
I. Wwedenie

Bi- i poliqdernye kompleksy perehodnyh metallow, w
kotoryh centralxnye iony swqzany mevdu soboj
razli~nymi mostikowymi ligandami (neorgani~eskimi
tipa CN, SCN, OCN i dr., i organi~eskimi tipa poli-
azadi- i poliazatrifenilow), w poslednee desqtiletie
izu~a`tsq o~enx intensiwno. Osobenno |to otnositsq k
soedineniqm Ru(II), kotorye prekrasno zarekomendowali
sebq w rqde prikladnyh issledowanij. Takie kompleksy
{iroko ispolxzu`tsq kak fotol`minescentnye we}estwa,
mediatory fotohimi~eskih processow,1, 2 materialy dlq
nelinejnoj optiki.3, 4

Po-su}estwu, poliqdernye kompleksymovno rassmatri-
watx kak monoqdernye, no soderva}ie metalloorgani~eskie
ligandy. Naprimer, w soedinenii LnM1CN?M2Ln odnim iz
ligandow qwlqetsq LnM1CN. Takie ligandy predstawlq`t
nesomnennyj interes, tak kak oni sodervat atomy pere-
hodnogo metalla i sklonny k redoks-perehodam.
Poliqdernye kompleksy, na na{ wzglqd, mogut bytx udob-
nymi modelqmi dlq izu~eniq processow wnutrimolekulqr-
nogo perenosa |lektrona (perenosa zarqda) ot metalla (w
priwedennom wy{e primere M2) k ligandu (LnM1CN)
(MLCT) ili ot liganda k metallu (LMCT) kak w uslowiqh
fotohimi~eskogo wozbuvdeniq, tak i w |lektrohimi~eskih
ili himi~eskih okislitelxno-wosstanowitelxnyh reak-
ciqh.5, 6

W nastoq}em obzore rassmotreny kompleksy Rh i Ru,
metalloorgani~eskie soedineniq kotoryh issledowany
naibolee {iroko. W perwoj ~asti kratko obsuvda`tsq
teoreti~eskie predstawleniq o stroenii kompleksow pere-
hodnyh metallow w ramkah metoda molekulqrnyh orbitalej.

Dalee rassmatriwa`tsq redoks- i spektralxnye swojstwa
monoqdernyh kompleksow Ru i Rh, tak kak |ti dannye
neobhodimy dlq posledu`}ego analiza |lektronnogo stroe-
niq poliqdernyh mostikowyh kompleksow metallow, koto-
romu poswq}en sledu`}ij razdel. W zakl`~enie priwodqtsq
swodnye tablicy |ksperimentalxnyh zna~enij potencialow
okisleniq i wosstanowleniq mono- i poliqdernyh komplek-
sow Ru i Rh s ukazaniem konkretnyh uslowij |ksperimenta
(material |lektroda, rastworitelx, fonowyj |lektrolit,
|lektrod srawneniq), a takve naibolee weroqtnyh mest
lokalizacii |lektronnyh izmenenij w slovnyh molekulah
kompleksow pri redoks-perehodah (dlq teh slu~aew, kogda
takoe otnesenie wozmovno). My polagaem, ~to |tot mate-
rial movet bytx polezen {irokomu krugu himikow dlq
srawneniq reakcionnoj sposobnosti takih soedinenij w
gomogennyh reakciqh razli~noj prirody, a ne tolxko w
|lektrodnyh processah.

II. Teoreti~eskie predstawleniq o stroenii
kompleksow perehodnyh metallow

1. Redoks-urowni okta|dri~eskih kompleksow

Wysokosimmetri~nye kompleksy perehodnyhmetallow s
{estx` odinakowymimonodentatnymi ligandamiL, napri-
mer, [Co(NH3)6]3+ ili Cr(CO)6, ime`t strukturu prawilx-
nogo okta|dra. Esli swqzx metall7ligand osu}estwlqetsq
iskl`~itelxno nepodelennoj paroj liganda, a p-orbitali w
swqzywanii ne u~astwu`t, to w okta|dri~eskom pole w
rezulxtate wozmu}eniq dewqti atomnyh orbitalej (d, s, p)
metalla {estx` gruppowymi orbitalqmi ansamblq (L6),
ime`}ego simmetri` Oh, obrazu`tsq |nergeti~eskie
urowni kompleksa ML6: {estx swqzywa`}ih (s), {estx
antiswqzywa`}ih (s*) i tri wyrovdennyh neswqzywa`}ih
urownq (t2g), sootwetstwu`}ih malowozmu}ennym po
|nergii i po forme dxy-, dyz- i dxz-orbitalqm metalla
(ris. 1).7 W 18-|lektronnyh kompleksah wse s-swqzywa`}ie i
t2g-orbitali polnostx` zapolneny. Sledowatelxno, w samom
prostom slu~ae, kogda ligand qwlqetsq iskl`~itelxno
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donorom nepodelennoj pary |lektronow, a ne u~astwu`}ie w
swqzywanii MO liganda (naprimer, p-tipa) levat nizko,
redoks-urownqmi, otwetstwennymi za potencial okisleniq
(EOx, ris. 1, c), budut urowni t2g, qwlq`}iesq wys{imi
zanqtymi molekulqrnymi orbitalqmi (WZMO) kompleksa.
Poskolxku t2g-orbitali w osnownom lokalizowany na
metalle, prinqto goworitx, ~to pri okislenii ML6

|lektronnye izmeneniq <lokalizowany na atome metalla>.
Polovenie t2g-urownej zawisit ne tolxko ot prirody

metalla i stepeni ego okisleniq, no i ot donornoj sily
ligandow: esli ligandy silxnye donory (ris. 1, a),
t2g-urowni powy{a`tsq, a esli slabye donory (ris. 1, b) ±
oni poniva`tsq, ~to otravaetsq na potencialah okisleniq
kompleksow.

[estx antiswqzywa`}ih urownej s*-tipa delqtsq na tri
bloka (ris. 1, c): wys{imi po |nergii qwlq`tsq tri wyrov-
dennye t1u-orbitali, bolee nizku` |nergi` imeet
a1g-orbitalx i samu` nizku` |nergi` ± dwa wyrovdennyh
eg-urownq. Poslednie qwlq`tsq redoks-urownqmi, otwetst-
wennymi za wosstanowlenie kompleksa (ERed, ris. 1, c).

Forma eg-orbitalej takowa, ~to apriori nelxzq skazatx,
gde budut lokalizowany |lektronnye izmeneniq pri wossta-
nowlenii: <na metalle> ili <na ligande>, tak kak w otli~ie
ot t2g-orbitalej, wklady orbitalej ligandow w eg-urowni
mogut bytx su}estwennymi. Po|tomu w kavdom konkretnom
slu~ae trebuetsq specialxnoe obsuvdenie |togo woprosa.
Polovenie eg-urownej zawisit ot donornoj sposobnosti
ligandow. Esli ligandy silxnye donory (ris. 1, a), to
ras}eplenie urownej na bloki s i s* budet gorazdo
silxnee, ~em w slu~ae slabyh donornyh ligandow (ris. 1, b).
W rezulxtate, |nergeti~eskaq }elx G mevdu wys{imi
zanqtymi t2g- i niz{imi swobodnymi eg-urownqmi w slu~ae
slabodonornyh ligandow budet menx{e, ~em w slu~ae ligan-
dow s bolx{oj donornoj siloj. Himi~eskie sledstwiq izme-
neniq donornoj sily ligandow horo{o izwestny. Tak,
okta|dri~eskie kompleksy ML6 so slabodonornymi ligan-
dami termodinami~eski menee stabilxny, i oni leg~e pere-

hodqt w paramagnitnye sredne- ili wysokospinowye sostoq-
niq, poglo}a`t swet w bolee dlinnowolnowoj oblasti
spektra i t.d. S to~ki zreniq redoks-himii perehod ot
silxnyh ligandow k slabym prevde wsego wyravaetsq w
umenx{enii |lektrohimi~eskoj }eli G,8 ± 10 opredelqemoj
kak raznostx redoks-potencialow EOx i ERed dannogo soedi-
neniq.

Weli~ina G swqzana s konstantoj rawnowesiq mevdu
17-|lektronnym kation-radikalom i 19-|lektronnym
anion-radikalom molekulyML6.

Pri umenx{enii G umenx{aetsq K, t.e. rawnowesie
sme}aetsq wlewo. \to ozna~aet, ~to 17-|lektronnyj kation-
radikal (KR) i 19-|lektronnyj anion-radikal (AR) uve ne
tak silxno destabilizirowany otnositelxno
18-|lektronnogo nejtralxnogo kompleksa ML6, kak w slu~ae
soedinenij s bolx{imi zna~eniqmi G. Kompleks s uzkoj
|lektrohimi~eskoj}elx`, osobenno w tom slu~ae, esli on ne
zarqven i ne sodervit silxnopolqrnyh grupp, t.e. obladaet
umerennoj <absol`tnoj |lektrootricatelxnostx`>,11 dol-
ven harakterizowatxsq sklonnostx` k radikalxnym reak-
ciqm. Podobnye soobraveniq byli ispolxzowany pri
klassifikacii rtutxorgani~eskih soedinenij po ih
|lektrohimi~eskim potencialam.8

Poskolxku eg-urowni dlq silxnyh ligandow raspoloveny
wy{e, ~em dlq slabyh, ih kompleksy trudnee wosstanaw-
liwa`tsq (t.e. ERed ime`t wysoku` otricatelxnu`
weli~inu) i obrazu`}iesq 19-|lektronnye AR s nesparen-
nym |lektronom na s*-orbitali eg-tipa menee ustoj~iwy.

Imeetsq celyj rqd |ksperimentalxnyh dokazatelxstw
otnositelxnoj neustoj~iwosti 19-|lektronnyh AR w slu~ae
silxnodonornyh ligandow. Naprimer, poskolxku CO ±
silxnyj n-donor, to Cr(CO)6 pri bombardirowke
|lektronami w argonowoj matrice pri 71968C w ka~estwe
osnownogo produkta daet 17-|lektronnyj Cr(CO)ÿ:5 (sm.12), a
Co(NH3)

3�
6 (NH3 ± bolee slabyj donor, ~em CO) priso-

edinqet |lektron s obrazowaniem wysokospinowogo
19-|lektronnogo Co(NH3)

2�
6 , kotoryj ne razru{aetsq.13

2. Bidentatnye helatiru`}ie i mostikoobrazu`}ie
azotistye geterocikly

Pirazin (pz) qwlqetsq mostikoobrazu`}im ligandom
(1), 2,20-bipiridil (bpy) ± helatoobrazu`}im (2), a 2,20-
bipirimidil (bpm) ± i mostikoobrazu`}im, i helato-
obrazu`}im ligandom (3).

