe-
ni <ligandnyj harakter>.

Nekotorye osobennosti |lektrohimi~eskogo powedeniq
arenowyh kompleksow hroma w reakcii (2) swojstwenny
hromowym p-kompleksam piridina.55 \to obuslowleno spo-
sobnostx` poslednego k protonirowani` po atomu azota.
Zna~enieE�=01=2 dlq kompleksa (90) w wodnyh rastworah s pH<8
okazywaetsq linejnoj funkciej pH (qE�=01=2 ¢qpH 70.057 W).
Na osnowe takoj zawisimosti i dannyh UF-spektroskopii
ustanowleno, ~to zna~enie pK monoprotonirowannoj formy
piridina, koordinirowannogo s atomom hroma, rawno 7.7,
t.e. na 2.5 ± 3.0 prewy{aet pK swobodnogo kationa piridi-
niq. Takim obrazom, koordinaciq s hromom wedet k rostu
osnownosti piridina.

Rabota 70 poswq}ena izu~eni` metodom CWA |lektrohi-
mi~eskogo powedeniq kompleksow hroma (93, 94), soderva}ih
w ka~estwe liganda {esti~lennyj boracikl. Borinatnye
kompleksy obratimo okislq`tsq na Pt-|lektrode w CH2Cl2
pri srawnitelxno wysokih polovitelxnyh potencialah (0.45
i 0.53 W sootwetstwenno), ~em su}estwenno otli~a`tsq ot
bolx{instwa bisarenowyh kompleksow hroma. Po suti dela
|ti kompleksy i ne qwlq`tsq kompleksami arenowogo tipa.
Oni izo|lektronny hromocenu i ime`t odinakowu` s nim
16-|lektronnu` konfiguraci`.

Dolgoe wremq s~italosx, ~to okislenie odnozarqdnyh
kationow na Pt-|lektrode w aprotonnoj srede protekaet
neobratimo s perenosom dwuh |lektronow i soprowovdaetsq
razru{eniem s|ndwi~ewoj struktury.31, 53, 60 Odnako pri
issledowanii |lektrohimi~eskogo powedeniq bis(fenant-
ren)hroma w DMFA metodom CWA na platine udalosx
wperwye nabl`datx odno|lektronnoe okislenie kationnogo
kompleksa do dwuhzarqdnogo kationa 69

Arene2Cr�
ÿ�e�! Arene2Cr2� . (3)

Analogi~naq kartina imeet mesto i pri |lektrookisle-
nii w TGF hromowyh kompleksow, soderva}ih naftalino-
wye ligandy.49 Wywod o wozniknowenii w rezulxtate reakcii
dwuhzarqdnyh kationow osnowan tolxko na rawenstwe wysot
dwuh anodnyh pikow, otwe~a`}ih posledowatelxnomu oki-
sleni` nejtralxnogo kompleksa, poskolxku piki katodnogo
wosstanowleniq kationa Arene2Cr2� na wolxtamperogramme
otsutstwowali.49,69 Wyskazywalosx predpolovenie, ~to ne-
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obratimostx reakcii anodnogo okisleniq odnozarqdnogo
kationa swqzana ne s zamedlennostx` stadii |lektronnogo
perenosa, a s neustoj~iwostx` dwuhzarqdnyh ~astic wsledst-
wie ih wysokoj reakcionnoj sposobnosti i u~astiq w dalx-
nej{ih bystryh himi~eskih prewra}eniqh, wedu}ih k
obrazowani` legko okislq`}ihsq ~astic (ECE-process).

Dejstwitelxno, kineti~eskaq stabilizaciq kationa
Arene2Cr2� dostigaetsq libo s pomo}x` periferi~eskogo
zame}eniq w molekule dibenzolhroma, libo posredstwom
sniveniq temperatury |ksperimenta. Tak, pri okislenii
bis(geksametilbenzol)hroma w TGF 59 i DM\51 pri 208C i
ponivennoj temperature udalosx nabl`datx dwe pary ob-
ratimyh pikow, otwe~a`}ih dwum odno|lektronnym pere-
hodam. Metodom nizkotemperaturnoj CWA na Pt-|lektrode
ustanowleno, ~to dibenzolhrom i bis(bifenil)hrom w
absol`tnom TGF takve obratimo okislq`tsq w dwuhzarqd-
nye kationy, stabilxnye w mas{tabe wremeni wolxtamper-
nyh izmerenij nive 7808 i 7608C sootwetstwenno.48, 95

Process anodnogo okisleniq kationa [(Z12-
[2.2]paraciklofan)hroma]� (21) obratim dave pri komnat-
noj temperature.51

Nali~ie na cikli~eskih wolxtamperogrammah katodnyh
pikow |lektrowosstanowleniq kationow Arene2Cr2� ± prqmoe
dokazatelxstwo obrazowaniq |tih ~astic w hode anodnogo
processa. Soglasno 51 wremq vizni dwuhzarqdnyh kationow
dibenzolhroma, bis(geksametilbenzol)hroma i (Z12-
[2.2]paraciklofan)hroma w DM\ pri 7408C sostawlqet
sootwetstwenno neskolxko sekund, minut i ~asow.

Estx osnowanie predpolagatx, ~to perwaq stadiq anodno-
go okisleniq odnozarqdnyh kationow Arene2Cr� (reakciq
(3)), kak prawilo, sostoit w obratimom perenose |lektrona,
pred{estwu`}em himi~eskoj reakcii s u~astiem dwuhzarqd-
nyh ~astic, i w zna~itelxnoj mere opredelqet potencial
poluwolny summarnogo neobratimogo processa. Otmetim,
~to zna~enie potenciala poluwolny dlq neobratimogo oki-
sleniqArene2Cr�, kak i dlq obratimogo processa (2), zawisit
ot prirody zamestitelq w arenowom ligande. Tak, pri
nali~ii wmolekule dibenzolhroma dwuh |lektronoakceptor-
nyh zamestitelej 31 COOR ili COR |ta weli~ina rawna
1.25 W, a dwuh |lektronodonornyh (CH3)2N ona sostawlqet
0.8 W.

W processe |lektrookisleniq |lektron snimaetsq s WZMO
kompleksa. Dlq re{eniq woprosa o haraktere grani~nyh
orbitalej w p-kompleksah perehodnyh metallow Wl~ek 5

predlovil metod, osnowannyj na sopostawlenii raznostej
potencialow poluwolny obratimogo okisleniq (ili wossta-
nowleniq) dwuh strukturno blizkih kompleksow i sootwet-
stwu`}ih nekoordinirowannyh ligandow. Na primere
sistemy dibenzolhrom ± bis(bifenil)hrom ocenen otnosi-
telxnyj wklad MO liganda i AO metalla w ob}u` MO
kompleksa. Wys{ej zanqtoj molekulqrnoj orbitalx` kom-
pleksa, na kotoroj proishodqt |lektronnye izmeneniq w
processe |lektrookisleniq, qwlqetsq MO, lokalizowannaq
preimu}estwenno na atome hroma 5, 17 (wklad MO liganda ne
prewy{aet 15¥). Analogi~nye wywody polu~eny pri issle-
dowanii bisarenhromowyh kompleksow metodami kwantowoj
himii,82 ± 85 foto|lektronnoj spektroskopii (F\S),86, 87 a
takve \PR paramagnitnyh kationnyh kompleksow.88

Uniwersalxnostx i obratimostx processa od-
no|lektronnogo okisleniq nejtralxnyh bisarenowyh kom-
pleksow hroma w kationnu` formu delaet |tu reakci`
iskl`~itelxno udobnoj dlq re{eniq woprosow, swqzannyh s
pereda~ej |lektronnyh |ffektow zamestitelej w molekule
dibenzolhroma na reakcionnyj centr (atom hroma). Obra-
timostx processa iskl`~aet wliqnie na E

�=0
1=2 geterogennyh

faktorow, swqzannyh so specifikoj |lektrohimi~eskogo
processa ± stroeniem dwojnogo |lektri~eskogo sloq, adsorb-
ciej i t.d. Po|tomu blizkoe k termodinami~eskoj weli~ine
standartnogo potenciala E0 zna~enie E1=2 ob%ektiwno ot-
ravaet wliqnie zamestitelej na reakcionnu` sposobnostx

kompleksow w redoks-reakciqh i movet sluvitx ee meroj.
S celx` koli~estwennoj ocenki |lektronnogo wliqniq

zamestitelej w reakcii |lektrookisleniq bisarenowyh
kompleksow hroma w rabotah 29, 61, 62 proweden sistemati~e-
skij analiz korrelqcij E

�=0
1=2 s razli~nymi s-konstantami

zamestitelej (tabl. 3). W sootwetstwii s urawneniem Gamme-
ta ± Zumana 89

E1=2 � b1 � rp
X

s ; (4)

gde rp ± polqrografi~eskaq konstanta reakcii, b1 ± poten-
cial poluwolny okisleniq dibenzolhroma,

P
s ± summa

konstant zamestitelej. Pri ispolxzowanii s-konstant,
sootwetstwu`}ih tolxko rezonansnomu (sR) ili induktiw-
nomu (sI) mehanizmu pereda~i wliqniq zamestitelej, linej-
naq zawisimostx ne realizuetsq. Nailu~{aq korrelqciq
nabl`daetsq mevdu E�=01=2 i s-konstantami, osnownoj wklad w
weli~inu kotoryh wnosit induktiwnaq sostawlq`}aq: sm,
s�m, s

0
m.

Reakciq obratimogo okisleniq bisarenhromowyh kom-
pleksow harakterizuetsq bolx{imi absol`tnymi
zna~eniqmi r, ~to swidetelxstwuet o wysokoj ~uwstwitelxno-
sti sistemy dibenzolhroma k |lektronnomu wliqni` zame-
stitelej. Wysokie zna~eniq r nabl`da`tsq takve w rqdu
okislitelxno-wosstanowitelxnyh prewra}enij ferroce-
na,90 oni woob}e harakterny dlq reakcij, proteka`}ih s
u~astiem ionow.91 Po srawneni` s ferrocenom dibenzol-
hrom qwlqetsq menee prowodq}ej sistemoj. Ob |tom movno
suditx na osnowanii weli~iny sdwiga potenciala poluwolny
�E1=2 pri wwedenii odnogo i togo ve zamestitelq (naprimer,
CF3) w molekulu dibenzolhroma i ferrocena. \ta weli~ina
sostawlqet 0.26 W w perwom slu~ae 32, 62 i 0.32 W wo wtorom.92

Iz fakta prewoshodnoj korrelqcii E
�=0
1=2 s s-konstanta-

mi meta-zamestitelej sdelan wywod o tom, ~to |lektronnoe
wliqnie zamestitelej u arenowogo liganda na reakcionnyj
centr ± atom hroma ± peredaetsq preimu}estwenno po
induktiwnomu mehanizmu; soprqvenie w arenowom ligande
su}estwuet li{x w toj mere, w kakoj |tot |ffekt otraven w
konstantah meta-zamestitelej.29, 61, 62

Rezulxtaty drugih rabot, wypolnennyh s su}estwenno
menx{im ~islom ob%ektow, w celom analogi~ny. Naprimer,
w rabote28 takve obnaruvena linejnaq korrelqciq mevdu
E
�=0
1=2 i konstantami sm

E
�=0
1=2 � ÿ0:78� 0:32

X
sm : (5)

W issledowanii 32 polu~eny dwa korrelqcionnyh urawneniq

E
�=0
1=2 � ÿ0:801� 0:637sm ; r � 0:986 ; (6)

E
�=0
1=2 � ÿ0:530� 0:413sp ; r � 0:976 : (7)

Blizostx zna~enij ko|fficientow korrelqcii ne pozwolila
awtoram sdelatx odnozna~nyj wybor mevdu |timi urawne-
niqmi. Sleduet otmetitx, ~to |ksperimentalxnye dannye,
polu~ennye w rabote32 metodomCWA, nedostato~no korrekt-
ny. Potencialy anodnogo i katodnogo pikow silxno iska-

Tablica 3. Parametry korrelqcii weli~in E
�=0
1=2 s konstantami

zamestitelej 61, 62

Konstanta ^islo
zamestitelq to~ek rp, W 7b1, W 7r r Srp Sb1

s0
m 19 0.513 0.749 8.9 0.992 0.018 0.012

s�m 20 0.520 0.760 9.0 0.990 0.017 0.011

sm 25 0.541 0.748 9.3 0.986 0.019 0.012

s0
p 17 0.396 0.635 6.8 0.964 0.028 0.019

sp 25 0.350 0.602 6.0 0.920 0.031 0.021

sI 23 0.456 0.717 7.9 0.814 0.071 0.047

sR 21 0.341 0.463 5.9 0.570 0.113 0.042

Prime~anie. b1, rp ± parametry korrelqcionnogo urawneniq;
r rp¢0.058; Srp, Sb1 ± srednekwadrati~nye otkloneniq; r ± koffi-
cient korrelqcii; zna~eniq konstant s wzqty iz rabot 93, 94.
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veny omi~eskimi padeniqmi potenciala w rastwore, na ~to
ukazywa`t raznosti potencialow anodnogo i katodnogo
pikow, prewy{a`}ie teoreti~eskoe zna~enie (0.059 W) w
1.5 ± 5 raz. Obra}aet na sebq wnimanie i wypadenie iz
korrelqcionnoj zawisimosti (7) zna~eniq E

�=0
1=2 dlq diben-

zolhroma: |ksperimentalxnoe zna~enie E�=01=2  70.716 W, a po
urawneni` (7) E�=01=2  70.530 W.

Wywod ob induktiwnom haraktere pereda~i |lektronnogo
wliqniq zamestitelej na atom hroma sdelan takve w rabo-
te 53, w kotoroj obnaruvena korrelqciq mevdu E

�=0
1=2 i kon-

stantami zamestitelej Tafta dlq {esti bisarenhromowyh
kompleksow.

Rezulxtaty |lektrohimi~eskogo issledowaniq |lek-
tronnyh |ffektow w bisarenowyh p-kompleksah hroma sow-
pada`t s dannymi, polu~ennymi drugimi fizi~eskimi
metodami. Metodom F\S ustanowleno 87 nali~ie korrelq-
cii mevdu perwymi potencialami ionizacii w gazowoj faze
(PI1) i konstantami s0

m. Dlq serii geteroannulqrno diza-
me}ennyh dibenzolhroma (XC6H5)Cr(C6H5F) s pomo}x`
QMR 19F najdena korrelqciq weli~in himi~eskih sdwigow
ftora s konstantami s�m i sn

m (r 0.958 i 0.952 sootwetstwen-
no).96 Ots`da sleduet, ~to |lektronnye |ffekty zamestite-
lej u odnogo arenowogo liganda ~erez atom hroma na
nahodq}ijsq w drugom ligande indikatornyj atom ftora
takve pereda`tsq preimu}estwenno po induktiwnomu meha-
nizmu.

Korrelqcionnoe urawnenie (4) bylo ispolxzowano dlq
podtwervdeniq struktury bis(iodbenzol)hroma.97 \ksperi-
mentalxnoe zna~enie E

�=0
1=2  70.38 W okazalosx blizkim k

wy~islennomu po urawneni` (4) zna~eni`70.40 W.
Analogi~nyj podhod primenen dlq ustanowleniq struk-

tury bis(geksafenilbenzol)hroma, polu~ennogo ciklotri-
merizaciej difenilacetilena w reakcii s atomarnym
hromom.98 Najdennyj w rabote62 potencial poluwolny oki-
sleniq kompleksa rawen 70.32 W, ~to w sootwetstwii s
additiwnym harakterom wliqniq fenilxnyh grupp na po-
tencial okisleniq (sm. ris. 1) podtwervdaet strukturu A. W
slu~ae realizacii alxternatiwnoj struktury B potencial
poluwolny okisleniq kompleksa byl by blizok k E

�=0
1=2

bis(bifenil)hroma (70.72 W).

W rabote 62 sopostawlenyE
�=0
1=2 proizwodnyh dibenzolhroma w

DMSO s PI1 |tih ve kompleksow w gazowoj faze. Obnaru-
vena horo{aq korrelqciq, opisywaemaq sledu`}im urawne-
niem:

E
�=0
1=2 � ÿ4:08��0:16� � 0:62��0:03�PI1 ; r � 0:990 : (8)

Ko|fficient pri PI1 w urawnenii otli~aetsq ot edini-
cy, on otravaet wklad solxwatacionnyh |ffektow w |ner-
getiku reakcii okisleniq w rastworeDMSO.Na osnowe |togo
urawneniq mogut bytx rass~itany potencialy ionizacii
dlq razli~nyh bisarenhromowyh kompleksow s dostato~no
wysokoj stepenx` to~nosti, ~to su}estwenno, poskolxku
|ksperimentalxnoe opredelenie PI zatrudneno po srawne-
ni` s opredeleniem E

�=0
1=2 . Nali~ie korrelqcii mevdu E�=01=2 i

PI1 ukazywaet na to, ~to foto|lektronnye processy w
gazowoj faze i |lektrohimi~eskoe okislenie w rastwore
osu}estwlq`tsq s u~astiem odnih i teh ve molekulqrnyh
orbitalej, lokalizowannyh preimu}estwenno na atome hro-
ma.

Simbatnostx izmeneniq redoks-potencialow rqda
s|ndwi~ewyh kompleksow hroma (w tom ~isle treh bisareno-

wyh) i PI1 teh ve soedinenij w gazowoj faze otme~alasx
ranee w statxe.28

W rabote 51 dlq dibenzolxnyh i ciklopentadienilciklo-
geptatrienilxnyh kompleksow hroma i wanadiq obnaruvena
linejnaq korrelqciq mevdu |lektrohimi~eskimi potencia-
lami E1=2 (C12H12M�=0) i PI1 kompleksow, polu~ennymi iz
F\S,

PI1 6:20� 0:99E
�=0
1=2 ; r � 0:995 : (9)

Weli~inyE1=2 izmenq`tsq simbatno zna~eniqm potencialow
poqwleniq molekulqrnyh ionow, polu~ennyh iz mass-spekt-
row.99

Pokazano,100, 101 ~to standartnye redoks-potencialy
rqda s|ndwi~ewyh kompleksow perehodnyh metallow, w tom
~isle bisarenowyh kompleksow hroma i molibdena, linejno
korreliru`t s gazofaznymi potencialami ionizacii soot-
wetstwu`}ih metallow.

III. Katodnoe wosstanowlenie bisarenowyh
kompleksow hroma(0)

Wnastoq}ee wremq w literature opublikowany dannye po
|lektrowosstanowleni` bolee tridcati bisarenowyh kom-
pleksow hroma (tabl. 4).

Glawnoe otli~ie reakcij katodnogo wosstanowleniq ot
processow, rassmotrennyh w predydu}em razdele, sostoit w
tom, ~to oni proteka`t s u~astiem MO, osnownoj wklad w
kotoru` wnosit p-orbitalx aromati~eskogo liganda. \tot
wywod obosnowywaetsq rezulxtatami kwantowohimi~eskih
ras~etow,85, 102 ± 106 wypolnennyh w raznye gody dlq molekul
dibenzolhroma i bis(naftalin)hroma, i podtwervdaetsq
mnogo~islennymi |ksperimentalxnymi dannymi. W ~astno-
sti, na |to ukazywaet shodstwo polqrizacionnyh harak-
teristik |lektrowosstanowleniq swobodnyh arenow i soot-
wetstwu`}ih bisarenowyh kompleksow hroma, w tom ~isle
blizostx zna~enij E1=2 |lektrowosstanowleniq arenow (EA

1=2)
i kompleksow (EK

1=2)
{ (tabl. 5).

Primenenie metoda Wl~eka 5, 17 ± 19 pozwolqet ocenitx
wklad niz{ih swobodnyh molekulqrnyh orbitalej (NSMO)
arenowyh ligandow kompleksa kak preoblada`}ij (*90¥).
O tom ve goworit i simbatnostx izmeneniq zna~enij EA

1=2 i
EK
1=2 dlq simmetri~nyh kompleksow (tabl. 5). Tak, w zawisi-

mosti ot prirody i ~isla ime`}ihsq w benzolxnom kolxce
zamestitelej EA

1=2 sdwigaetsq w storonu polovitelxnyh
zna~enij w rqdu C6H5 < CF3 < (C6H5)3 < CN < COCH3 <
(COOC2H5)2 < CHO < CH=CHCOOC2H5 <
CH=CHCOC6H5. Legkostx wosstanowleniqArene2Cr wozras-
taet w toj ve posledowatelxnosti. Iskl`~enie sostawlq`t
li{x gruppy CHO i CH=CHCOOC2H5, kotorye menq`tsq
mestami pri perehode ot arena k kompleksu.

Srodstwo k |lektronu opredelqetsq donorno-akceptor-
nymi swojstwami zamestitelej w arenowom kolxce, a takve ±
w e}e bolx{ej stepeni ± protqvennostx` soprqvennoj
sistemy. Sredi izu~ennyh w rabotah50, 65, 107 soedinenij le-
g~e ostalxnyh wosstanawliwa`tsq benzalxacetofenon i ego
kompleks, tak kak |tot aren sodervit naibolee protqvennu`
sistemu soprqveniq, hotq, sudq po weli~ine E

�=0
1=2 , zamesti-

telxCH=CHCOC6H5 qwlqetsq akceptorom |lektronow sred-
nej sily.Inaq kartina nabl`daetsq pri anodnomokislenii
kompleksow hroma(0), kogda |lektronnye izmeneniq lokali-
zu`tsq ne na p-orbitalqh liganda, a na AO metalla.62 Po
swoej sposobnosti zatrudnqtx okislenie kompleksa rassmot-
rennye zamestiteli raspolaga`tsq w sledu`}ij rqd: C6H5

< CH=CHCOOC2H5 < (C6H5)3 < <CH=CHCOC6H5 <
COCH3 < CHO < CF3 < (COOC2H5)2 < CN, t.e. w |tom

C6H5 C6H5

C6H5

C6H5 C6H5

Cr

C6H5

Cr

C6H5

C6H5C6H5

C6H5

C6H5

BA

{ Zdesx i dalee indeksami <A> i <K> obozna~eny weli~iny, otnos-
q}iesq k swobodnym arenam i hromowym kompleksam sootwetstwen-
no.
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slu~ae opredelq`}im okazywaetsq rost akceptornoj spo-
sobnosti zamestitelq, harakterizu`}ejsq konstantami s
meta-zamestitelej.