\ti i podobnye ligandy obrazu`t pro~nye kompleksy so
mnogimi perehodnymi metallami; strukturu ih movno
legko modificirowatx, wwodq razli~nye zamestiteli,
izmenq`}ie s-donornye i p-akceptornye swojstwa mole-
kul. Zna~itelxnaq ~astx dannogo obzora budet poswq}ena
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opisani` kompleksow imenno s takimi ili analogi~nymi
ligandami.

W molekule pirazina dwe naprawlennye w protiwopolov-
nye storony nepodelennye pary |lektronow atomow azota
wzaimodejstwu`t mevdu soboj takim obrazom, ~to sta-
nowqtsq nerawnocennymi. \to proqwlqetsq w tom, ~to
potencial ionizacii odnoj nepodelennoj pary na 1.72 |W
wy{e, ~em drugoj.14 Dlq ob%qsneniq takogo |ffekta oby~no
ispolxzu`t predstawleniq o wzaimodejstwii |lektronnyh
par <~erez prostranstwo> i <~erez swqzi>.15 ± 18 Prqmoe
wzaimodejstwie ~erez prostranstwo priwodit k obrazo-
wani` simmetrizowannyh urownej n+ i n7, kotorye
|nergeti~eski malo razli~a`tsq iz-za slabogo perekrywa-
niq wsledstwie otnositelxno bolx{ogo rasstoqniq mevdu
atomami azota (ris. 2, a). My polagaem, ~to, kak oby~no,
kombinaciq w faze (n+) imeet bolee nizku` |nergi`, ~em
kombinaciq w protiwofaze (n7). Odnako ras~ety i
|ksperiment pokazywa`t, ~to weli~ina ras}epleniq mevdu
urownqmi n+ i n7 zna~itelxno bolx{e ovidaemoj i, krome
togo, urowenx n+ levit ne nive, a wy{e urownq n7 na
1.72 |W.7 Takoj <protiwoestestwennyj> porqdok raspolove-
niq urownej ob%qsnqetsq tem, ~to nepodelennye pary
|lektronow atomow azota wzaimodejstwu`t ne tolxko ~erez
prostranstwo, no i ~erez s-swqzi C7C. Na ris. 2, b pokazano
wzaimodejstwie orbitalej n+ i n7 s orbitalqmis is* swqzi
C(2)7C(3) w molekule pirazina. Po srawneni` so slabym
1,4-wzaimodejstwiem mevdu azotnymi centrami, priweden-
nye 1,2-wzaimodejstwiq (n++s) i (n7+s) qwlq`tsq silx-
nymi. \to priwodit k bolx{emu ras}epleni` urownej n+ i
n7 i izmeneni` porqdka ih raspoloveniq. Analogi~noe
wzaimodejstwie proishodit i s u~astiem swqzi C(5)7C(6).

Molekulqrnye orbitali kompleksa 1 stroqtsq putem
linejnoj kombinacii orbitalej n7 i n+ pirazina s

grani~nymi orbitalqmi dwuh fragmentow ML5,
polu~ennyh udaleniem odnogo liganda iz okta|dri~eskogo
kompleksa ML6. Grani~naq orbitalx fragmenta ML5 imeet
formu, pokazannu` na ris. 3, a (sm.7). Kombiniruq
swqzywa`}u` (M+) i antiswqzywa`}u` (M7) kombinacii
dwuh grani~nyh orbitalej sootwetstwenno s n+- i
n7-orbitalqmi nepodelennyh par pirazina polu~im kar-
tinu ras}epleniq urownej, priwedennu` na ris. 3, b.
Poskolxku orbitali M+ i n+ po |nergii blive drug k
drugu, ~em orbitali M7 i n7, ras}eplenie M+¢n+ bolx{e,
~em ras}eplenie M7¢n7. \to priwodit k tomu, ~to w
komplekse 1 dwe swqzi M7N rawnocenny, hotq w molekule
pirazina dwe |lektronnye pary otli~a`tsq mevdu soboj po
|nergii na 1.72 |W (sm. wy{e).

Na ris. 4 priwedeny orbitalxnye diagrammy dlq helat-
nogo kompleksa 2: L4M(bpy). Fragment ML4 imeet dwe po~ti
wyrovdennye grani~nye orbitali,7 kotorye obozna~eny
simwolamiM+ iM7 (ris. 4, a). W molekule 2,20-dipiridila
n-orbitali azota wzaimodejstwu`t mevdu soboj ~erez pro-
stranstwo i ~erez swqzi C(2)7C(20) analogi~no wzaimo-
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dejstwi` orbitalej w pirazine. W koli~estwennom
otno{enii takoe wzaimodejstwie budet otli~atxsq ot wzai-
modejstwiq w pirazine, tak kak w molekule bipiridila
nepodelennye pary azota naprawleny pod uglom 608 drug k
drugu i k linii swqzi C(2)7C(20)7L. Odnako ka~estwennaq
kartina ras}epleniq urownej nepodelennyh par wmolekulah
2,20-bipiridila i pirazina budet odnoj i toj ve.
Wzaimodejstwie M+- i M7-orbitalej s n+- i n7-orbi-
talqmi (ris. 4, b) priwodit k pro~nomu helatnomu swqzy-
wani` (ris. 4, c).

3. p-Swqzi w okta|dre

Pri perehode ot prostyh lx`isowyh ligandow tipaNH3,
alifati~eskih aminow i fosfinow k ligandam, soderva}im
p- ili p-orbitali (k nim otnosqtsq CO, CN7, SCN7, Cl7,
mnogie organi~eskie ligandy, w tom ~isle azotistye getero-
cikly) polovenie redoks-urownejmovet silxno izmenitxsq.
Rassmotrim primer, kogda odin, dwa ili tri iz prostyh
ligandow L w okta|dri~eskom komplekseML6 zamenq`tsq na
molekuly piridina

Piridinowyj atom azota imeet nepodelennu`
|lektronnu` paru, raspolovennu` w ploskosti kolxca. \ta
para u~astwuet w obrazowanii oby~noj koordinacionnoj
swqzi w komplekse L5MPy (Py ± piridin). Piridin
(fotohimi~eskij potencial ionizacii IP=9.7 |W (sm.18)
bolee silxnyj donor nepodelennoj pary, ~em NH3

(IP=10.9 |W), no bolee slabyj, ~em N(CH3)3 (IP 8.5 |W),
t.e. w rqdu azotistyh osnowanij on qwlqetsq donorom
srednej sily. Odnako, w otli~ie ot NH3 i NR3, w molekule

piridina imeetsq p-sistema, kotoraq movet wzaimodejstwo-
watx s t2g-urownqmi kompleksa.

Na ris. 5 pokazana forma dwuh werhnih zanqtyh i dwuh
nivnih swobodnyh p-orbitalej piridina. Widno, ~to w
koordinirowannoj molekule piridina movet
osu}estwlqtxsq wzaimodejstwie zanqtogo dyz-urownq
metalla s p-NSMO i leva}ej nemnogo nive WZMO
p-swqzywa`}ej orbitalx` piridina, poskolxku wse tri
orbitali ime`t odinakowu` simmetri` b1. W rezulxtate
stabiliziru`tsq i p-swqzywa`}ij, i dyz-urowni, ~to
powy{aet stabilxnostx kompleksa po srawneni` s komplek-
som, w kotorom p-swqzywanie otsutstwuet.

Diagramma, priwedennaq na ris. 5, sootwetstwuet slu~a`,
kogda wozmu}enie, okazywaemoe so storony p*-MO liganda
(poniva`}ee |nergi` t2g-urownq), bolx{e wozmu}eniq so
storony p-MO (powy{a`}ego |nergi` |togo urownq). Takoj
harakter ras}epleniq budet tem silxnee wyraven, ~em nive
|nergiq p(b1)-orbitali i menx{e razli~ie w |nergii p*(b1)- i
t2g-orbitalej. W rqdu swobodnyh ligandow ± piridin,
pirimidin, piridazin, pirazin ± |ksperimentalxno oprede-
lennye metodom F\S w gazowoj faze potencialy ionizacii
dlq n- i p(b1)-urownej,19 a takve zna~eniq potencialow
poluwolny (E1¢2) wosstanowleniq w DMFA, harakte-
rizu`}ie polovenie p*(b1)-urownq,20 izmenq`tsq
sledu`}im obrazom:

O~ewidno, ~to pri perehode ot piridina k pirimidinu
stabiliziru`}ij p-akceptornyj |ffekt liganda dolven
malo izmenitxsq, odnako dlq piridazina i pirazina |tot
|ffekt usiliwaetsq, tak kak snivaetsq |nergiq destabili-
ziru`}ej p(b1)-orbitali i stabiliziru`}ej p*(b1)-orbi-
tali. Piridazin i pirazin po srawneni` s piridinom i
pirimidinom takve ime`t bolee wysoko raspolovennye
n-urowni, o ~em swidetelxstwu`t sootwetstwu`}ie zna~eniq
IP, t.e. oni qwlq`tsq bolee silxnymi osnowaniqmi Lx`isa.
Sledowatelxno, stabilxnostx piridazinowyh i pirazino-
wyh kompleksow powy{aetsq za s~et usileniq ne tolxko
p-akceptornyh, no i s-donornyh swojstw.

Pri p-swqzywanii dwuh ili treh molekul azina, raspolo-
vennyh w wer{inah odnoj i toj ve grani okta|dra, prois-
hodit ponivenie dwuh ili wseh treh t2g-urownej metalla
(ris. 6). \to ozna~aet, ~to esli pri okislenii kompleksow
redoks-urownqmi qwlq`tsq t2g-orbitali, to potencial okis-
leniq kompleksa ML3(azin)3 po srawneni` s potencialom
okisleniq ML6 dolven uweli~iwatxsq (zatrudnenie okisle-
niq). Dalxnej{ee uweli~enie ~isla ligandow do {esti w
komplekse M(azin)6 su}estwennyh izmenenij w kartinu
wozmu}enij ne wnosit, tak kak p-sistemy dwuh trans-
ligandow wzaimodejstwu`t li{x s odnoj iz t2g-orbitalej,
naprimer:

Po-widimomu, nemnogo izmenqetsq li{x polovenie urownej
2t (ris. 6, b).
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Esli ligand ne imeet dostato~no nizko raspolovennyh
akceptornyh p*-orbitalej, no obladaet p- ili p-donornoj
funkciej, to sootwetstwu`}ij po simmetrii urowenx t2g
powy{aetsq, ~to priwodit k destabilizacii kompleksa i
umenx{eni` potenciala ego okisleniq. K takim ligandam
otnosqtsq, naprimer, Cl7 i drugie galogenid-iony, prostye
|firy ili organi~eskie ligandy lx`isowa n-tipa,
oblada`}ie |lektronodonornymi p-podsistemami, w
~astnosti, 4-merkaptopiridin.21

4. Geometri~eskie iskaveniq w okta|dre

Pri koordinacii s bidentatnymi ligandami L7L,
kogda dlina mostika nedostato~no welika ili mostik
nedostato~no gibok, struktura prawilxnogo okta|dra pre-
terpewaet geometri~eskie iskaveniq, pokazannye na sheme
strelkami:

Analiz wliqniq izmeneniq walentnyh uglow mevdu cis- i
trans-swqzqmi L7M7L (sm., naprimer,7 i citiruemu` tam
literaturu) pokazywaet, ~to w iskavennom okta|dre sni-
vaetsq wyrovdenie urownej t2g i eg. Wy{e uve goworilosx,
~to p-akceptornye ili p-donornye ligandy takve sozda`t
|nergeti~eskie razli~iq mevdu urownqmi bloka t2g.
Poskolxku p-perekrywanie qwlqetsq funkciej angulqrnyh
izmenenij, to iskaveniq okta|dra izmenq`t takve i stepenx
p-swqzywaniq w okta|dre.

Geometri~eskie iskaveniq igra`t wavnu` rolx w
16-|lektronnyh okta|dri~eskih kompleksah ML6. ^toby
takie molekuly nahodilisx w nizkospinowom sostoqnii,
neobhodimo, ~toby odin iz t2g urownej leval zametno wy{e
dwuh drugih. \to dostigaetsq putem so~etaniq p-swqzywaniq
(esli ono wozmovno) i iskaveniq geometrii okta|dra.

Osobenno bolx{ie geometri~eskie izmeneniq okta|dra
nabl`da`tsq w slu~ae tak nazywaemyh <kolpa~kowyh>
(<capped>) ligandow, a takve ligandow tipa <zape~atannoj
soty> (<bicapped>). Proishovdenie |tih nazwanij qsno iz
priwedennyh nive prostranstwennyh formul soedinenij 4 i
5, issledowannyh w rabote.22

W |tom slu~ae {estx atomow azota raspolaga`tsq wokrug
centralxnogo iona metalla, obrazuq trigonalxnu` prizmu.
[estx n-orbitalej azota, naprawlennye k centru simmetrii
(D3h), obrazu`t {estx simmetrizowannyh gruppowyh orbi-
talej, uslownymi izobraveniq kotoryh dany na ris. 7 .

Kak widno iz ris. 7, net principialxnogo otli~iq mevdu
okta|dri~eskimi i prizmati~eskimi kompleksami: w oboih
slu~aqh w roli WZMO wystupa`t zanqtye t2g-urowni
(a1g©e2g), a w roli NSMO ± nezanqtye eg-urowni.

Iskaveniq mogut woznikatx takve iz-za vestkosti
mostika bidentatnogo liganda. Tak, w 2,20-dipiridile
piridinowye kolxca ne mogut levatx w odnoj ploskosti
iz-za ottalkiwaniq atomow wodoroda w poloveniqh 3 i 30,
t.e. molekula skru~ena otnositelxno osi C(2)7C(20); |to
priwodit k izmeneni` simmetrii kompleksa i sily swqzy-
waniq s centralxnym ionom metalla.
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Ris. 6. p-Swqzywanie pri koordinacii dwuh (a) i treh (b) molekul
piridina w ortogonalxnyh ploskostqh
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5. \lektrohimiq i fotohimiq

W ob}em slu~ae |lektronnye perehody w spektrah kom-
pleksow perehodnyh metallow ML6 movno podrazdelitx na
tri tipa:23

1) perehody mevdu urownqmi, preimu}estwenno lokali-
zowannymi na metalle, naprimer, ob}eizwestnye
d7d-perehody;

2) perehody mevdu urownqmi, preimu}estwenno lokali-
zowannymi na ligandah, naprimer, p7p*-perehody w aro-
mati~eskih ligandah;

3) perehody, w kotoryh |lektron perenositsq ot metalla
k ligandu (MLCT) ili, naoborot, ot liganda k metallu
(LMCT).

Shemati~eski wozmovnye |lektronnye perehody dlq
simmetri~nogo okta|dri~eskogo kompleksa ML6, w kotorom
ligandy L ime`t p-sistemy, pokazany na ris. 8. Otmetim,
~to w 17-|lektronnyh kompleksah pomimo pokazannyh na
ris. 8 perehodow wozmovny takve pL?M(t2g)- i sL?M(t2g)-
perehody, a w 19-|lektronnyh ± M(eg)?p*L-perehody. Iz
pokazannyh na ris. 8 perehodow tri (c, d, f ) sootwetstwu`t
polosam perenosa zarqda (CT). W spektrah 18-|lektronnyh
d 6-kompleksow s azinowymi ligandami samaq dlinnowolno-
waq polosa, kak prawilo, sootwetstwuet MLCT-perehodu 1

M(t2g)?p*L, poskolxku kak p-, tak i p*-orbitali |tih
ligandow levat dowolxno nizko. Oby~no |ta polosa imeet
newysoku` intensiwnostx, redko prewy{a`}u`
104 l�molx¢s, i po |tomu priznaku ee movno otli~itx ot
bolee intensiwnoj p?p*-polosy. Takim obrazom,
grani~nymi orbitalqmi azinowyh kompleksow qwlq`tsq
M(t2g)-orbitali (WZMO) i p*L-orbitali (NSMO).

Po |toj pri~ine movno polagatx, ~to w ob}em slu~ae,
pri |lektrohimi~eskom okislenii takih kompleksow
|lektronnye izmeneniq dolvny bytx lokalizowany <na
metalle>, a pri |lektrohimi~eskom wosstanowlenii ± <na
azinowom ligande>. Estestwenno, ~to re~x idet o tak nazy-
waemyh <perwi~nyh |lektronnyh izmeneniqh>. Posle pere-
nosa |lektrona movet proizojti wnutrimolekulqrnyj pere-
nos |lektrona (IET) i w rezulxtate w obrazowaw{emsq kation-
ili anion-radikale |lektron movet okazatxsq sowsem ne w
toj oblasti, kuda on perwona~alxno pere{el.

Bolx{oj interes predstawlq`t biqdernye soedineniq
tipaM17m-L7M2, gde m-L ± mostikowyj ligand, naprimer,
pirazin, 4,40-bipiridil, cianid i dr., aM1 iM2 dwa raznyh
ili odinakowyh metalloorgani~eskih ostatka. Kak prawilo,
naibolee wavny kompleksy, w kotoryh M1 i M2 nahodqtsq w
stepenqh okisleniq, otli~a`}ihsq na edinicu. Esli dwa
metalli~eskih centra mogut wzaimodejstwowatx mevdu
soboj ~erez mostik, to wozmoven IET-process, kotoryj w
dannom slu~ae nazywa`t interwalentnym perehodom:

Po stepeni delokalizacii walentnyh |lektronow Robin
i Dej 24 predlovili razdelqtx sme{anno-walentnye kom-
pleksy na tri klassa. K klassu I otnosqtsq soedineniq, w
kotoryh ostutstwuet kakoe-libo wzaimodejstwie mevdu
centrami s razli~noj stepenx` okisleniq, t.e. walentnosti
fiksirowany, i swojstwa takih kompleksow predstawlq`t
soboj prosto summu swojstw dwuh raznyh centrow. K pro-
tiwopolovnomu klassu III otnosqtsq polnostx` delokalizo-
wannye sistemy, w kotoryh dwa centra s raznymi sostoq-
niqmi okisleniq nerazli~imy metodami s harakteri-
sti~eskimi wremenami, bolx{imi, ~em skorostx perenosa
|lektrona. Soedineniq klassa II zanima`t promevuto~noe
polovenie mevdu klassami I i III. W |tom slu~ae imeetsq
slaboe wzaimodejstwie mevduM1 iM2.

Interwalentnye perehody oby~no izu~a`t spektralx-
nymi metodami. Osobenno horo{o izu~eny biferrocenilx-
nye kationy 6 ± 8 i rqd dr. (sm.6 i citiruemu` tam
literaturu).

\lektronnyj spektr kationa 6 w acetonitrile imeet polosy
poglo}eniq pri 545, 840 i, ~to naibolee wavno, pri 1800 nm
(e 750) w blivnej IK-oblasti. Polosa pri 1800 nm ne
nabl`daetsq ni w Fc7Fc, ni w Fc+7Fc+. Na |tom osnowa-
nii ona byla pripisana interwalentnomu perehodu ili IET,
proishodq}emu wsledstwie opti~eskogo wozbuvdeniq.
Messbau|rowskij spektr qsno pokazywaet, ~to kation 6
sodervit Fe(II) i Fe(III), i termi~eskij |lektronnyj obmen
proishodit so skorostx` okolo 107 s71. Takim obrazom, ion
6 otnositsq po klassifikacii Robina i Deq k klassu II.

\lektrohimi~eskie izmereniq takve pokazywa`t, ~to
kation 6 sodervit dwuh- i trehwalentnoe velezo. Okislenie
(EOx=0.64 W w CH3CN) proishodit po Fe(II), a wosstanowle-
nie (ERed 0.31 W) ± po Fe(III) (sm.25).

Takim obrazom, w sme{anno-walentnyh kompleksah
redoks-centrami w anodnom i katodnom processah budut
raznye iony metallow. Odnako w biqdernyh mostikowyh
kompleksah tipa LnM7m-L7MLn s dwumq odinakowymi
metallami w odnoj i toj ve stepeni okisleniq i odinako-
wom ligandnom okruvenii oblastx` lokalizacii
|lektronnyh izmenenij pri wosstanowlenii movet bytx
mostikowyj ili koncewoj ligand.

Polosa w blizkoj infrakrasnoj oblasti sootwetstwuet
perenosu zarqda mevdu dwumq metalli~eskimi centrami
(MMST). Ona nabl`dalasx dlq mnogih mostikowyh bime-
talli~eskih kompleksow ruteniq, naprimer, dlq priweden-
nyh nive pirazinowogo i dipiridil|tilenowogo komplek-
sow (w skobkah priwedena |kstinkciq): 26
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p*L

Ris. 8. Shema osnownyh |lektronnyh perehodow w spektrah kom-
pleksa ML6 s p-ligandami. Perehody: d7d (a), pL?p*L (b),

M(t2g)?p*L (MLCT) (c), pL?M(eg) (LMCT) (d ), sL?M(eg) ( f )
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Odnako pri perehode k dipiridil|tanowomu mostiku
MMST-polosa is~ezaet, wsledstwie otsutstwiq soprqveniq
mevdu piridinowymi kolxcami.