Dopolnitelxnymi argumentami w polxzu wywoda o loka-
lizacii |lektronnyh izmenenij w hode
|lektrowosstanowleniq kompleksow na p-orbitalqh liganda
movno s~itatx sowpadenie zna~enij konstant reakcii r w
urawnenii Gammeta dlq processow |lektrowosstanowleniq
nekoordinirowannyh ketonow 4-XC6H4COC6H5 i ih nesim-
metri~nyh (4-XC6H4COC6H5)Cr(C6H6) i simmetri~nyh
(4-XC6H4COC6H5)2Cr kompleksow,108 a takve maloe razli~ie
konstant skorosti dimerizacii anion-radikalow (AR) ben-
zalxacetofenona i bis(benzalxacetofenon)hroma.50

Stroenie obrazu`}ihsq pri |lektrowosstanowlenii
ili himi~eskom generirowanii AR takve podtwervdaet
|tot wywod. Po dannym \PR nesparennyj |lektron w AR
ketonow,108 trimetilsililzame}ennyh dibenzolhroma,110

bis(benzonitril)hroma,111 a takve nezame}ennogo diben-
zolhroma 112 i izo|lektronnogo emu ciklopentadienil(ci-
klogeptatrienil)hroma 106 lokalizowan na MO, osnownoj
wklad w kotoru` wnosqt p-orbitali liganda.

U~astie w processe katodnogo wosstanowleniq p-komplek-
sow hroma(0) NSMO, ime`}ej preimu}estwenno harakter
p-orbitali liganda, pozwolqet ocenitx izmeneniq reakcion-
noj sposobnosti arenow pod wliqniem kompleksoobrazowa-
niq s atomom hroma metodom sopostawleniq
zakonomernostej |lektrowosstanowleniq p-kompleksow
hroma i sootwetstwu`}ih arenow, soderva}ih odinakowye

|lektrohimi~eski aktiwnye gruppy. Takoj podhod harakte-
ren dlq bolx{instwa (w ob}em nemnogo~islennyh) rabot,
poswq}ennyh issledowani` katodnyh reakcij bisarenowyh
kompleksow hroma(0).

Drugaq osobennostx reakcij |lektrowosstanowleniq bis-
arenowyh kompleksow hroma po srawneni` s obratimoj
reakciej (2) zakl`~aetsq w bolx{ej slovnosti katodnyh
processow. Summarnye processy, kak prawilo, neobratimy,
mnogostadijny, harakterizu`tsq u~astiem neskolxkih
|lektronow i protonow, wozmovnoj zamedlennostx` stadij
|lektronnogo perenosa i nali~iem stadij himi~eskogo pre-
wra}eniq promevuto~nyh produktow.

Wybor w ka~estwe kriteriq reakcionnoj sposobnostiEK
1=2

iEA
1=2 trebuet obosnowaniq sopostawimosti |tih weli~in dlq

kompleksow raznogo stroeniq, a takve dlq par soedinenij
kompleks ± aren s odnotipnymi |lektroaktiwnymi gruppa-
mi. \to w swo` o~eredx predpolagaet prowedenie w odinako-
wyh uslowiqh predwaritelxnogo kineti~eskogo issledowaniq
mehanizma |lektrowosstanowleniq izu~aemyh soedinenij i
wyqwleniq potencialobrazu`}ej stadii summarnogo pro-
cessa. Naibolee podrobno dannaq problema, predstawl-
q`}aq samostoqtelxnyj interes i dlq |lektrohimi~eskoj
kinetiki, rassmotrena w rabotah 50, 61, 65, 107, 109 na primere
izu~eniq mehanizmow |lektrowosstanowleniq w DMSO 17
bisarenowyh kompleksow hroma s razli~nymi zamestitelq-
mi.

Slovnyj harakter kinetiki mnogostadijnyh |lektrod-
nyh processow obuslowliwaet neobhodimostx primeneniq

Tablica 4. Zna~eniq E1=2 processow katodnogo wosstanowleniq bisarenowyh kompleksow hroma(0)

N Soedinenie 7EK
1=2, W Rastworitelx \lektrolit fona Metod (|lektrod) Ssylki

1 (C6H5-Z6-C6H5)Cr(C6H6) 3.3a DM\ TBAClO4 RK\ 15

2 (C6H5-Z6-C6H5)2Cr 2.60 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 24, 61

3 [(C6H5)3-Z6-C6H3]2Cr 2.37 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 61

4 (CF3C6H5)2Cr 2.46 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 24, 61

5 (HCOC6H5)Cr(C6H6) 2.11 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 65

6 (HCOC6H5)2Cr 1.80 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 65

7 (C2H5OCOCH=CH-Z6-C6H5)2Cr 1.84 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 65

8 (C6H5COCH=CH-Z6-C6H5)2Cr 1.42 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 50

9 (CH3COC6H5)2Cr 1.98 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 65

10 (C6H5CO-Z6-C6H5)Cr(C6H6) 1.91 DMFA T\AClO4 RK\ 16

1.92 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

11 (C6H5CO-Z6-C6H5)2Cr 1.75 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

12 (4-CH3C6H4CO-Z6-C6H5)Cr(C6H6) 1.97 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

13 (4-CH3C6H4CO-Z6-C6H5)2Cr 1.77 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

14 (4-FC6H4CO-Z6-C6H5)Cr(C6H6) 1.93 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

15 (4-FC6H4CO-Z6-C6H5)2Cr 1.73 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

16 (4-CF3C6H4CO-Z6-C6H5)Cr(C6H6) 1.65 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

17 (4-CF3C6H4CO-Z6-C6H5)2Cr 1.51 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

18 (4-NC5H4CO-Z6-C6H5)Cr(C6H6) 1.61 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

19 (4-NC5H4CO-Z6-C6H5)2Cr 1.45 DMFA TBAClO4 CWA (Pt) 108

20 [1,2-(C2H5OCO)2C6H4]2Cr 1.87 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 65

21 (NCC6H5)Cr(C6H6) 2.52 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 109

22 (NCC6H5)Cr(C6H5CH3) 2.54 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 109

23 (NCC6H5)Cr(C6H5OCH3) 2.52 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 109

24 (NCC6H5)Cr(C6H5F) 2.39 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 109

25 (NCC6H5)Cr(C6H5Cl) 2.28 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 109

26 (NCC6H5)Cr(C6H5CF3) 2.26 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 109

27 (NCC6H5)Cr(C6H5COCH3) 1.97 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 109

28 (NCC6H5)2Cr 2.18 DMSO TBABF4 WD\K (Hg/Au) 65

29 [(C6H5)3Si-Z6-C6H5]2Cr 2.813 DM\ (7508) T\AClO4 CWA (SU) 66

30 (Z6-C10H8)2Cr 3.126b TGF TBAPF6 CWA (Pt) 49

1.84b \DA TBAPF6 CWA (Pt) 49

31 (C6H6)Cr(m-Z6,Z6-C10H8)Cr(C6H6) 1.10b TGF TBAPF6 CWA (Pt) 49

32 [(m-Z6,Z6-C10H8)Cr]n 2.04b \DA TBAPF6 CWA (Pt) 49

33 (C14H10)2Cr 2.235 DMFA TBAClO4 CWA (SU) 69

34 (C5H5As)2Cr 1.36 DM\ TBAClO4 CWA (SU) 54

35 (CH3BC5H5)2Cr 1.26 CH2Cl2 TBAPF6 CWA (Pt) 70

36 (C6H5-Z6-BC5H5)2Cr 1.01 CH2Cl2 TBAPF6 CWA (Pt) 70

\lektrody srawneniq: a 1�10ÿ3 M Ag/AgClO4; b Ag/AgNO3.
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metodow, da`}ih wozmovnostx narqdu s oby~nymi polqri-
zacionnymi harakteristikami polu~atx informaci` o
wozniknowenii w hode reakcii nestabilxnyh promevuto~nyh
produktow (w tom ~isle swobodnoradikalxnogo ili ion-
radikalxnogo tipa), ih prirode i swojstwah.

Pri issledowanii |lektrowosstanowleniq p-kompleksow
hroma takimi metodami byli CWA pri normalxnoj i
ponivennoj (krio|lektrohimi~eskie izmereniq) temperatu-
rah; \PR s |lektrohimi~eskim ili himi~eskim generirowa-
niem paramagnitnyh ~astic; WD\K.

Predlovennyj A.N.Frumkinym i L.N.Nekraso-
wym 113, 114 i predstawlq`}ij opredelennu` alxternatiwu
CWA metod WD\K osnowan na ispolxzowanii edinoj meha-
ni~eskoj sistemy, sostoq}ej iz dwuh koncentri~eskih |lekt-
rodow ± diska i kolxca, leva}ih w odnoj ploskosti i
razdelennyh tonkoj izoliru`}ej prokladkoj.Issleduemaq
|lektrohimi~eskaq reakciq osu}estwlqetsq na diskowom
|lektrode, a obrazu`}iesq neustoj~iwyj promevuto~nyj
ili stabilxnyj kone~nyj produkt reakcii perehodqt w
pri|lektrodnyj sloj rastwora i konwektiwnym potokom
vidkosti dostawlq`tsq k kolxcu, s pomo}x` kotorogo
mogut bytx obnaruveny po toku ih okisleniq ili wossta-
nowleniq. Mnogogrannye, a w nekotoryh otno{eniqh i
unikalxnye wozmovnosti metoda obuslowili ego {irokoe
ispolxzowanie w |lektrohimi~eskoj kinetike, w tom ~isle w
rabotah po |lektrohimii organi~eskih soedinenij.115 ± 118

Su}estwowanie uniwersalxnoj dlq bisarenowyh kom-
pleksow hroma(0) reakcii |lektrookisleniq do kationa
(reakciq (2)) delaet |ti soedineniq udobnymi ob%ektami
dlq issledowaniq ih katodnogo powedeniq metodom WD\K.
Upomqnutaq reakciq daet wozmovnostx fiksirowatx na
kolxcewom |lektrode wse hromsoderva}ie produkty katod-
nogo processa. Po weli~ine anodnogo predelxnogo toka na
kolxce movno suditx o wyhode sootwetstwu`}ih produktow,
a zawisimostx wyhoda produktow ot skorosti wra}eniq
|lektroda daet informaci` ob ih stabilxnosti i dalx-
nej{ih prewra}eniqh. Zna~eniq EK

1=2 woln, nabl`daemyh na
kolxce, pomoga`t identificirowatx registriruemye ~asti-
cy.

Perwym kompleksom, dlq kotorogo bylo osu}estwleno
katodnoe wosstanowlenie, okazalsq benzol(bifenil)hrom.15

W nastoq}ee wremq reakcii katodnogo wosstanowleniq izu~-
eny dlq {irokogo kruga bisarenowyh kompleksow hroma,

soderva}ih w ka~estwe zamestitelej COR, CN, C=C, C6H5

i drugie gruppy (sm. tabl. 4).
Nezame}ennyj dibenzolhrom, kak i benzol, obladaet

~rezwy~ajno nizkim srodstwom k |lektronu. Soob}enie o
prqmom |lektrohimi~eskom wosstanowlenii benzola w AR
poqwilosx119 li{x w 1988 g. (E1=2 73.38 W). Wosstanowitx
na |lektrode dibenzolhrom, nesmotrq na neodnokratno pred-
prinimaw{iesq popytki,4, 56, 101 ne udalosx do sih por, hotq
okazalosx wozmovnym polu~itx 112 ego anion-radikaly hi-
mi~eskim putem pod dejstwiem kaliq w DM\ w prisutstwii
kraun-|fira pri7708C.