Estestwenno ovidatx, ~to mevdu |nergiej dlinnowolno-
woj polosy perenosa zarqda i |lektrodnymi potencialami
kompleksow, dolvna nabl`datxsq linejnaq korrelqciq,
poskolxku i pri fotowozbuvdenii, i w |lektrodnyh pro-
cessah zatragiwa`tsq odni i te ve grani~nye orbitali.
Korrelqcionnoe urawnenie imeet wid:

G � ahnCT � b ; (1)

gde G ± <|lektrohimi~eskaq }elx> (w wolxtah), opredelqemaq
kak raznostx mevdu potencialami okisleniq (EOx) i wossta-
nowleniq (ERed) dannogo kompleksa (G EOx7ERed), hnCT ±
|nergiq polosy perenosa zarqda ili <spektralxnaq }elx> (w
|W), a i b ± konstanty. Sleduet ovidatx iz ob}ih soobrave-
nij, ~to weli~ina a dolvna bytx blizkoj k edinice.

Su}estwuet rqd rabot, w kotoryh izmerqlisx odnowre-
menno tri parametra: hnCT,EOx iERed w dostato~no{irokih
seriqh kompleksow Ru (sm.27 ± 37).

Na ris. 9 predstawlena zawisimostx mevdu zna~eniqmi
spektralxnyh i |lektrohimi~eskih }elej dlq kompleksow
Ru(II), postroennaq po dannym |tih rabot. Widno, ~to mevdu
weli~inami G i hnCT imeetsq linejnaq zawisimostx s
naklonom, blizkim k edinice. Rqd to~ek otklonqetsq ot
ob}ej prqmoj, pri |tom naibolee silxno otklonq`tsq
to~ki w lewom nivnem uglu diagrammy, otme~ennye kresti-
kami. Oni obrazu`t swo` prqmu` s naklonom, tove blizkim
k edinice. Pri~ina, weroqtno, sostoit w tom, ~to
bolx{instwo iz 70 to~ek, nanesennyh na grafik, sootwetst-
wuet soedineniqm s bidentatnymi ligandami tipa
a,a0-dipiridila, 2,20-dipirimidila i podobnyh molekul.
To~kam ve, ukazannym krestikami, sootwetstwu`t soedine-
niq s {estx` monodentatnymi ligandami, naprimer,
Ru(NH3)5L, (Py)Ru(NH3)4L, (3-Clpy)Ru(NH3)4L (gde L ±
4-ciano-N-metilpiridinij) i dr. (sm.28). Sdwig to~ek
obuslowlen izmeneniem konstanty b w urawnenii (1).
Weroqtno, weli~ina |toj konstanty w osnownom zawisit ot
solxwatacii. Dejstwitelxno, bylo pokazano, ~to MLCT

iskl`~itelxno silxno zawisit ot rastworitelq
(issledowalisx nitrometan, acetonitril, propilenkarbo-
nat, aceton, DMF, DMSO) i |tu solxwatohromi` nelxzq
ob%qsnitx prosto ~erez di|lektri~eskie swojstwa rastwori-
telej. Ime`tsq dokazatelxstwa togo, ~to perenos zarqda
zawisit ot specifi~eskogo wzaimodejstwiq rastworitelq s
koordinirowannoj molekulojNH3.

Pri rassmotrenii redoks-swojstw kompleksow neobho-
dimo, krome wsego, u~itywatx takve wozmovnostx spe-
cifi~eskogo wzaimodejstwiq s materialom |lektroda.
Naprimer, pentaammiakatnyj kompleks Co(III),
soderva}ij w ka~estwe {estogo liganda karboksilat-ion,
ime`}ij tienilxnyj zamestitelx, na rtutnom katode
wosstanawliwaetsq ne po metallu, a sna~ala po tienilxnoj
gruppe s posledu`}imperenosom |lektrona kmetallu putem
opisannogo wy{e IET-processa.38 \to swqzano s silxnym
specifi~eskim wzaimodejstwiem atoma sery so rtutx`, ~to
obuslowliwaet sledu`}u` orientaci` na |lektrode:

III. \lektrohimi~eskie swojstwa kompleksow
Ru i Rh

1. Monoqdernye kompleksy ruteniq

Interes k himii ruteniewyh kompleksow osobenno wozros
w poslednie gody blagodarq tomu, ~to soedineniq ruteniq
nahodqt wse bolee {irokoe primenenie w razli~nyh
oblastqh. Naprimer, poskolxku kompleksy, soderva}ie
rutenij w razli~nyh stepenqh okisleniq, bolee ustoj~iwy,
~em analogi~nye kompleksy veleza, oni mogut sluvitx
udobnoj modelx` dlq issledowaniq razli~nyh redoks-reak-
cij w biologi~eskih sistemah, gde atomRu zamenqet atomFe.
W swqzi s |tim byli issledowany 39 redoks-swojstwa tetra-
(o-aminofenil)porfirinow, soderva}ih Ru(II) s
razli~nymi aksialxnymi ligandami. Nekotorye soedine-
niq ruteniq predstawlq`t interes kak nelinejno-opti~eskie
materialy. Tak, rutenocen i ego proizwodnye oblada`t
nelinejno-opti~eskim |ffektom wtorogo porqdka.3 W
poslednie gody podobnye swojstwa obnaruveny i u drugih
kompleksow Ru, w ~astnosti soderva}ih bipiridilxnye (9)
i mostikowye (10) ligandy.4, 40

O~enx bolx{oe wnimanie udelqetsq izu~eni` polipiri-
dilxnyh kompleksow Ru(II) (sm. tabl. 1 i 2). W obzornoj
statxe 2 rassmotreny bolee 200 bidentatnyh (LL) polipiri-
dilxnyh ligandow, ispolxzuemyh w himii Ru(II) i priwe-

1.5
2.0 2.5 hnCT, |W3.0

2.0

2.5

3.0

G, W

Ris. 9. Zawisimostx mevdu G i hnCT dlq kompleksow Ru(II), po-
stroennaq po dannym rabot 27 ± 33
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9 n=1, 5, 11, 15, 17

[(NH3)5RuIII

R=H, t-Bu

10

N C

R

CH
C N RuIII(NH3)5]5PFÿ6

CONH(CH2)nMe

CONH(CH2)nMe

(bpy)2RuII

N

N

Uspehi himii 62 (4) 1993 779



deny okislitelxno-wosstanowitelxnye potencialy
bolx{ogo rqda sintezirowannyh gomolepti~eskih komplek-
sow Ru(LL)2�3 . Wavno otmetitx, ~to razli~nye
odno|lektronnye perehody, nabl`daemye na cikli~eskih
wolxtamperogrammah kompleksow Ru(II), wo mnogih slu~aqh
mogut bytx legko swqzany s konkretnymi donornymi ili
akceptornymi orbitalqmi.

Okislenie polipiridilxnyh kompleksow Ru(II) prois-
hodit s u~astiem t2g-orbitalej dxy, dxz i dyz, kotorye
lokalizowany na atome metalla. W rezulxtate obrazu`tsq
nizkospinowye kompleksy Ru(III) konfiguracii 4d 5,
ustoj~iwye k zame}eni` ligandow, ~to bylo podtwervdeno
s pomo}x` orbitalxnyh diagramm 41

Ustanowleno, ~to redoks-perehody Ru(II)/Ru(III) w komplek-
sah s polipiridilxnymi ligandami raspoloveny w uzkom
diapazone potencialow (okolo 1.53 W otnositelxno
nasy}ennogo kalomelxnogo |lektroda (n.k.|.)). Zamena
odnogo ili neskolxkih polipiridilxnyh ligandow movet
su}estwenno izmenitx |ti potencialy. Tak, zame}enie
odnogo bpy w Ru(bpy)2�3 dwumq ionami hlora daet
Ru(bpy)2Cl2 i ponivaet potencial okisleniq do 0.63 W, a
wwedenie wmesto bpy dwuh molekul CO wyzywaet wozrastanie
potenciala okisleniq [Ru(bpy)2(CO)2]2+ do 2.18 W.

Wosstanowlenie polipiridilxnyh kompleksow Ru(II)
movet proishoditx s u~astiem orbitalej, lokalizowannyh
kak na atome metalla, tak i na ligande. Esli pole ligandow
silxnoe i (ili) ligandy legko wosstanawliwa`tsq, to
wosstanowlenie protekaet s u~astiem p*-orbitali liganda.
Podobnaq kartina oby~no nabl`daetsq dlq polipiridilx-
nyh kompleksow Ru(II) (sm.1, 2, 35, 41, 42, 44). Wosstanowlennaq
forma sohranqet nizkospinowu` 4d 6-konfiguraci`, i pro-
cess wosstanowleniq obratim

Takim obrazom, dopolnitelxnyj |lektron lokalizowan na
opredelennom ligande. Interesno, ~to kompleks
[Ru(bpy)3]2+ movet wosstanawliwatxsq s potrebleniem 6�e,
dawaq [RuII(bpy)3]47. Esli kompleks geterolepti~eskij, to
ligandy wosstanawliwa`tsq posledowatelxno, w porqdke,
opredelqemom |nergiej p*-orbitalej raznyh ligandow.

Esli pole ligandow slaboe i(ili) ligandy trudno
wosstanawliwa`tsq, to w roli NSMO budet wystupatx
eg-orbitalx okta|dri~eskoj simmetrii, w zna~itelxnoj
stepeni lokalizowannaq na ione metalla. W |tom slu~ae
produktom wosstanowleniq budet nestabilxnaq nizkospino-
waq d 7-sistema, w kotoroj proishodit bystroe ot}eplenie
odnogo liganda, ~to delaet process wosstanowleniq neobra-
timym:

Odnako podobnye processy dlq polipiridilxnyh komplek-
sow Ru neharakterny.

Predstawlqet interes |lektrohimi~eskoe powedenie
<kolpa~kowogo> 4 i <zape~atannogo> 5 (sm. wy{e) polipiri-
dilxnyh kompleksow Ru(II) i srawnenie ih s ishodnymi
Ru(bpy)2�3 (11) i Ru[(5,50-(EtO2C)2bpy]

2�
3 (12) soedineniqmi,

dlq kotoryh harakterno iskavenie okta|dri~eskoj koordi-
nacionnoj sfery metalla.22 Kompleksy 4 i 5 okislq`tsq w
odnu odno|lektronnu` wolnu, sootwetstwu`}u` okisleni`
<po atomu metalla>, i wosstanawliwa`tsq w tri
odno|lektronnye wolny, sootwetstwu`}ie wosstanowleni`
treh bidentatnyh ligandow. Nabl`daemye redoks-processy
obratimy, za iskl`~eniem okisleniq soedineniq 5, w
rezulxtate kotorogo, hotq i obrazu`tsq stabilxnye
~asticy, no process qwlqetsq kineti~eski kontroliruemym

(t.e. perenos |lektrona proishodit medlenno). Nizkaq sko-
rostx perehoda |lektrona pri okislenii 5 ob%qsnqetsq
steri~eskimi prepqtstwiqmi, ne pozwolq`}imi atomu
metalla priblizitxsq k powerhnosti |lektroda. Kompleksy
4, 5 i 12 okislq`tsq pri odinakowyh potencialah, bolee
polovitelxnyh, ~em 11. Udiwlqet rawenstwo potencialow
okisleniq 5 i 12. W |tom slu~ae, po-widimomu, sleduet
u~itywatx razli~ie w |nergiqh solxwatacii okislennoj i
wosstanowlennoj form, a takve naprqvenie swqzej
metall7ligand, obuslowlennoe nali~iem kleto~noj struk-
tury.

Dannye po |lektrohimi~eskim i spektroskopi~eskim
issledowaniqm tris-geterolepti~eskih kompleksow
[Ru(LL)(LL)0(LL)0 0]2+ wstre~a`tsq w literature o~enx
redko. Izu~eno |lektrohimi~eskoe powedenie 42 serii iz

[RuII(LL)3]2+ [RuIII(LL)3]3++�e .

[RuII(LL)3]2++�e [RuII(LL)2(LL7)]+ .

[RuII(LL)3]2++�e [RuI(LL)3]+ [RuI(LL)2]++LL
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dewqti nedawno sintezirowannyh kompleksow tipa
[Ru(bpy)(biq)(LL)]2+ (LL=Me2bpy, phen, pq, i-biq, pzpm,
biImH2, bpm, taphen, dinapy). \ti kompleksy osobenno
interesny potomu, ~to redoks-processy w nih mogut pro-
tekatx s u~astiem orbitalej, lokalizowannyh na ~etyreh
razli~nyh centrah M, LL, LL0, LL0 0. \lektrohimi~eskoe
powedenie [Ru(bpy)(biq)(LL)]2+ ka~estwenno podobno powe-
deni` drugih polipiridilxnyh kompleksow Ru(II)
(sm.2, 41, 43): na cikli~eskoj wolxtamperogramme
nabl`daetsq odna wolna okisleniq metalla i seriq iz treh
woln, sootwetstwu`}ih wosstanowleni` ligandow. Dlq
otneseniq woln wosstanowleniq k opredelennomu ligandu
ispolxzowali srawnenie s izwestnymi potencialami wossta-
nowleniq gomolepti~eskih 2, 29, 33, 41, 44 ± 49 i bis-getero-
lepti~eskih 2, 29, 33, 44 ± 47, 49 ± 51 kompleksow. Dlq LL=Me2bpy
i phen perwaq wolna wosstanowleniq pripisana biq, wtoraq ±
bpy, tretxq ± LL ligandam. Dlq LL=pq porqdok wosstanow-
leniq ligandow sledu`}ij: sna~ala wosstanawliwa`tsq biq,
zatem pq i nakonec bpy. W slu~ae LL=i-biq interpretaciq
perwyh dwuh woln (biq i bpy) ne wyzywaet somnenij, togda kak
tretxq wolna movet sootwetstwowatx kak wtoroj stadii
wosstanowleniq biq, tak i wosstanowleni` i-biq. Dlq
LL=pzpm ne byli polu~eny dannye po gomolepti~eskim
kompleksam. Odnako rassmotrenie korrelqcij mevdu spekt-
roskopi~eskimi i |lektrohimi~eskimi weli~inami ne osta-
wlqet somnenij, ~to w perwu` o~eredx wosstanawliwaetsq
ligand biq. Dlq LL=biImH2 ne byli polu~eny ~etkie
dannye, no iz perwogo potenciala wosstanowleniq (71.66 W
otn. n.k.|.) [Ru(bpy)2(biImH2)]2+ qsno, ~to biImH2 wosstanaw-
liwaetsq trudnee, ~em bpy (sm.50). Po|tomu perwyj potencial
wosstanowleniq [Ru(bpy)(biq)(biImH2)]2+ byl pripisan
ligandu biq. Dlq LL=bpm porqdok woln wosstanowleniq,
weroqtno, sledu`}ij: biq, bpm, bpy. O~enx swoeobrazen
ligand taphen, ego p*-orbitalx lokalizowana glawnym
obrazom na periferi~eskih atomah azota i imeet nizku`
|nergi`.52 Naibolee weroqtnyj porqdok wosstanowleniq
ligandow w [Ru(bpy)(biq)(taphen)]2+ sledu`}ij: sna~ala
taphen, zatem biq i bpy. Sudq po gomolepti~eskim komplek-
sam,44, 53 dinapy wosstanawliwaetsq leg~e, ~em biq, tak ~to
porqdok wosstanowleniq ligandow w [Ru(dinapy)(biq)(bpy)]2+

dolven bytx sledu`}im: dinapy, biq, bpy.
Pokazano,42, 54, 55 ~to w polipiridilxnyh kompleksah

Ru(II) wosstanowlenie w perwu` o~eredx protekaet po
p*-orbitali, s kotoroj swqzano i poqwlenie w spektrah
polosy perenosa zarqda ot metalla k ligandu (MLCT).
Po|tomu movno bylo ovidatx nali~ie linejnoj korrelq-
cii 2, 29, 30, 33, 42, 45, 56, 57 mevdu |nergiej maksimuma
poglo}eniq (ili ispuskaniq) i weli~inoj
|lektrohimi~eskoj }eli G=[E1/2Ru(LL)

III=II
3 7

7E1¢2Ru(LL)
II=I
3 ], kotoraq qwlqetsq meroj |nergeti~eskogo

razli~iq mevdu WZMO i NSMO kompleksow Ru(II). Takaq
korrelqciq dejstwitelxno nabl`dalasx w rqdu issleduemyh
polipiridilxnyh kompleksow (sm. ris. 9), za iskl`~eniem
[Ru(taphen)3]2+ (sm.42, 45). Dlq |togo kompleksa kak dlinno-
wolnowaq polosa poglo}eniq, tak i |missionnaq polosa
sootwetstwu`t wozbuvdennym sostoqniqm s bolee wysokoj

|nergiej, ~em movno bylo by ovidatx na osnowanii
potenciala wosstanowleniq. \to movno ob%qsnitx
u~astiem w spektralxnyh perehodah liganda biq, togda kak w
redoks-perehode u~astwuet p*-orbitalx liganda taphen, loka-
lizowannaq glawnym obrazom na periferi~eskih atomah
azota. Po~emu |missiq proishodit iz wysokogo (s u~astiem
biq) sostoqniq s perenosom zarqda, a ne iz niz{ego (s
u~astiem taphen), ne qsno.45, 52 Wozmovno, ~to w issledowan-
nyh kompleksah su}estwu`t ligand-ligandnye wzaimo-
dejstwiq, pri~inoj kotoryh mogut qwlqtxsq kak
|lektronnye wozmu}eniq, peredawaemye glawnym obrazom
~erez metall, tak i prostranstwennye wzaimodejstwiq takih
ligandow, kak biq.

Bolx{instwo rabot, poswq}ennyh issledowani` poli-
piridilxnyh kompleksowRu(II), po-su}estwu, predstawlq`t
soboj popytki podobratx neobhodimye swojstwa osnownyh i
wozbuvdennyh sostoqnij kompleksow putem zameny odnogo
ili neskolxkih bpy-ligandow na drugie azotsoderva}ie
helatiru`}ie ligandy, w osnownom, na 6-~lennye aro-
mati~eskie azotsoderva}ie geterocikly (aziny). W posled-
nee wremq na~aty |lektrohimi~eskie issledowaniq komplek-
sow, soderva}ih 5-~lennye aromati~eskie geterocikly
(azoly).32 Bylo pokazano,32 ~to takie ligandy silxnee
modificiru`t swojstwa kompleksow Ru, tak kak
p-izbyto~nye azoly w korne otli~a`tsq ot p-deficitnyh
azinow. Issledowanie razli~nyh geterolepti~eskih
[Ru(bpy)2(LL0)]2+ i gomolepti~eskih [Ru(LL0)3]2+ komplek-
sow pokazalo, ~to wosstanowlenie idet po ligandu i po~ti
wsegda obratimo.32 W dannom slu~ae simwolom LL0 obo-
zna~eny bidentatnye ligandy, soderva}ie 5- i 6-~lennye
geterocikly, ime`}ie sledu`}ie struktury:

Dlq serii kompleksow [Ru(bpy)37x(LL0)x]2+ zawisimostx
EOx ot x linejna dlq {irokogo nabora LL0. Naklon prqmoj
movet sluvitx dlq ocenki sootno{eniq p-donornyh i
p-akceptornyh swojstw liganda LL0 (sm.32, 58).

Pri izu~enii redoks-perehodow [Ru(NH3)5L]III/II, L ± py-
X; (X=Me, Cl, CONH2, CF3, COMe, CHO, COOH, H) 59 bylo
zame~eno, ~to kompleksy s nenasy}ennymi p-ligandami
ime`t zna~itelxno bolee polovitelxnye potencialy wos-
stanowleniq, ~em geksaammiakatnye ili akwa-kompleksy.
\lektronoakceptornye zamestiteli X w [Ru(NH3)5(py-X)]2+

uweli~iwa`t zna~eniq formalxnyh potencialow Ef, t.e.
p-akceptornye swojstwa ligandow obleg~a`t process wossta-
nowleniq okislennogo kompleksa. Esli w komplekse e}e odnu
molekulu ammiaka zamestitx ligandom L0, oblada`}im
silxnymi p-akceptornymi i slabymi s-donornymi swojst-
wami, |to priwedet k stabilizacii kompleksa Ru(II) otnosi-
telxno kompleksa Ru(III), a zna~it, i k obleg~eni` redoks-
perehoda [RuNH3)4LL0]III/II (sm.60). \to podtwervdaetsq dan-
nymi raboty,61 w kotoroj izmerqlisx potencialy wossta-
nowleniq serii trans-[Ru(NH3)4LL0]3+ (L, L0=Py,
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Tablica 1. Dannye po |lektrohimi~eskomu okisleni` monoqdernyh kompleksow ruteniq

Kompleks a E, W ECLS b Uslowiq c Ssylki

4 (<kolpa~kowyj>) 1.54 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 22
5 (<zape~atannyj>) 1.55 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, Ag 22