Po srawneni` s dibenzolhromom ego nesimmetri~nyj
analog ± ciklopentadienil(ciklogeptatrienil)hrom ± ob-
ladaet bolee wysokim srodstwom k |lektronu:51 on wossta-
nawliwaetsq na steklouglerode, potencial katodnogo pika
Epk 72.90 W (DM\,7358C). Izo|lektronnyj dibenzolhro-
mu ferrocen takve wosstanawliwaetsq 120 na katode
(E1=2 72.93 W, DMFA,7308C).

Wwedenie w molekulu benzola ili dibenzolhroma gruppi-
rowok, poniva`}ih |lektronnu` plotnostx w benzolxnom
kolxce i uweli~iwa`}ih protqvennostx cepi soprqveniq,
obespe~iwaet realizaci` processa |lektrowosstanowleniq
|tih soedinenij w dostupnoj dlq izmerenij oblasti |lekt-
rohimi~eskih potencialow.

Processy |lektrowosstanowleniq bolx{instwa izu~en-
nyh kompleksow, kak i nekoordinirowannyh arenow, oby~no
harakterizu`tsq nali~iem neskolxkih woln na polqriza-
cionnyh kriwyh, otwe~a`}ih razli~nym makroskopi~e-
skim stadiqm reakcii. Osnownoe wnimanie w literature
udelqetsq perwym katodnym wolnam, priroda posledu`}ih
woln issledowana menee detalxno.

Pri analize zakonomernostej katodnogo processa izu~-
ennye soedineniq celesoobrazno razbitx na neskolxko
grupp. Kavdaq iz grupp wkl`~aet rqd sistem p-kompleks ±
sootwetstwu`}ij aren. Formalxnymi kriteriqmi otnese-
niq we}estw k toj ili inoj gruppe sluvat ~islo priso-
edinqemyh |lektronow n w oblasti potencialow perwoj
katodnoj wolny i nali~ie ili otsutstwie analogii w drugih
harakteristikah processa w |tom interwale potencialow pri
|lektrowosstanowlenii p-kompleksa i arena w aprotonnyh
sredah.

Mehanizmy wosstanowleniq p-kompleksow, ob%edinen-
nyh w odnu gruppu, odinakowy ili blizki mevdu soboj.
Raznym gruppam kompleksow otwe~a`t raznye mehanizmy

Tablica 5. Srawnitelxnye harakteristiki |lektrowosstanowleniq arenow i bisarenowyh kompleksow hroma 24, 61, 65, 107

7EA
1=2,

Sistema Soedineniq 7EK
1=2, W 7�EKA

1=2 , W 7lg
KK

KA
7E

�=0
1=2 , W

I C6H5C6H5 2.50

(C6H5-Z6-C6H5)2Cr 2.60
0.10 1.7

0.66

II C2H5OCOCH=CHC6H5 1.76

(C2H5OCOCH=CHC6H5)2Cr 1.84
0.08 1.4

0.55

III (C6H5)3C6H3 2.29

[(C6H5)3-Z6-C6H3]2Cr 2.37
0.08 1.4

0.53

IV C6H5COCH=CHC6H5 1.37

(C6H5COCH=CH-Z6-C6H5)2Cr 1.42
0.05 0.9

0.50

V CH3COC6H5 1.94

(CH3COC6H5)2Cr 1.98
0.04 0.7

0.38

VI HCOC6H5 1.80

(HCOC6H5)Cr(C6H6) 2.11
0.31 5.3

0.51

(HCOC6H5)2Cr 1.80
0 0

0.27

VII CF3C6H5 2.46

(CF3C6H5)2Cr 2.46
0 0 0.24

VIII 1,2-(C2H5OCO)2C6H4 1.88

[1,2-(C2H5OCO)2C6H4]2Cr 1.87
70.01 70.2

0.20

IX NCC6H5 2.21

(NCC6H5)Cr(C6H6) 2.52
0.31 5.3

0.46

(NCC6H5)2Cr 2.18
70.03 70.5

0.14
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katodnyh processow, ~to uve po su}estwu, a ne formalxno
levit w osnowe prinqtoj klassifikacii. Mehanizm |lektro-
wosstanowleniq arenow w odnih slu~aqh polnostx` iden-
ti~en takowomu dlq p-kompleksow dannoj gruppy
(karbonilxnye soedineniq, aktiwirowannye olefiny), w
drugih mevdu nimi narqdu s ob}im shodstwom su}estwuet i
zametnoe razli~ie (nitrily).

K perwoj gruppe otnosqtsq alxdegidy, ketony, slovnye
|firy i ih winilogi rqda benzola i dibenzolhroma. Dlq
soedinenij |toj gruppy harakterno shodstwo |lektrohi-
mi~eskogo powedeniq w uslowiqh katodnoj reakcii.16, 50, 65, 108

W ~astnosti, ono proqwlqetsq w nali~ii na polqrizacionnyh
kriwyh odno|lektronnyh woln wosstanowleniq kak swobod-
nyh arenow, tak i ih kompleksow s hromom, a takve w blizosti
polqrizacionnyh harakteristik kavdogo komponenta siste-
my Arene ±Arene2Cr (tabl. 6). Pri |tom wo mnogih slu~aqh s
pomo}x` metodow WD\K,50, 65 CWA i \PR 108 udaetsq ne-
posredstwenno nabl`datx obrazowanie produktow odno|-
lektronnogo perenosa ± anion-radikalow, sposobnyh
wstupatx w reakci` dimerizacii.

Wperwye takoe shodstwo na osnowe dannyh klassi~eskoj
polqrografii, potenciodinami~eskih izmerenij, kulono-
metrii i preparatiwnogo |lektroliza pri kontroliruemom
potenciale s posledu`}im analizom produktow reakcii
bylo ustanowleno 16 pri sopostawlenii processow |lektro-
wosstanowleniq aromati~eskih karbonilxnyh soedinenij i
benzofenon(benzol)hroma w DMFA i wodno-spirtowyh ras-
tworah razli~noj kislotnosti.Na polqrogramme wosstanow-
leniq benzofenon(benzol)hroma w DMFA nabl`da`tsq dwe
odno|lektronnye wolny s potencialami E1=2 71.91 i
72.01 W. Perwaq katodnaq wolna otwe~aet obrazowani` AR,
a produktom dwuh|lektronnogo perenosa qwlqetsq dianion,
kotoryj nestabilen i bystro protoniruetsq do alkogolqt-
iona. Poslednij, w swo` o~eredx, medlenno razlagaetsq w
ob%eme rastwora s razrywom C7C-swqzi i obrazowaniem
dibenzolhroma. Iz srawneniq potencialow poluwolny wos-
stanowleniq benzofenon(benzol)hroma (E1=2 71.91 W) i
swobodnogo benzofenona (E1=2 71.72 W) sleduet, ~to koor-
dinaciq molekuly benzofenona s p-C6H6Cr-fragmentom
priwodit k zatrudneni` reakcii wosstanowleniq. Sopo-
stawlqq weli~iny E1=2 dlq serii ketonow C6H5COX, gde
X=CH3, C6H6CrC6H5, H, C6H5, awtory dela`t wywod o
tom, ~to dibenzolhrom kak zamestitelx napominaet metilx-
nu` gruppu. Najdennaq interpolqciej konstanta zamesti-
telq Tafta sT dlq gruppy C6H6CrC6H5 okazalasx rawnoj
0.19.

Polqrizacionnye harakteristiki (zna~eniq E1=2, ko|f-
ficient naklona b, ~islo u~astwu`}ih w reakcii |lektronow
n) wseh woln |lektrowosstanowleniq (A, B, C) rqda p-kom-
pleksow hroma i nekoordinirowannyh arenow, prinadle-
va}ih k perwoj gruppe soedinenij, polu~ennye s pomo}x`
WD\ iz amalxgamirowannogo zolota w rastworah DMSO s
TBABF4 w ka~estwe |lektrolita fona, predstawleny w
tabl. 6. Tam ve sodervatsq analogi~nye swedeniq o wolnah
Z |lektrookisleniq teh ve kompleksow.

Naibolee podrobno izu~eny kinetika i mehanizm |lekt-
rowosstanowleniq benzalxacetofenona i bis(benzalxaceto-
fenon)hroma.50 Polqrizacionnye kriwye dlq |tih
soedinenij priwedeny na ris. 2,{ a sootwetstwu`}ie ko-
li~estwennye harakteristiki ± w tabl. 6. Wolny A |lektro-
wosstanowleniq oboih we}estw otwe~a`t obratimomu
prisoedineni` odnogo |lektrona i obrazowani` AR, fiksi-
ruemyh metodom WD\K (wolny I na ris. 3)

C6H5CH=CHCOC6H5

��e

ÿ�e
 ��! C6H5CH=CHCOC6H5e� ;
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Ris. 2. Polqrizacionnye kriwye na WD\ w rastworah benzalxace-
tofenona (c 2�1073 M) (a) i bis(benzalxacetofenon)hroma
(c 9.4�1074 M) (b) w DMSO w prisutstwii 0.1 M (C4H9)4NBF4

(o 528 c71)

{ Na ris. 2, posledu`}ih risunkah i w tekste prinqty sledu`}ie
obozna~eniq indeksow: <d> ± izmereniq na diskowom |lektrode; <k> ±
izmereniq na kolxcewom |lektrode; <kat> i <an> ± katodnye i
anodnye processy sootwetstwenno.

Tablica 6. Parametry |lektrohimi~eskogo wosstanowleniq i okisleniq bisarenowyh kompleksow hroma i wosstanowleniq sootwetst-
wu`}ih arenow na WD\ iz amalxgamirowannogo zolota w DMSO 50, 61, 65

Wosstanowlenie Okislenie

wolna A wolna B wolna C Wolna ZSoedinenie

7E1=2, W n b, W 7E1=2, W n b, W 7E1=2, W n b, W 7E
�=0
1=2 , W n b, W

C6H5COCH=CHC6H5 1.41 1 0.060 2.00 1 0.10

(C6H5COCH=CH-Z6-C6H5)2Cr 1.46 1 0.060 1.62 1 0.090 2.10 2 0.10 0.535 1 0.060

C2H5OCOCH=CHC6H5
a 1.80 1 0.060 2.28 1 0.10

(C2H5OCOCH=CHC6H5)2Cr 1.88 1 0.070 2.09 1 0.100 2.82 1 0.10 0.59 1 0.060

HCOC6H5 1.84 1 0.060 2.30 1 0.08

(HCOC6H5)Cr(C6H6) 2.15 1 0.060 2.56 1 0.08 0.55 1 0.058

(HCOC6H5)2Cr 1.84 1 0.060 2.24 1 0.080 2.69 1 0.10 0.31 1 0.058

a Dannye 121.
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(C6H5CH=CHCOC6H5)2Cr
��e

ÿ�e
 ��!

! (C6H5CH=CHCOC6H5)2Cre�
Katodnaq wolnaB wosstanowleniq kompleksa movet bytx

sootnesena s prisoedineniem |lektrona ko wtoromu ligandu
kompleksnogo AR. \ta wolna otsutstwuet na polqrizacion-
noj kriwoj swobodnogo arena. Wolny C otwe~a`t processam
dalxnej{ego wosstanowleniq radikalxnyh ~astic, wolny Z
(ris. 2,b i 3,b) ± processu |lektrookisleniq ishodnogo kom-
pleksa. Anion-radikaly togo i drugogo soedinenij neu-
stoj~iwy i wstupa`t w reakci` dimerizacii, produkty
kotoroj takve fiksiru`tsq na kolxcewom |lektrode (wolny
II na ris. 3).

Takim obrazom, w oblasti potencialow woln A
osu}estwlqetsq dwuhstadijnaq reakciq: za obratimoj odno|-
lektronnoj stadiej perenosa |lektrona sleduet bimole-
kulqrnaq himi~eskaq reakciq dimerizacii, okazywa`}aq
opredelennoe wozdejstwie na parametry |lektrodnogo pro-
cessa (EC-mehanizm), wsledstwie ~ego wolny A priobreta`t
kwaziobratimyj harakter.122

Izmerennye s pomo}x` WD\ weli~iny EA
1=2 i EK

1=2 pri
realizacii upomqnutogo wy{e mehanizma |lektrowossta-
nowleniq qwlq`tsq 123, 124 funkciej uglowoj skorosti wra}e-
niq |lektroda o, koncentracii depolqrizatora c i
konstanty dimerizacii radikalxnyh ~astic kd

E1=2 � E0 � 2:3RT

3F
lg 0:864�n

D
�1=3 � 2:3RT

3F
lg
kdc

o
; (10)

gde F ± ~isloFaradeq,D ± ko|fficient diffuzii reagenta, n
± kinemati~eskaq wqzkostx rastwora.

\ksperimentalxno najdennye 50 zawisimosti EA
1=2 i EK

1=2
ot lgo pri raznyh c predstawleny na ris. 4. Oni sostoqt iz
dwuh linejnyh u~astkow ± naklonnogo i gorizontalxnogo,
perwyj otravaet wliqnie reakcii dimerizacii na poten-
cial poluwolny. Opytnye zna~eniq otno{enij
�EA

1=2=� lgo 70.023 W, �EA
1=2=� lg c 70.021 W (dlq

benzalxacetofenona) i �EK
1=2=� lgo 70.021 W (dlq

bis(benzalxacetofenon)hroma) okazalisx blizkimi k pred-
skazywaemym teoriej dlq radikalxnoj dimerizacii
(2.3RT¢3F +0.019 W). Pri malyh c i wysokih o potencialy
EA
1=2 i EK

1=2 ne zawisqt ot dalxnej{ego uweli~eniq skorosti
wra}eniq |lektroda (gorizontalxnyj u~astok kriwyh na
ris. 4), tak kak bystryj otwod AR iz pri|lektrodnogo sloq
predotwra}aet wliqnie ih dimerizacii na |lektrodnyj
process, kotoryj w dannyh uslowiqh stanowitsq polnostx`
obratimym. Pri |tom na kolxcewom |lektrode so 100¥-nym
wyhodom registriru`tsq AR, a wolny II okisleniq dimerow
otsutstwu`t. Iz |sperimentalxnyh dannyh, polu~ennyh s
pomo}x` WD\, po formule (10) wy~isleny zna~eniq
konstant skorosti dimerizacii AR benzalxacetofenona i
bis(benzalxacetofenon)hroma:

kA
d � �2:1� 0:2� � 104 ; kK

d � �1:5� 0:7� � 104 l¢(molx�s) .
Blizkie zna~eniq kA

d i kK
d opredeleny takve nezawisimym

sposobom s ispolxzowaniem metoda WD\K i polu|mpi-
ri~eskoj kalibrowo~noj kriwoj,125 swqzywa`}ej wyhod AR
na kolxcewom |lektrode s konstantoj skorosti dimerizacii:
kA

d  (1.5+0.3)�104, kK
d  (1.2+0.5)�104 l¢(molx�s). Obra}aet

na sebq wnimanie maloe razli~ie konstant skorosti dimeri-
zacii AR p-kompleksa i swobodnogo arena.

Analogi~nyjEC-mehanizm reakcij |lektrowosstanowle-
niq harakteren i dlq drugih klassow we}estw rqda ben-zola i
dibenzolhroma, wkl`~ennyh w perwu` gruppu soedinenij, w
tom ~isle i dlq pere~islennyh w tabl. 6.

Nekotoraq modifikaciq mehanizma i ego upro}enie
ime`t mesto dlq proizwodnyh benzofenona. W silu dosta-
to~no wysokoj stabilxnosti AR samogo benzofenona i, po-
widimomu, takve AR p-kompleksow, soderva}ih w ka~estwe
liganda benzofenon i ego zame}ennye,108 himi~eskaq stadiq
reakcii, sledu`}aq za perenosom |lektrona, w pri|lektrod-
nom sloe ne realizuetsq dave pri slabom pereme{iwanii
rastwora.126 Edinstwennoj potencialopredelq`}ej stadiej
processa okazywaetsq obratimoe prisoedinenie |lektrona,
podobno tomu, kak |to nabl`daetsq dlq
|lektrowosstanowleniq benzalxacetofenona i ego hromowo-
go kompleksa pri srawnitelxno wysokih zna~eniqh skorosti
wra}eniq diskowogo |lektroda.

Wtoru` gruppu soedinenij sostawlq`t w osnownom aroma-
ti~eskie i kompleksnye nitrily (tabl. 7). Su}estwennaq
osobennostx takih we}estw sostoit w tom, ~to nitrily rqda
dibenzolhroma w uslowiqh reakcii katodnogo wosstanowle-
niq w aprotonnyh sredah (DMSO, TGF) wedut sebq ina~e, ~em
nitrily aromati~eskogo rqda.109 Glawnoe razli~ie za-
kl`~aetsq w otsutstwii obratimyh odno|lektronnyh woln
na polqrizacionnyh kriwyh |lektrowosstanowleniq kom-
pleksow (7 ± 13){ i ih poqwlenie pri wosstanowlenii nekoor-
dinirowannyh molekul (1 ± 6). Wmesto odno|lektronnyh
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Ris. 3. Polqrizacionnye kriwye anodnogo okisleniq na kolxcewom
|lektrode produktow \W na diske benzalxacetofenona (c 4�1074 M)
(a) i bis(benzalxacetofenon)hroma (c 2�1073 M) (b)
E d 71.51 W, o 214 c71

7E d
1=2, W

1.40

1.35

1.30
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5

Ris. 4. Zawisimosti E d
1=2 katodnogo wosstanowleniq benzalxaceto-

fenona (1 ± 4) i bis(benzalxacetofenon)hroma (5) na WD\ w rastwo-
rah DMSO ot logarifma uglowoj skorosti wra}eniq diskowogo
|lektroda pri koncentraciqh reagentow, M: 2�1073 (1), 8�1074 (2),
4�1074 (3), 2�1074 (4), 5.4�1074 (5)

{ Zdesx i dalee po tekstu priwedeny nomera soedinenij w tabl. 7.
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woln na polqrizacionnyh kriwyh kompleksnyh nitrilow
nabl`da`tsq odna (mononitril) ili dwe (dinitril) neob-
ratimye dwuh|lektronnye wolny. Harakternym priznakom
p-kompleksow, otnesennyh ko wtoroj gruppe soedinenij,
sluvit nali~ie bystroj himi~eskoj reakcii s u~astiem
promevuto~nyh produktow odno|lektronnogo perenosa, we-
du}ej k |liminirowani` cianogruppy ili atomow galoge-
na, esli oni whodqt w sostaw molekuly.

W swqzi s neodnozna~nostx` putej wosstanowleniq nit-
rilow razli~nogo stroeniq prqmoe srawnenie zakonomer-
nostej wosstanowleniq benzonitrila i ego p-kompleksow,
neobhodimoe dlq koli~estwennogo sopostawleniq reakcion-
noj sposobnosti, okazywaetsq nedostato~nym dlq polu~eniq
ob%ektiwnoj informacii o shodstwe i razli~ii mehanizmow
|lektrowosstanowleniq dwuh tipow soedinenij. Bolee |ffek-
tiwnym okazalsq podhod, osnowannyj na sopostawlenii
|lektrohimi~eskih swojstw kompleksow tipa
(NCC6H5)Cr(C6H5X) i serii cian-zame}ennyh benzola. Po
|toj pri~ine w tabl. 7 narqdu s harakteristikami processa
|lektrowosstanowleniq p-kompleksow i swobodnogo benzo-
nitrila wkl`~eny i analogi~nye dannye dlq izomerow
dicianbenzola i tetracianbenzola.

W oblasti potencialow wolny A |lektrowosstanowleniq
nitrilow rqda benzola metodom WD\K s koli~estwennym
wyhodom registriru`tsq dostato~no ustoj~iwye AR. Is-
kl`~enie sostawlqet m-dicianbenzol, AR kotorogo nesta-
bilxny. Reakcionnaq sposobnostx AR zawisit ot stroeniq
molekuly. Anion-radikaly mononitrilow i 1,3-dicianben-
zola na |lektrode w dostupnoj dlq izmereniq oblasti
potencialow ne wosstanawliwa`tsq. Dlq |lektrowosstanow-
leniq AR orto- i para-izomerow dicianbenzola i 1,2,4,5-
tetracianbenzola neobhodim sdwig potenciala w storonu
otricatelxnyh zna~enij po~ti na 1 W po srawneni` s EA

1=2
processa obrazowaniq AR (wolny B). \lektrowosstanowlenie
AR 1,2 i 1,4-dicianbenzolow priwodit k |liminirowani`
odnojCN-gruppy i dalxnej{emu wosstanowleni` obrazowa-
w{egosq benzonitrila w ego AR

[C6H4(CN)2] � ��e�BH

ÿCNÿÿBÿ
������! C6H5CN

��e

 ��! [C6H5CN] �
\tomu processu sootwetstwuet neobratimaq dwuh|lektron-
naq wolna B na polqrizacionnyh kriwyh|lektrowosstanow-
leniq |tih soedinenij. Uweli~enie ~isla cianogrupp w
molekule do ~etyreh obuslowliwaet obratimostx |lektro-
wosstanowleniq AR tetracianbenzola do dianionow, fiksi-
ruemyh so 100¥-nym wyhodom.127

Sowsem inaq kartina nabl`daetsq w slu~ae
|lektrowosstanowleniq p-kompleksnyh nitrilow. Za is-
kl`~eniem kompleksa (NCC6H5)Cr(C6H6COCH3), harakteri-
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Ris. 5. Normirowannaq polqrizacionnaq kriwaq anodnogo okisle-
niq i katodnogo wosstanowleniq bis(benzonitril)hroma na WD\ w
DMSO
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Ris. 6. Polqrizacionnye kriwye |lektrookisleniq na kolxce pro-
duktow |lektrowosstanowleniq bis(benzonitril)hroma na WD\ w
DMSO pri E d 72.4 (1), 72.75 W (2) i razomknutoj cepi diska
(I d 0) (3) (o 250 c71)
I ± III ± nomer wolny

Tablica 7. Harakteristiki processow |lektrowosstanowleniq nitrilow rqda benzola i dibenzolhroma 109

Katodnaq wolna A Katodnaq wolna B

Produkty reakcii, Produkty reakcii,
N Soedinenie 7E1=2, W n registriruemye na kolxce 7E1=2, W n registriruemye na kolxce

1 C6H5CN 2.25 1 [C6H5CN] �
2 1,4-CH3C6H4CN 2.40 1 [1,4-CH3C6H4CN] �
3 1,3-C6H4(CN)2 1.74 1 [1,3-C6H4(CN)2]2ÿ2
4 1,2-C6H4(CN)2 1.62 1 [1,2-C6H4(CN)2] � 2.55 2 [C6H5CN] � , CNÿ
5 1,4-C6H4(CN)2 1.62 1 [1,4-C6H4(CN)2] � 2.40 2 [C6H5CN] � , CNÿ
6 1,2,4,5-C6H2(CN)4 0.66 1 [1,2,4,5-C6H2(CN)4] � 1.61 1 [1,2,4,5-C6H2(CN)4]2ÿ