Ru(bpy)2�3 1.26 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, Ag 2, 44

[Ru(5,50-(EtO2C)2bpy)3]2+ 1.55 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, Ag 22

[Ru(bpy)2bpt]+ 0.85 RuII/III SU, MeCN, Bu4NClO4, n.w.|. 1

Ru(2,3-dpp)(CO)2Cl2 1.90 RuII/III Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 106
Ru(2,5-dpp)(CO)2Cl2 1.86 RuII/III Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 106
[Ru(bpy)(biq)(Me2bpy)]2+ 1.30 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

[Ru(bpy)(biq)(phen)]2+ 1.35 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

[Ru(bpy)(biq)(pq)]2+ 1.39 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

[Ru(bpy)(biq)(i-biq)]2+ 1.29 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

[Ru(bpy)(biq)(pzpm)]2+ 1.42 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

[Ru(bpy)(biq)(biImH2)]2+ 1.09 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

[Ru(bpy)(biq)(bpm)]2+ 1.46 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

[Ru(bpy)(biq)(taphen)]2+ 1.46 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

[Ru(bpy)(biq)(dinapy)]2+ 1.27 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

[Ru(dinapy)3]2+ 1.01 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 44

[Ru(bpy)2(biBzImH)2]2+ 1.12 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 101

Ru(NOX)3(BPh) 1.22 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BBu-n) 1.17 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BOMe) 1.14 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BF) 1.33 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BOMe) 1.21 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BOEt) 1.20 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BOPr-n) 1.20 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BOPr-i ) 1.20 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BOBu-n) 1.21 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BOC5H11-n) 1.21 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(NOX)3(BOC10H21-n) 1.22 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(DPG)(BBu-n) 1.34 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(DPG)(BOMe) 1.43 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(DMG)(BBu-n) 1.15 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

Ru(DMG)(BOMe) 1.23 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NBF4, n.k.|. 70

[RuBr(CO)2(Z5-C5Ph5)] 1.76 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NPF6, n.k.|. 68

[RuMe(CO)2(Z5-C5Ph5)] 1.49 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NPF6, n.k.|. 68

[RuBr(CO)(PPh3)L] 1.07 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NPF6, n.k.|. 68

L=Z5-C5Ph5
[RuBr(CO)(PEt3)L] 1.01 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NPF6, n.k.|. 68

L=Z5-C5Ph5
[RuBr(CO){P(OMe)3}L] 1.12 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NPF6, n.k.|. 68

L=Z5-C5Ph5
[RuMe(CO)(PEt3)L] 0.73 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NPF6, n.k.|. 68

L=Z5-C5Ph5
[RuEt(CO)(PEt3)L] 0.71 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NPF6, n.k.|. 68

L=Z5-C5Ph5
[Ru(COMe)(CO)(PEt3)L] 0.67 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NPF6, n.k.|. 68

L=Z5-C5Ph5
[Ru(CMe=CMe2)(CO)(PEt3)L] 0.59 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NPF6, n.k.|. 68

L=Z5-C5Ph5
[Ru(salen)(Ph3P)]Cl 0.49 RuIII/IV SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[Ru(salen)(Py)]ClO4 0.76 RuIII/IV SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[Ru(salen)(N3)] 0.48 RuIII/IV SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[Ru(salen)(Ph3P)(oTs] 0.76 RuIII/IV SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[Ru(salen)(CN)2]7 0.37 RuIII/IV SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[(bpy)(tpy)Ru(H2O)]2+ 0.80 RuII/IV Pt, H2O, Bu4NOH, n.k.|. 130

RuCl2(t-BuCN)4 0.99 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 131

RuCl2(2,4,6-Me3C6H2CN)4 1.26 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 131

RuCl2(4-Br-2,6-Me2C6H2)4 1.20 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 131

RuCl2(t-BuCN)2(Ph3P)2 0.79 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 131

RuCl2L2(Ph3P)2 0.85 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 131

L=2,4,6-Me3C6H2

Ru(phen)2�3 1.31 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

Ru(dpp)2�3 1.68 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

Ru(dpq)2�3 1.65 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

Ru(phen)2(dpq)2+ 1.42 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

Ru(phen)2(dpp)2+ 1.39 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

Ru(bpy)2(dpp)2+ 1.33 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

Ru(dpk)2Cl2 0.61 RuII/III SU, DMF, Bu4NClO4, n.k.|. 132

Ru(dpk)(CO)Cl2 0.88 RuII/III SU, DMF, Bu4NClO4, n.k.|. 132
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Tablica 1 (prodolvenie)

Kompleks a E, W ECLS b Uslowiq c Ssylki

[Ru(dpk)(MeCN)2]2+ 1.31 RuII/III SU, DMF, Bu4NClO4, n.k.|. 132

[Ru(bpy)2(dpk)]2+ 1.34 RuII/III SU, DMF, Bu4NClO4, n.k.|. 132

Ru(o-NH2)TPP(CO) 0.88 RuII/III Pt, MeCN, Et4NClO4, Ag/AgCl 39

1.20

Ru(o-NH2)TPP(Py)2 0.15 Pt, MeCN, Et4NClO4, Ag/AgCl 39

0.38

Ru(o-NH2)TPP(MeCN)2 0.12 Pt, MeCN, Et4NClO4, Ag/AgCl 39

0.28

Ru(dmqH)2(Ph3P)2 0.44 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 76

1.00 RuIII/IV

0.40 RuII/III Au, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

1.00 RuIII/IV

0.40 RuII/III SU, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

1.00 RuIII/IV

Ru(dpqH)2(Ph3P)2 0.57 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 76

1.13 RuIII/IV

0.58 RuII/III Au, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

1.12 RuIII/IV

0.58 RuII/III SU, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

1.14 RuIII/IV

Ru(chdH)2(Ph3P)2 0.37 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 76

0.96 RuIII/IV

0.38 RuII/III Au, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

0.98 RuIII/IV

0.38 RuII/III SU, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

0.99 RuIII/IV

Ru(dmgH)2(Ph3P)(Py) 0.42 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 76

0.89 RuIII/IV

Ru(quin)2(Ph3P)2 0.14 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 76

1.15 RuIII/IV

Ru(bgdH)2(Ph3P)2 0.23 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 76

0.78 RuIII/IV

1.04

Ru(bgdH)2(Ph3P)(MeIm) 0.23 RuII/III Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 76

0.73 RuIII/IV

0.95

[Ru(NH3)5(Py)]2+ 0.29 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 59 ± 61

0.30 RuII/III SU, H2O, MeC6H4OSO3H/MeC6H4OSO3K, n.w.|. 59
[Ru(NH3)5(isn)]2+ 0.38 RuII/III SU, H2O, MeC6H4OSO3H/MeC6H4OSO3K, n.w.|. 59
[Ru(NH3)5(4-acpy)]2+ 0.39 RuII/III SU, H2O, MeC6H4OSO3H/MeC6H4OSO3K, n.w.|. 59
(E )-[Ru(NH3)4(4-pic)2]2+ 0.42 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(E )-[Ru(NH3)4(4-pic)(Py)]2+ 0.45 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(E )-[Ru(NH3)4(4-pic)(isn)]2+ 0.50 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(Z )-[Ru(NH3)4(4-pic)(isn)]2+ 0.54 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(E )-[Ru(NH3)4(4-pic)(pz)]2+ 0.61 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(E )-[Ru(NH3)4(4-pic)L]2+ 0.52 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
L=4-acpy

(E )-[Ru(NH3)4(Py)2]2+ 0.49 RuII/III SU, H2O, MeC6H4OSO3H/MeC6H4OSO3K, n.w.|. 59
(Z )-[Ru(NH3)4(Py)2]2+ 0.51 RuII/III SU, H2O, MeC6H4OSO3H/MeC6H4OSO3K, n.w.|. 59
(E )-[Ru(NH3)4(Py)(isn)]2+ 0.55 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(Z )-[Ru(NH3)4(Py)(isn)]2+ 0.58 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(E )-[Ru(NH3)4(Py)(pz)]2+ 0.65 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(E )-[Ru(NH3)4(4-acpy)(Py)]2+ 0.55 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(E )-[Ru(NH3)4(pz)(isn)]2+ 0.70 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(Z )-[Ru(NH3)4(Py)(isn)]2+ 0.75 RuII/III SU, H2 O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
(E )-[Ru(NH3)4(isn)L]2+ 0.61 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
L=4-acpy

(Z )-[Ru(NH3)4(isn)L]2+ 0.66 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
L=4-acpy

(E )-[Ru(NH3)4(pz)L]2+ 0.74 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa, n.w.|. 61
L=4-acpy

(E )-[Ru(NH3)4(4-acpy)2]2+ 0.60 RuII/III SU, H2O, CF3COOH/CF3COONa,n.w.|. 61
(E )-[Ru(NH3)4(pz)2]2+ 0.78 RuII/III SU, H2O, NaCl, n.w.|. 61
(Z )-[Ru(NH3)4(pz)2]2+ 0.86 RuII/III SU, H2O, NaCl, n.w.|. 61
[Ru(NH3)5(pz)]2+ 0.49 RuII/III SU, H2O, NaCl, n.w.|. 61
[Ru(bpy)2(biImH2)]2+ 1.04 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NBF4, n.k.|. 50
[Ru(bpy)2(biBzImH2)]2+ 1.12 t, MeCN, Bu4NBF4, n.k.|. 50
[Ru(bpy)2(PBzImH)]2+ 1.17 Pt, MeCN, Bu4NBF4, n.k.|. 50
[Ru(bpy)2(OBzImH)]2+ 0.39 Pt, MeCN, Bu4NBF4, n.k.|. 50

Uspehi himii 62 (4) 1993 783



Tablica 1 (okon~anie)

Kompleks a E, W ECLS b Uslowiq c Ssylki

[Ru(bpy)2(PBzIm)]+ 0.72 Pt, MeCN, Bu4NBF4, n.k.|. 50
[Ru(bpy)2(biBzImH)]+ 0.72 Pt, MeCN, Bu4NBF4, n.k.|. 50
[Ru(bpy)2(biBzIm)] 0.43 Pt, MeCN, Bu4NBF4, n.k.|. 50
[Ru(bpy)2(OBzIm)]+ 0.09 Pt, MeCN, Bu4NBF4, n.k.|. 50
[Ru(2,3-dpp)(bpy)2]2+ 1.31 RuII/III Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 103

Prime~aniq. a Ras{ifrowka abbrewiatury nazwanij ligandow priwedena w tekste sootwetstwu`}ih glaw. Obozna~eniq, kotorye ne
wstre~a`tsq w tekste: dpk ± 2,20-dipiridilketon; R2dsc ± dialkilzame}ennyj diselenokarbamat; (o-NH2)TPP ± tetra-o-aminofenilporfi-
rin; tpy ± 2,20,60,200-terpiridin; PBzImH ± 2-(2-piridil)benzimidazol; OBzImH ± 2-(o-gidroksifenil)benzimidazol; PImH ± 2-(2-
piridil)imidazol; Fc+/0 ± redoks-para ferrocen7kation ferrociniq.
b ECLS ± naibolee weroqtnyemesta lokalizacii |lektronnyh izmenenij pri redoks-perehodah.Nezapolnennaq grafa ozna~aet, ~to otnesenie
zatrudnitelxno. Simwol L ozna~aet, ~to wosstanowlenie protekaet po odnomu iz ligandow.
c Wo wseh tablicah uslowiq |lektrohimi~eskih izmerenij pere~isleny w sledu`}em porqdke: material rabo~ego |lektroda, rastworitelx,
fonowyj |lektrolit, |lektrod srawneniq.