7 (NCC6H5)Cr(C6H5CH3) 2.58 2 CNÿ, (C6H6)Cr(C6H5CH3)

8 (NCC6H5)Cr(C6H6) 2.56 2 CNÿ, (C6H6)2Cr

9 (NCC6H5)Cr(C6H5OCH3) 2.56 2 CNÿ, (C6H6)Cr(C6H5OCH3)

10 (NCC6H5)2Cr 2.22 2 CNÿ, (C6H6)Cr(C6H5CN) 2.56 2 CNÿ, (C6H6)2Cr

11 (NCC6H5)Cr(C6H5F) 2.43 2 (NCC6H5)Cr(C6H6) 2.56 2 CNÿ, (C6H6)2Cr

12 (NCC6H5)Cr(C6H5Cl) 2.32 2 (NCC6H5)Cr(C6H6), Clÿ 2.56 2 CNÿ, (C6H6)2Cr

13 (NCC6H5)Cr(C6H5CF3) 2.30 6 (NCC6H5)Cr(C6H5CF3),

(C6H6)Cr(C6H5CF3), CNÿ

14 (NCC6H5)Cr(C6H5COCH3) 2.01 1 [(NCC6H5)Cr(C6H5COCH3)] � 2.30 0.4 CNÿ, neidentificirowannye
kompleksy
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stiki kotorogo w oblasti potencialow wolnA iB pozwolq`t
otnesti ego k perwoj gruppe we}estw, ni w odnom drugom
slu~ae metodom WD\K pri komnatnoj temperature ne uda-
losx zafiksirowatx AR kompleksnyh nitrilow, hotq fakt
obrazowaniq AR bis(benzonitril)hroma w rezulxtate hi-
mi~eskogo wosstanowleniq metalli~eskim kaliem w DM\
pri 7708C dokazan s pomo}x` metoda \PR .111 Dwuh|lekt-
ronnye wolny A otwe~a`t reakcii |liminirowaniq CN-
gruppy (7 ± 10), stabilxnye produkty kotoroj ± anion CNÿ

i kompleksy (C6H6)Cr(C6H5X) (X=H, CH3, OCH3, CN) ±
fiksiru`tsq na kolxcewom |lektrode iz amalxgamirowanno-
go zolota.{ W |tom otno{enii nitrily rqda dibenzolhroma
obnaruviwa`t bolx{ee shodstwo s orto- i para-izomerami
dicianbenzola, ~em s benzonitrilom.

Na ris. 5 predstawlena polqrizacionnaq kriwaq |lekt-
rookisleniq i |lektrowosstanowleniq kompleksa
(NCC6H5)2Cr na WD\ w rastwore DMSO, normirowannaq na
predelxnyj tok odno|lektronnoj reakcii anodnogo okisle-
niq kompleksa w kation (wolna Z). Kavdaq iz dwuh katodnyh
woln A, B qwlqetsq dwuh|lektronnoj. Na ris. 6 priwedeny
wolxtamperogrammy anodnogo okisleniq na kolxcewom
|lektrode produktow katodnogo wosstanowleniq bis(benzo-
nitril)hroma pri zna~eniqh potenciala diskaEd, sootwetst-
wu`}ih predelxnymtokam wolnA (kriwaq 1) iB (kriwaq 2). W
oblasti wolny A proishodit obrazowanie dwuh produktow,
kotorym otwe~a`t dwe rawnowysokie wolny I
(EI

1=2 70.82 W) i II (EII
1=2 70.46 W). Wyhody po toku kavdo-

go iz nih sostawlq`t 100¥. Zna~eniq EI
1=2 i EII

1=2 harakterny
dlq processow obrazowaniq cianida rtuti i okisleniq
kompleksa (C6H6)Cr(C6H5CN) w kation sootwetstwenno. Ta-
kim obrazom, w oblasti potenciala wolny A imeet mesto
reakciq

(NCC6H5)2Cr
�2�e � BH

ÿCNÿ; ÿBÿ
�������! (C6H6)Cr(C6H5CN) .

Pri potencialah wolny B na kolxce nabl`daetsq wolna
III, wysota kotoroj w tri raza prewy{aet wysotu wolny I na
kriwoj 1. \tot |ffekt swqzan s odnowremennym protekaniem
dwuh anodnyh reakcij s blizkimi zna~eniqmi E1=2 ± okisle-
niem dibenzolhroma (E�=01=2  70.76 W) i obrazowaniem
Hg2(CN)2 w rezulxtate ot}epleniq dwuh cianogrupp ot
ishodnogo kompleksa. Sledowatelxno, w interwale potencia-
low wolny B imeet mesto summarnyj process

(NCC6H5)2Cr
�4�e � 2BH

ÿ2CNÿ; ÿ2Bÿ
��������! (C6H6)2Cr ,

a sama wolna B harakterizuet ot}eplenie wtoroj ciano-
gruppy ot promevuto~nogo produkta ± benzol(benzonit-
ril)hroma.

Analiz produktow reakcii metodom WD\K (tabl. 7)
pokazywaet, ~to pri |lektrowosstanowlenii kompleksnyh
nitrilow (NCC6H5)Cr(C6H5X) sX=F, Cl, CF3 |liminirowa-
ni` CN-gruppy (wolna B) pred{estwuet ot}eplenie galoge-
na (wolna A).

Wesxma wavnym obstoqtelxstwom qwlqetsq blizostx
ko|fficientow naklona woln A wseh soedinenij, wkl`~en-
nyh w tabl. 7, k zna~eni` 0.06 W, nezawisimo ot ~isla
prisoedinennyh |lektronow n, obratimogo (aromati~eskie
nitrily) ili neobratimogo (p-kompleksy) haraktera wolny.
\to ozna~aet, ~to process |lektrowosstanowleniq kompleks-
nyh nitrilow wkl`~aet himi~esku`reakci`, proteka`}u`
mevdu dwumq stadiqmi odno|lektronnogo perenosa (ECE-
mehanizm), pri~empotencialopredelq`}ej stadiej w celom
neobratimogo processa sluvit obratimoe prisoedinenie
perwogo |lektrona k ishodnoj molekule, wedu}ee k obrazo-
wani` nestabilxnyh AR.

Neodinakowoe powedenie na katode swobodnyh aroma-
ti~eskih nitrilow i ih kompleksow s hromom obuslowleno
rezkoj destabilizaciej AR w slu~ae koordinirowannyh
soedinenij, priwodq}ej k umenx{eni` wremeni vizni |tih
~astic po srawneni` s AR tipa (XC6H4CN) � na neskolxko
porqdkow. Neustoj~iwostx AR kompleksnyh nitrilow ne
swqzana s ih neposredstwennym wosstanowleniem na |lek-
trode, a opredelqetsq himi~eskim raspadom po odnomu iz
dwuh wozmovnyh putej: ot}eplenie cianogruppy (atoma
galogena) ot AR (reakciq perwogo porqdka) s posledu`}im
prisoedineniem wtorogo |lektrona k obrazowaw{emusq swo-
bodnomu radikalu ili disproporcionirowanie AR (reakciq
wtorogo porqdka) s ~asti~noj regeneraciej ishodnogo kom-
pleksa, wnowx wstupa`}ego w |lektrodnu` reakci`, i ob-
razowaniem dianiona, |liminiru`}ego cianogruppu w wide
cianid-aniona.

Mehanizm processa, wkl`~a`}ego stadii obratimogo
perenosa perwogo |lektrona i |liminirowanie atomow fto-
ra, realizuetsq 61 takve i pri wosstanowlenii triftorme-
tilbenzola i ego simmetri~nogo kompleksa s hromom
(CF3C6H5)2Cr. Na polqrizacionnoj kriwoj
|lektrowosstanowleniq |togo kompleksa pri nizkih kon-
centraciqh depolqrizatora i maloj skorosti wra}eniq
|lektroda udaetsq nabl`datx dwe wolny, sootwetstwu`}ie
prisoedineni` dwuh (wolna A) i ~etyreh (wolna B) |lektro-
now s posledowatelxnym obrazowaniem kompleksow
(CF3C6H5)Cr(C6H5CHF2) i (CF3C6H5)Cr(C6H5CH3).

Izu~eno wliqnie protonodonornyh dobawok (benzojnaq
kislota, malonowyj |fir, fenol, woda) na process |lekto-
wosstanowleniq kompleksnyh nitrilow.61 W prisutstwii
dobawok reakciq |liminirowaniq cianogruppy zamenqetsq
~asti~nym ili polnym ee gidrirowaniem. W prisutstwii
ionow ammoniq, wosstanawliwa`}ihsq na |lektrode leg~e
kompleksnyh nitrilow, imeet mesto |ffekt skrytogo pre-
delxnogo toka 128, 129 ± umenx{enie wysoty dwuh|lektronnyh
katodnyh woln |lektrowosstanowleniq nitrilow do odno|-
lektronnogo urownq bez izmeneniq weli~iny E1=2 i sostawa
produktow katodnoj reakcii.61 Pri~ina |togo qwleniq za-
kl`~aetsq libo wo wzaimodejstwii ionow NH�4 kak donorow
protona s promevuto~nymi produktami
|lektrowosstanowleniq nitrilow (skrytyj predelxnyj tok
wtorogo roda), libo w zamene |lektrohimi~eskoj stadii
prisoedineniq wtorogo |lektrona k ishodnoj molekule
nitrila na stadi` himi~eskogo wosstanowleniq AR amalx-
gamoj ammoniq, obrazowaw{ejsq w hode reakcii (skrytyj
predelxnyj tok perwogo roda).

K tretxej gruppe soedinenij prinadlevat aromati~eskie
uglewodorody ±fenilzame}ennye benzola i kondensirowan-
nye sistemy, a takve ih kompleksy s hromom.MetodomCWA
izu~eny processy |lektrowosstanowleniq p-kompleksow, so-
derva}ih w ka~estwe ligandow naftalin,49 fenantren,69

bifenil,48 metodom WD\K ± paÂ ry soedinenij 24, 61 (C6H5)2 ±
[(C6H5)2]2Cr i (C6H5)3C6H3 ± [(C6H5)3C6H3]2Cr.

Izwestno, ~to perwoj stadiej |lektrowosstanowleniq
aromati~eskih uglewodorodow qwlqetsq obratimoe priso-
edinenie |lektrona. Obrazu`}iesq AR wo mnogih slu~aqh
dostato~no stabilxny i obnaruviwa`tsq s pomo}x` raz-
li~nyh metodow. Ih gibelx swqzywa`t s reakciej protoni-
rowaniq i posledu`}im perenosom na swobodnyj radikal
wtorogo |lektrona libo ot |lektroda, libo ot wtoroj
molekuly AR.130 Kone~nymi produktami |lektrowosstanow-
leniq aromati~eskih uglewodorodow qwlq`tsq ~asti~no gi-
drirowannye soedineniq. Estx wse osnowaniq s~itatx, ~to
analogi~nyj mehanizm, wkl`~a`}ij stadi` protonirowa-
niq AR, realizuetsq i w slu~ae wosstanowleniq sootwetst-
wu`}ih p-kompleksow. Na obratimostx perwoj
|lektrohimi~eskoj stadii ukazywaet 61 ko|fficient naklo-
na katodnyh woln b&0.06 W, obnaruvenie AR bis(fenant-
ren)hroma 69 i (naftalin)bis(benzol)dihroma.49

Stabilxnostx AR nekoordinirowannyh fenilzame}ennyh

{ Obnaruvenie anionow CNÿ osnowano na poqwlenii w ih prisutst-
wii w pri|lektrodnom sloe kolxca wolny okisleniq rtuti s obrazo-
waniem cianida rtuti Hg2(CN)2 (E1=2 70.82 W).
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benzola zna~itelxno prewy{aet takowu` dlq AR ih
p-kompleksow. Tak, metodom WD\K na kolxce pri komnatnoj
temperature w oblasti perwyh odno|lektronnyh woln |lekt-
rowosstanowleniq bifenila i smesi izomerow trifenilben-
zola registriru`tsq AR s wyhodom 50 i 100¥
sootwetstwenno. Pri |lektrowosstanowlenii sootwetst-
wu`}ih kompleksow w teh ve uslowiqh perwye katodnye
wolny w DMSO harakterizu`tsq zna~eniqmi n 4 (bifenil)
i n 2 (trifenilbenzol), a obnaruvitx AR ne udaetsq. Bolee
stabilxny AR p-kompleksow kondensirowannyh uglewodoro-
dow, blagodarq ~emu process |lektrowosstanowleniq bis(fe-
nantren)hroma (n 1) okazywaetsq obratimym.