Tablica 2. Dannye po |lektrohimi~eskomu wosstanowleni` monoqdernyh kompleksow ruteniq

Kompleks 7E, W ECLS Uslowiq Ssylki

4 (<kolpa~kowyj>) 0.86 L Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 22
0.99

1.17

5 (<zape~atannyj>) 1.01 L Pt, MeCN, Bu4NClO4, Ag 22

1.20

1.38

[Ru(bpy)3]2+ 1.35 L Pt, MeCN, Bu4NClO4, Ag 2, 44

1.54

1.79

[Ru(5,50-(EtO2C)2bpy)3]2+ 0.74 L Pt, MeCN, Bu4NClO4, Ag 22

0.86

1.03

[Ru(bpy)2bpt]+ 1.46 bpy SU, MeCN, Bu4NClO4, n.w.|. 1

1.72

2.28

2.45

2.52

Ru(2,3-dpp)(CO)2Cl2 1.04 dpp Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 106
Ru(2,5-dpp)(CO)2Cl2 0.93 dpp Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 106
[Ru(bpy)(biq)(Me2bpy)]2+ 0.92 biq Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42

1.39 bpy

1.72 Me2bpy

[Ru(bpy)(biq)(phen)]2+ 0.90 biq Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42
1.38 bpy

1.68 phen

[Ru(bpy)(biq)(pq)]2+ 0.88 biq Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42
1.19 pq

1.62 bpy

[Ru(bpy)(biq)(i-biq)]2+ 0.92 biq Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42
1.39 bpy

1.66 i-biq

[Ru(bpy)(biq)(pzpm)]2+ 0.89 biq Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42
1.38

1.65

[Ru(bpy)2(dinapy)]2+ 1.66 dinapy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42
1.26

1.83

[Ru(bpy)(biq)(bpm)]2+ 0.82 biq Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42
1.10 bpm

1.56 bpy

[Ru(bpy)(biq)(taphen)]2+ 0.65 taphen Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42
1.00 biq

1.51 bpy

[Ru(bpy)(biq)(dinapy)]2+ 0.66 dinapy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 42, 44, 53

0.99 biq

1.71 bpy

[Ru(dinapy)3]2+ 0.82 dinapy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 44
1.07

1.40

[Ru(salen)(Ph3P)Cl] 0.52 RuIII/II SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129
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4-pikolin (4-pic), izonikotinamid (isn), 4-acetilpiridin (4-
acpy), pirazin (pz), pirazinij (pzH+) s fiksirowannym
ligandom L. Po sposobnosti obleg~atx wosstanowlenie
ruteniewogo kompleksa issledowannye ligandy obrazu`t
taku` posledowatelxnostx: pz>4-acpy>isn>py>4-pic.
Srawnenie redoks-potencialow cis- i trans-
[Ru(NH3)4(isn)L]2+ pokazalo, ~to cis-izomery wosstanaw-
liwa`tsq leg~e, ~em ih trans-analogi. S u~etom togo, ~to
tolxko odna iz d-orbitalej metalla u~astwuet w swqzywanii
s oboimi geterocikli~eskimi ligandami, movno sdelatx
wywod, ~to w trans-[Ru(NH3)4(isn)L]2+ geterocikli~eskie
ligandy koplanarny.

Kompleksy Ru i Rh interesny tem, ~to oni mogut
sluvitx udobnoj modelx` dlq izu~eniq wliqniq koordina-
cii s atomom metalla na swojstwa ligandow. Naprimer,
srawniwaq skorostx }elo~nogo gidroliza CN-gruppy w
pentaammiakatnyh kompleksah [M(NH3)5(RCN)]n+ (M=Ru,

Rh; R=Me, Ph; n=2, 3) movno ocenitx |lektronnoe wliqnie
centralxnogo atoma na organi~eskij ligand.62 Kompleksy
Ru(II) i Rh(III) ± izo|lektronny (4d 6) i otli~a`tsq tolxko
zarqdom, a kompleksy Ru(III) i Rh(III) ime`t odinakowyj
zarqd, no otli~a`tsq ~islom d-|lektronowmetalla (Ru(III) ±
4d 5). Okazalosx, ~to kompleksy, soderva}ie Ru(III) gidro-
lizu`tsq gorazdo leg~e, ~em ih 4d 6-analogi Rh(III) i Ru(II).
Pri~inoj |togo qwlqetsq sposobnostx Ru(III) sluvitx
p-akceptorom (blagodarq ime`}ejsq wakansii na d-orbi-
talqh t2g) i stabilizirowatx otricatelxnyj zarqd, woz-
nika`}ij pri atake OH-gruppy na nitrilxnyj atom
ugleroda. Kompleks Ru(II) prakti~eski ne podwerven
}elo~nomu gidrolizu, tak kak on qwlqetsq
|lektronodonorom po otno{eni` k p-akceptornym
nenasy}ennym organi~eskim ligandam.

Sposobnostx Ru(II) k obratnomu p-swqzywani` pod-
twervda`t i |lektrohimi~eskie issledowaniq pentaammia-

Tablica 2 (okon~anie)

Kompleks 7E, W ECLS Uslowiq Ssylki

[Ru(salen)(Ph3P)(Py)]+ 0.47 RuIII/II SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[Ru(salen)(Ph3P)(N3)] 0.64 RuIII/II SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[Ru(salen)(Ph3P)(PBu3)]+ 0.47 RuIII/II SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[Ru(salen)(Ph3P)(OTs)] 0.65 RuIII/II SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[Ru(salen)(CN)2]7 1.06 RuIII/II SU, MeCN, Bu4NClO4, Ag/AgNO3 129

[Ru(bpy)2(CO)2]2+ 1.03 RuII/I Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 128
[Ru(phen)2(CO)2]2+ 1.07 RuII/I Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 128
[Ru(dmbpy)2(CO)2]2+ 1.13 RuII/I Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 128
[Ru(phen)3]2+ 1.34 phen Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

1.47

[Ru(dpp)3]2+ 0.95 dpp Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117
1.12

1.39

[Ru(dpq)3]2+ 0.62 dpq Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117
1.80

1.06

[Ru(phen)2(dpp)]2+ 1.07 dpp Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117
1.35 phen

[Ru(bpy)2(dpp)]2+ 1.06 dpp Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117
1.48 bpy

[Ru(phen)2(dpq)]2+ 0.79 dpq Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117
1.50 phen

Ru(dpk)2Cl2 1.06 dpk SU, DMF, Bu4NClO4, n.k.|. 132
Ru(dpk)(CO)Cl2 0.79 dpk SU, DMF, Bu4NClO4, n.k.|. 132
[Ru(dpk)2(MeCN)2]2+ 0.81 dpk SU, DMF, Bu4NClO4, n.k.|. 132
[Ru(bpy)2(dpk)]2+ 1.06 dpk SU, DMF, Bu4NClO4, n.k.|. 132
Ru(bqdH)2(Ph3P)2 1.18 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 76

1.14 Au, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

1.16 SU, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

Ru(bqdH)2(Ph3P)(MeIm) 1.13 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 76

1.13 Au, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

1.12 SU, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl

[Ru(bpy)2(biImH2)]2+ 1.66 bpy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 50
1.96

[Ru(bpy)2(biBzImH2)]2+ 1.60 bpy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 50
1.90

[Ru(bpy)2(PBzImH)]2+ 1.49 bpy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 50
1.76

[Ru(bpy)2(OBzImH)]2+ 1.67 bpy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 50
2.00

[Ru(bpy)2(PBzIm)]+ 1.46 bpy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 50
1.70

[Ru(bpy)2(biBzImH)]+ 1.53 bpy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 50
1.86

[Ru(bpy)2(biBzIm)] 1.58 bpy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 50
1.87

[Ru(bpy)2(OBzIm)]+ 1.63 bpy Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 50
1.94

Ru(2,3-dpp)(bpy)2�2 1.06 dpp Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 103
1.50
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katnyh kompleksow Ru(II), soderva}ih hinondiiminowye
ligandy.63 Takim obrazom, otryw odnogo |lektrona priwo-
dit k tomu, ~to wliqnie atoma metalla na ligandy kardi-
nalxno menqetsq. Po|tomu opredelenie potencialow i
prirody redoks-perehodow movet bytx wesxma poleznym
dlq wyqsneniq izmeneniq |lektronnyh swojstw centralx-
nogo atoma metalla i swqzannyh s nim ligandow.

Olefinowye kompleksy Ru(II) issledowany w rabo-
tah.64 ± 66 Okislenie [Ru(CO)2L(Z4-cot)]2+ (gde L=CO ili
Ph3P, cot ± ciklooktatetraen) protekaet na Pt-|lektrode w
odnu neobratimu` odno|lektronnu` stadi`.64 Kompleksy
tipa [Ru(NH3)5(olefin)]2+, gde w ka~estwe olefinow ispolx-
zowalsq stirol, n-winilbenzojnaq kislota, ciklogeksa-
dien-1,3 i rqd drugih, issledowalisx metodom cikli~eskoj
wolxtamperometrii.65 Wwedenie zamestitelej w aro-
mati~eskoe kolxco ligandow ne okazywaet wliqniq na
|lektrohimi~eskij potencial okisleniq, a pentaammiakat-
noe okruvenie bolee sposobno kompensirowatx zarqd rute-
niewogo centra po srawneni` s polikarboksilatnym okru-
veniem.