W literature ime`tsq nepolnye swedeniq o kwaziobrati-
myh odno|lektronnyh processah katodnogo wosstanowleniq
bis(arsabenzol)hroma 54 pri 258C i bis(trifenilsililben-
zol)hroma 66 pri7508C. MetodomCWA zafiksirowany piki
anodnogo okisleniq AR oboih kompleksow, ~to daet os-
nowanie rasprostranitx wywod ob obratimosti stadii pri-
soedineniq perwogo |lektrona takve i na |ti soedineniq.
Anomalxno wedet sebq , kak i w reakcii anodnogo okisleniq,
bis(arsabenzol)hrom, wosstanawliwa`}ijsq na katode
(EK

1=2 71.36 W) su}estwenno leg~e swobodnogo arsabenzola
(EA

1=2 72.08 W).
Takim obrazom, nesmotrq na neobratimostx mnogih

processow i su}estwennye razli~iq prirody himi~eskih
stadij reakcii (dimerizacii ili protonirowaniq AR, |li-
minirowaniq |lektroaktiwnyh grupp) osnownoj i ob}ej dlq
wseh rassmotrennyh soedinenij rqda benzola i diben-
zolhroma potencialopredelq`}ej stadiej qwlqetsq obra-
timoe prisoedinenie perwogo |lektrona k molekule
depolqrizatora.

IV. Zakonomernosti izmeneniq reakcionnoj
sposobnosti arenow pod wliqniem
koordinacii s atomom hroma w reakciqh
odno|lektronnogo perenosa

Fakt ustanowleniq obratimogo haraktera stadii priso-
edineniq perwogo |lektrona w processah |lektrowosstanow-
leniq swobodnyh arenow i bisarenowyh kompleksow hroma
waven s to~ki zreniq wozmovnosti ispolxzowaniq neobra-
timyh ili kwaziobratimyh katodnyh processow dlq izu~-
eniq reakcionnoj sposobnosti |tih soedinenij. S odnoj
storony, otkrywaetsq perspektiwa polu~eniq koli~estwen-

nyh dannyh o wliqnii zamestitelej w kompleksah, soder-
va}ih odinakowye |lektrohimi~eski aktiwnye gruppy, na
legkostx ih wosstanowleniq. W so~etanii s korrelqcionnym
analizom |to pozwolqet ocenitx harakter pereda~i |lekt-
ronnyh |ffektow zamestitelej w odnom iz ligandow na
reakcionnyj centr, nahodq}ijsq wo wtorom ligande. Tak,
zna~eniq EK

1=2 |lektrowosstanowleniq geteroannulqrno za-
me}ennyh kompleksnyh nitrilow (soedineniq 7 ± 13 w
tabl. 7) udowletworitelxno korreliru`t 109 s naborami kon-
stant zamestitelej s0

p, s0
m, sm, s�m (r 0.96170.972). \to

swidetelxstwuet o preimu}estwenno induktiwnom mehaniz-
me pereda~i |lektronnyh |ffektow w molekule kompleksa i
soglasuetsq s wywodami, sdelannymi w rezulxtate izu~eniq
reakcij obratimogo anodnogo okisleniq bisarenowyh kom-
pleksow hroma(0) 29, 61, 62 i spektrow 19F QMR.96

S drugoj storony, poqwlqetsq osnowanie dlq koli~est-
wennogo sopostawleniq reakcionnoj sposobnosti swobodnyh
i koordinirowannyh s atomom metalla arenow w analogi~-
nyh reakciqh |lektrowosstanowleniq. Neobhodimoj predpo-
sylkoj dlq re{eniq |togo woprosa sluvit otme~aw{ijsq
wy{e fakt identi~nosti reakcionnyh centrow u arenow i ih
p-kompleksow w reakcii katodnogo wosstanowleniq. Zametim,
~to odnotipnostx osnownoj potencialopredelq`}ej odno|-
lektronnoj stadii pri |lektrowosstanowlenii rassmatri-
waemyh klassow soedinenij delaet korrektnym srawnenie
zna~enij EK

1=2 i EA
1=2 perwyh katodnyh woln nezawisimo ot

ob}ego ~isla prisoedinqemyh |lektronow, kotoroe w reak-
ciqh s u~astiem arena i ego p-kompleksa neobqzatelxno
dolvno bytx odinakowym (slu~aj |lektrowosstanowleniq
aromati~eskih i kompleksnyh nitrilow).

Dlq polnostx` obratimyh processow raznostx poten-
cialow poluwolny �EKA

1=2 sluvit meroj izmeneniq reakcion-
noj sposobnosti arena w rezulxtate ego koordinacii s
atomom hroma

�EKA
1=2 � EK

1=2 ÿ EA
1=2 � EK

0 ÿ EA
0 �

2:3RT

F
lg
KK

KA
; (11)

gde KK i KA ± konstanty rawnowesiq sootwetstwu`}ih
redoks-processow. Weli~ina�EKA

1=2 harakterizuet summarnyj
|ffekt izmeneniq reakcionnyh sposobnostej reagenta w
reakcii |lektrowosstanowleniq i anion-radikala w posle-
du`}ej himi~eskoj reakcii. Tak, w slu~ae dimerizacii AR
pri ispolxzowanii metoda WD\ weli~iny EK

1=2 i EA
1=2 opre-

delq`tsq urawneniem (10), a ih raznostx pri c=const i
o=const ± urawneniem

�EKA
1=2 �

2:3RT

F
lg
KK

KA
� 2:3RT

3F
lg
kK

d

kA
d

� 2:3RT

9F
lg
DA

DK
: (12)

Ocenka wkladow wtorogo i tretxego slagaemyh w prawoj
~asti urawneniq w �EKA

1=2 pokazala,
50 ~to po krajnej mere dlq

soedinenij perwoj gruppy w perwom priblivenii |timi
slagaemymi movno prenebre~x, a opredelqemaq |ksperimen-
talxno weli~ina

�EKA
1=2 �

2:3RT

F
lg
KK

KA

prakti~eski harakterizuet li{x izmenenie reakcionnoj
sposobnosti arena w reakcii |lektrowosstanowleniq za s~et
ego koordinacii s atomom metalla.

Zna~eniq �EKA
1=2 i lg�KK=KA� dlq rqda sistem priwedeny w

tabl. 5. Analiz dannyh |toj tablicy pozwolqet zakl`~itx,
~to obrazowanie p-kompleksow, kak prawilo, priwodit k
nekotoromu sdwigu potenciala poluwolny. Naibolee rezkoe
otli~ie nabl`daetsq pri perehode ot swobodnogo arena
XC6H5 k nesimmetri~nomu kompleksu (XC6H5)Cr(C6H6), w
kotorom aren (benzalxdegid, benzonitril) koordinirowan s
hrombenzolxnym fragmentom. Zna~enie �EKA

1=2 70.31 W
sootwetstwuet umenx{eni` konstanty rawnowesiq reakcii
|lektrowosstanowleniq kompleksa KK na pqtx porqdkow po
srawneni` s KA arena. Takim obrazom, fragment p-C6H6Cr
igraet rolx o~enx silxnogo donora po otno{eni` k arenu,
wyzywaq powy{enie |lektronnoj plotnosti w aromati~e-
skom kolxce. Pri obrazowanii simmetri~nyh kompleksow

7�EKA
1=2 , W

0

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

70.02

0.2

7E
�=0
1=2 , W

I

X

IIIII

IV
V

VI
VII

VIII

IX

0.4 0.6

Ris. 7. Korrelqciq mevdu �EKA
1=2 i E�=0

1=2

Numeraciq to~ek sootwetstwuet numeracii sistem Arene ±Arene2Cr

w tabl. 5;X ± ras~etnoe zna~enie �EKA
1=2 dlq sistemyC6H6 ± (C6H6)2Cr
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(XC6H5)2Cr raznostx �EKA
1=2 okazywaetsq su}estwenno men-

x{e, i w zawisimosti ot prirody zamestitelq X, a takve ot
~isla zamestitelej w ligandah menqetsq kak po absol`tnoj
weli~ine, tak i po znaku. \ti rezulxtaty polnostx` sogla-
su`tsq s dannymi raboty 108 dlq sistem Arene ± (Are-
ne)Cr(C6H6) ± (Arene)2Cr.

Na primere issledowaniq harakteristik katodnyh pro-
cessow dlq dewqti par soedinenij Arene ±Arene2Cr (tabl. 5)
ustanowleno 65, 107 su}estwowanie linejnoj zawisimosti
mevdu raznostx` potencialow poluwolny reakcij
|lektrowosstanowleniq kavdoj pary we}estw �EKA

1=2 i po-
tencialom poluwolny E

�=0
1=2 obratimogo anodnogo okisleniq

nejtralxnoj formy p-kompleksa w odnozarqdnyj kation
(ris. 7)

�EKA
1=2 � a0 � a0E�=01=2 ; (13)

gde a' 0.072+0.007 W, a' 0.25+0.015, r 0.991.
Poskolxku �EKA

1=2 opredelqetsq urawneniem (11), a E
�=0
1=2

qwlqetsq linejnoj funkciej 24, 61, 62 konstant meta-zamesti-
telej (sm, s0

m, s
�
m), urawnenie (13) movno preobrazowatx k

widu

�EKA
1=2 � b0 � b0

X
s ; (14)

lg
KK

KA
� g0 � g0

X
s ; (15)

gde b'&70.125 W, b' 0.13; g'&72.17, g' 2.2, a
P

s ± summa
konstant Gammeta meta-zamestitelej.

Sootno{eniq (13) ± (15) otwe~a`t principu linejnosti
swobodnyh |nergij i swqzywa`t izmenenie swobodnoj |ne-
rgii w rezulxtate koordinacii arena s atomom metalla s
obrazowaniem simmetri~nogo p-kompleksa s weli~inoj swo-
bodnoj |nergii redoks-reakcii (2) ili drugih reakcij s
u~astiem kompleksow, logarifmy konstant rawnowesiq (kon-
stant skorosti) kotoryh korreliru`t s konstantami meta-
zamestitelej w aromati~eskom qdre.

Osobennostx urawnenij (13) ± (15) i ih su}estwennoe
otli~ie ot korrelqcionnogo sootno{eniq Gammeta sostoit
w tom, ~to zna~eniq �EKA

1=2 harakterizu`t pary soedinenij,
otli~a`}iesq drug ot druga prirodoj reakcionnogo centra
± |lektrohimi~eski aktiwnoj gruppoj. Su}estwowanie w |tih
uslowiqh linejnyh zawisimostej (13) ± (15) swidetelxstwuet
o tom, ~to w osnowe polu~ennyh korrelqcionnyh urawnenij
levit ob}aq dlq wseh izu~ennyh sistem Arene ±Arene2Cr
pri~ina ± perehod swobodnogo arena w koordinirowannoe s
atomom hroma sostoqnie, t.e. kompleksoobrazowanie. Po
otno{eni` k |tomu processu |lektroaktiwnye gruppy ig-
ra`t rolx zamestitelej w arene, oni neposredstwenno ne
prinima`t u~astie w processe, no wliq`t na raspredelenie
|lektronnoj plotnosti w molekule. \lektrohimi~eskaq re-
akciq katodnogo wosstanowleniq, po su}estwu, qwlqetsq
indikatornoj, pozwolq`}ej opredelqtx izmenenie swobod-
noj |nergii pri perehode arena w koordinirowannoe s
atomom hroma sostoqnie.

Iz urawnenij (14) i (15) sleduet, ~to summarnyj |ffekt
koordinacii arena s hromom skladywaetsq iz dwuh sostawl-
q`}ih. Perwaq sostawlq`}aq, harakterizuemaq perwym
slagaemym (b', g'), qwlqetsq postoqnnoj dlq wseh izu~ennyh
simmetri~nyh bisarenhromowyh kompleksow i obuslowli-
waet zamedlenie katodnoj reakcii po srawneni` s |lektro-
wosstanowleniem swobodnogo arena. Wtoraq (slagaemye b'

P
s

i g'
P

s) qwlqetsq peremennoj i opredelqetsq prirodoj i
~islom zamestitelej w arenowyh ligandah. Zamestiteli s
|lektronoakceptornymi swojstwami w toj ili inoj mere
kompensiru`t tormovenie reakcii, wyzywaemoe postoqn-
noj sostawlq`}ej |ffekta koordinacii. W prisutstwii
akceptornyh zamestitelej, obespe~iwa`}ih zna~enie
E
�=0
1=2 >70.3 W, summarnyj |ffekt kompleksoobrazowaniq

menqet znak, i p-kompleks wosstanawliwaetsq leg~e soot-
wetstwu`}ego swobodnogo arena.

Polu~ennye zawisimosti pozwolq`t rass~itatx zna~-
eniq EK

1=2, a sledowatelxno, i EK
0 dlq processow |lektrowos-

stanowleniq simmetri~nyh p-kompleksow hroma, esli
izwestny sootwetstwu`}ie weli~iny dlq swobodnyh arenow.
Osobyj interes |to predstawlqet dlq teh slu~aew, kogda
katodnyj process ne realizuetsq w dostupnoj dlq izmerenij
oblasti potencialow. Tak, po urawneni` (14) potencial
poluwolny |lektrowosstanowleniq dibenzolhroma dolven
bytx sdwinut primerno na 0.125 W w storonu otricatelxnyh
zna~enij po srawneni` s EA

1=2 dlq benzola. Poskolxku na-
jdennyj 119 |ksperimentalxno w rastwore DM\ pri 7908C
potencial redoks-perehoda C6H

0=ÿ
6 okazalsq rawnym

73.38 W, zna~enie EK
1=2 dlq dibenzolhroma w teh ve uslowiqh

dolvno sostawitx okolo 73.5 W, t.e. budet nahoditxsq w
oblasti potencialow razrqda rastworitelq ili |lektrolita
fona. \to podtwervdaetsq awtorami raboty 48, kotorym w
uslowiqh |lektrowosstanowleniq benzola ne udalosx na-
bl`datx pika |lektrowosstanowleniq dibenzolhroma do
na~ala razrqda fona.

Ime`}iesq |ksperimentalxnye dannye da`t wozmov-
nostx sdelatx nekotorye wywody o wliqnii koordinacii s
hromom na stabilxnostx AR ± promevuto~nyh produktow
|lektrowosstanowleniq arenow i ih kompleksow. W slu~ae
soedinenij perwoj gruppy koordinaciq arena s metallom
srawnitelxno slabo skazywaetsq na ustoj~iwosti AR, oso-
benno pri nali~ii w bokowoj cepi dwojnoj swqzi (benzalx-
acetofenon ±bis(benzalxaceto-fenon)hrom, |tilcinna-
mat ± bis(|tilcinnamat)hrom). Ustoj~iwostx AR neskolxko
snivaetsq w rezulxtate uskoreniq reakcii dimerizacii w
rqdu [C6H5CHO]> [(C6H5CHO)Cr(C6H6)]> [(C6H5CHO)2Cr],
o ~emmovno suditx po umenx{eni` wyhodaARna kolxcewom
|lektrode. AR kompleksow soedinenij wtoroj gruppy (nit-
rily) okazywa`tsq zna~itelxno menee stabilxnymi po
srawneni` s AR benzonitrila. Oni bystro |liminiru`t
aniony CNÿ, prewra}aqsx w nejtralxnye radikaly, wossta-
nawliwa`}iesq na |lektrode.

Raznica w powedenii AR p-kompleksow, prinadleva}ih k
perwoj i wtoroj gruppam soedinenij, po-widimomu, obuslow-
lena razli~nym harakterom raspredeleniq |lektronnoj
plotnosti.131, 132 W AR swobodnogo benzonitrila spinowaq
plotnostx lokalizowana preimu}estwenno w para- i orto-
poloveniqh benzolxnogo kolxca i w menx{ej stepeni na
cianogruppe. Naprotiw, pri nali~ii w benzolxnom kolxce
karbonilxnyh gruppirowok (C=O, CH=CH7C=O) zna~-
itelxnaq dolq spinowoj plotnosti w AR nahoditsq na atome
ugleroda w bokowoj cepi. Estestwenno, ~to izmeneniq |lekt-
ronnoj plotnosti w benzolxnom kolxce, wyzwannye koordi-
naciej s atomom hroma, w slu~ae nitrilow priwodqt k bolee
su}estwennym izmeneniqm w ustoj~iwosti AR, ~em w slu~ae
karbonilxnyh i winilxnyh proizwodnyh.

E}e odin aspekt problemy reakcionnoj sposobnosti
bisarenowyh kompleksow hroma swqzan s ponqtiem |lektro-
himi~eskoj }eli G, opredelqemoj kak raznostx potencia-
low poluwoln processow anodnogo okisleniq i katodnogo
wosstanowleniq kompleksa.133 Weli~iny E1=2 harakterizu`t
otnositelxnye |nergii grani~nyh orbitalej, a G ± raznostx
|nergij WZMO i NSMO (|nergeti~eskaq }elx).

Soedinenie G, W

(C6H6)2Cr 2.7
(CF3C6H5)2Cr 2.2
(NCC6H5)2Cr 2.0
(C6H5-Z6-C6H5)2Cr 1.9
[(C6H5)3-Z6-C6H3]2Cr 1.8
[1,2-(C2H5OCO)2C6H4]2Cr 1.7
(CH3COC6H5)2Cr 1.6
(HCOC6H5)2Cr 1.5
(C2H5OCOCH=CHC6H5)2Cr 1.3
(C6H5COCH=CH-Z6-C6H5)2Cr 0.9
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Soedineniq benzolxnogo rqda harakterizu`tsq {irokoj
|lektrohimi~eskoj }elx`. Tak, dlq benzola G>6 W. Kom-
pleksoobrazowanie benzola s hromom priwodit k silxnomu
suveni` }eli (do 2.7 W), obuslowlennomu tem, ~to WZMO
kompleksa lokalizowana na metalle i raspolovena zna~-
itelxno wy{e WZMO benzola, togda kak NSMO kompleksa i
arena odnotipny i ih |nergii blizki.

W bisarenowyh kompleksah hroma, kak upominalosx
wy{e, na WZMO skazywaetsq prevde wsego |lektrootrica-
telxnostx zamestitelej w ligandah, togda kak dlq NSMO
naibolx{ee zna~enie ime`t |ffekty soprqveniq. Razli~-
nyj harakter wliqniq zamestitelej na E1=2 processow |lekt-
rookisleniq i |lektrowosstanowleniq, ustanowlennyj w
rabotah 24, 29, 61, 62, 65, priwodit k izmeneni` |lektrohimi~e-
skoj }eli. Naibolee {irokaq }elx u dibenzolhroma i ego
proizwodnyh, soderva}ih zamestiteli so slabym mezomer-
nym |ffektom (CN, CF3), naibolee uzkaq ± u kompleksow,
ligandy kotoryh ime`t dlinnu` cepx soprqveniq (|til-
cinnamat, benzalxacetofenon).

Prowedennyj analiz rabot po himii bisarenowyh kom-
pleksow hroma swidetelxstwuet o wnimanii himikow raznyh
specialxnostej k |tim soedineniqm. \to obuslowleno oso-
bennostqmi stroeniq i himi~eskimi swojstwami dibenzo-
lhroma i ego proizwodnyh, a takve wozmovnostx` ih
ispolxzowaniq w ka~estwe udobnyh modelxnyh soedinenij
dlq wyqsneniq ob}ih woprosow reakcionnoj sposobnosti
p-kompleksow perehodnyh metallow. Raboty w |tom napraw-
lenii, w zna~itelxnoj mere baziru`}iesq na issledowanii
reakcii obratimogo perenosa |lektrona w sistemah nej-
tralxnyj kompleks¢odnozarqdnyj kation, naibolee mno-
go~islenny i predstawlq`t neposredstwennyj interes dlq
|lementoorgani~eskoj himii i himii koordinacionnyh
soedinenij. Upomqnutaq reakciq okazalasx takve poleznoj
pri re{enii nekotoryh woprosow teoreti~eskoj |lektrohi-
mii (prowerka teorii reorganizacii rastworitelq, sozdanie
nowogo |lektroda srawneniq, prigodnogo dlq sopostawleniq
dannyh |lektrohimi~eskih izmerenij w newodnyh sredah
razli~noj prirody). Za poslednie pqtnadcatx let nesom-
nennyj progress dostignut i w oblasti issledowaniq
kinetiki i mehanizma mnogostadijnyh katodnyh processow
s u~astiem bisarenowyh kompleksow hroma(0).

Odnako sleduet otmetitx, ~to w nastoq}ee wremq w
literature prakti~eski otsutstwu`t raboty po preparatiw-
noj |lektrohimii_ ne tolxko po sozdani` molekul hromo-
wyh kompleksow, no i po ih funkcionalizacii, hotq
rezulxtaty izu~eniq kineti~eskih zakonomernostej redoks-
processow w principe otkrywa`t puti dlq |lektrosinteza
nowyh soedinenij dannogo klassa.
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ELECTROCHEMISTRY OF BISARENECHROMIUM COMPLEXES

L.P.Yur'eva, L.N.Nekrasov, S.M.Peregudova

A.N.Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences
Vavilova St., 28, 117813 Moscow, Russian Federation, fax (095)135-5085
Chemistry Department, M.V. Lomonosov Moscow State University
Leninskie Gory, 119899 Moscow, Russian Federation, fax (095)939-0126

The results of the bisarenechromium complexes studies involving anodic oxidation and cathodic
reduction processes have been reviewed. The mechanisms of multi-step electroreduction reactions of
complexes are discussed. Two aspects of their reactivity including the substituent effect transmission to
the reaction center and the change in the arene reactivity due to its coordination with the chromium atom
are considered.
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