\lektrohimiq sme{anno-ligandnyh kompleksowRu(II) i
Ru(III), soderva}ih razli~nye b-diketonatnye ligandy,
rassmotrena w rabote.67 W roli WZMO i NSMO tris-(b-
diketonato)ruteniewyh kompleksow wystupa`t d7p-mole-
kulqrnye orbitali, kotorye obrazu`tsq iz t2g-orbitalej
dxy, dxz, dyz ruteniq. Najdeny 67 linejnye korrelqcii mevdu
ligandnym sostawom i E1¢2 okisleniq i wosstanowleniq
kompleksow. Na baze |tih linejnyh sootno{enij movno
ocenitx, naprimer, potencialy wosstanowleniq sme{anno-
ligandnyh kompleksow, znaq E1¢2 obratimyh redoks-pere-
hodow dlq sootwetstwu`}ih gomolepti~eskih kompleksow:

EIII/II(L00nL
0
3ÿn)=(n/3)EIII/II(L003)+(17n/3)EIII/II(L03) .

Izwestno, ~to ligand Z5-C5Ph5 stabiliziruet paramag-
nitnye kompleksy, ~to daet wozmovnostx issledowatx 68

metodom cikli~eskoj wolxtamperometrii soderva}ie |tot
ligand kompleksy Ru(II), w ~astnosti: [RuBr(CO)2(Z5-
C5Ph5)], [RuBr(CO)L(Z5-C5Ph5)], (gde L=PPh3, PEt3,
P(OMe)3), [Ru(CO)LL0(Z5-C5Ph5)]+ (gde L=PEt3 ili
P(OMe)3; L0=CO, C2H4, PEt3, MeHC=CHMe, P(OMe)3),
[RuMe(CO)2(Z5-C5Ph5)], [RuR(CO)(PEt3)(Z5-C5Ph5)] (R=Me,
Et, COMe, CH=CHMe). Iz analiza weli~in potencialow
okisleniq widno, ~to:

1) ligand C5Ph5 stabiliziruet kationy
[RuIIIBr(CO)L(Z5-C5Ph5)]+ (L=PPh3, PEt3, P(OMe)3) i
[RuIIIR(CO)(PEt3)(Z5-C5Ph5)]+ (R=Me, Et, COMe);

2) zame}enie CO na L ponivaet zna~eniq rawnowesnyh
potencialow E 0;

3) bromidy okislq`tsq trudnee, ~em kompleksy,
soderva}ie s-swqzannye organi~eskie gruppy;
4) p-donornye swojstwa liganda malo wliq`t na weli~inu
E 0.

Izu~eno 69 okislenie s|ndwi~ewyh kompleksow sostawa
(Z5-C9H7)Ru(Z5-L) (L=C5H5, C5Me5, C9H7). W rezulxtate
obratimogo perenosa odnogo |lektrona proishodit obrazo-
wanie 17-|lektronnyh kation-radikalow, stabilxnostx koto-
ryh zawisit ot swojstw Z-liganda i nukleofilxnosti sredy.

Wliqnie steri~eskih i |lektronnyh |ffektow na stabilx-
nostx borsoderva}ih kompleksow Ru(II) i Ru(III) izu~eno w
rabote.70 Metodom cikli~eskoj wolxtamperometrii opre-
delqlisx katodnyj (Ipc) i anodnyj (Ipa) toki kwazirawnowes-
noj pary Ru(II/III), ih otno{enie (Ipc/Ipa) sluvilo krite-
riem stabilxnosti kompleksaRu(III). Rost weli~iny Ipc/Ipa w
rqdu zamestitelej Y: n-C10H21O>n-C5H11O>n-BuO>
n-PrO>EtO>MeO&i-PrO pozwolqet sdelatx wywod ob
uweli~enii stabilxnosti kompleksa Ru(III) s udlineniem
linejnoj cepi alkoksigrupp. Odnako |tot |ffekt s~itaetsq
ne swqzannym s |lektronnymi ili steri~eskimi |ffektami
alkoksi-zamestitelej, w to wremq kak umenx{enie Ipc/Ipa pri
perehode ot Ru(NOX)3(BOPr-n)2 k Ru(NOX)3(BOPr-i)2 gowo-

rit o ponivenii stabilxnosti wysokowalentnogo kompleksa
s uweli~eniem ob%ema alkoksigrupp.

Osobyj interes predstawlqet issledowanie wysokowa-
lentnyh kompleksow Ru(IV), tak kak oni mogut qwlqtxsq
perspektiwnymi katalizatorami (sm., naprimer,71 ± 73).
KompleksyRu(IV) otnositelxno redki i dostowerno oharak-
terizowano li{x nebolx{oe ih ~islo (sm.74 ± 76 i citiruemu`
tam literaturu).

Kompleksy Ru(II), soderva}ie trudnookislqemye
ligandy makrocikli~eskogo tipa, mogut bytx legko oki-
sleny na platinowom, zolotom ili steklouglerodnom
|lektrodah s obrazowaniem {estikoordinacionnyh kom-
pleksow, formalxno sootwetstwu`}ih Ru(III) i Ru(IV),
naprimer: 76
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KompleksyRu(III) otnositelxno stabilxny pri komnat-
noj temperature, a dlq polu~eniq formalxno
~etyrehwalentnyh kompleksow Ru(IV) ~asto trebuetsq
ohlavdenie do 7788C. Pokazano,76 ~to stabilxnostx kom-
pleksow Ru(IV) su}estwenno powy{aetsq pri zamene N- ili
O-soderva}ih donorow (N-metilimidazola, DMSO, piri-
dina i t.d.) na fosfinowye ligandy. Odnako pri okislenii
kompleksa [Ru(bpy)2(biBzIm)]2+ (gde biBzImH2 ± 2,20-dibenz-
imidazol) metodom CWA na steklouglerodnom |lektrode
(SU) pri skorosti razwertki potenciala >5 W¢s udaetsq
nabl`datx obrazowanie wysokowalentnogo kompleksa
Ru(IV) (sm.77). W otli~ie ot kompleksa [Ru(bpy)3]2+, dlq
kotorogo wtoraq anodnaq wolna sootwetstwuet okisleni`
liganda,78 w dannom slu~ae pokazano,77 ~to okislenie pro-
tekaet po atomu Ru i dejstwitelxno obrazuetsq nizkospino-
wyj d 5-kompleks.

Zamena N-soderva}ej makrocikli~eskoj sistemy na
drugie ligandy, naprimer, 8-oksihinolin, ponivaet sta-
bilxnostx kompleksow Ru(IV). Sposobnostx N-soderva}ih
makrociklow stabilizirowatx metally w wysokih stepenqh
okisleniq izwestna. Tak, naprimer, |lektrohimi~eskim
okisleniem byl polu~en kompleks [HgIII(N4)]3+ (gde N4 ±
1,4,8,11-tetraazaciklotetradekan) s wremenem vizni okolo
5 s pri 7788C (sm.79, 80). Kompleksy Ru(IV), ne soderva}ie
makrocikli~eskie ligandy, wydelitx ne udalosx, hotq byli
polu~eny |lektrohimi~eskie dokazatelxstwa ih obrazowa-
niq.81, 82 Sleduet otmetitx, ~to istinnyj kompleks Ru(IV)
polu~aetsq li{x w tom slu~ae, esli ne proishodit okislenie
liganda. W nekotoryh slu~aqh okislenie po ligandu movet
proishoditx posle |lektronnogo perehoda s atoma metalla,
t.e. wozmovna wnutrimolekulqrnaq reakciq perenosa
|lektrona ot liganda k metallu, a zna~it, nelxzq utwerv-
datx, ~to kompleks Ru(IV) qwlqetsq kone~nym produktom
|lektronnogo perehoda. U~astie w podobnyh processah takih
ligandow, kak dimetilglioksim i ego proizwodnye malowe-
roqtno, po|tomu soderva}ie ih kompleksy wesxma udobny
dlq polu~eniq soedinenij Ru(IV). Su}estwuet drugaq to~ka
zreniq, soglasno kotoroj kompleksy Ru(IV) mogut bytx
predstawleny kak radikaly Ru(III) (sm.77). Okislenie kom-
pleksaRu(dtc)3 (gde dtc ± ditiokarbamat) priwodit k obrazo-
wani` semikoordinacionnyh kompleksow Ru(IV) tipa
[Ru(dtc)3Solv]2+ (Solv ±molekula rastworitelq) 83 ili dimer-
nyh kompleksow Ru(III). Analogi~no, okislenie rutenocena
daet [RuIVCp2Solv]2+ (sm.84). Semikoordinacionnye kom-
pleksy Ru(IV) bolee ustoj~iwy, ~em
{estikoordinacionnye.76

W zakl`~enie sleduet otmetitx, ~to dlq togo, ~toby na
osnowanii zna~enij |lektrohimi~eskih parametrow (tok,
potencial) srawniwatx |lektronnye swojstwa razli~nyh
soedinenij, nuvno bytx uwerennym, ~to ko|fficient dif-
fuzii dlq dannoj serii soedinenij postoqnen. W rabote 85

byli izmereny ko|fficienty diffuzii bolx{ogo nabora
kompleksow Ru(II) w acetonitrilxnom rastwore s ispolxzo-
waniem wra}a`}egosq diskowogo |lektroda i pokazano, ~to
ko|fficient diffuzii ostaetsq prakti~eski postoqnnym, a
skorostx perenosa |lektrona wozrastaet s poniveniem
redoks-potenciala.

2. \lektrohimi~eskie swojstwa monoqdernyh
kompleksow rodiq

S teoreti~eskoj to~ki zreniq predstawlqet opredelen-
nyj interes srawnenie |lektrohimi~eskih swojstw komplek-
sow, soderva}ih atomy metalla w d 6- i d 8-konfiguracii,
naprimer, soedinenij Ru(II) (d 6) i Rh(I) (d 8). Raznostx
|nergij mevdu WZMO i NSMO gorazdo menx{e, esli

centralxnyj atom metalla imeet d 8-, a ne d 6-konfigu-
raci`. Pri~inoj |togo, po-widimomu, qwlqetsq tot fakt,
~to w perwom slu~ae pustaq orbitalx ± |to orbitalx liganda,
a WZMO lokalizowana na atome metalla.86 Dlq kompleksow
metallow d 6-konfiguracii i WZMO, i NSMO lokalizowany
na metalle. \to podtwervdaetsq, naprimer, dannymi po
|lektrohimi~eskomu okisleni` i wosstanowleni` dieno-
wyh kompleksow Rh(I), soderva}ih narqdu s 2,20-bipirimi-
dinom (bpym) 1,5-ciklooktadienowye (cod) ili norborna-
dienowye (nbd) ligandy (sm. tabl. 3, 4).86

[iroko issledowany kompleksy Rh(III), soderva}ie
bipirimidinowye i rqd drugih ligandow, sposobnyh obrazo-
wywatx ortometallirowannye proizwodnye, naprimer
[Rh(phpy)2(phen)]+, [Rh(thpy)2(phen)]+, [Rh(phpy)2(biq)]+,
[Rh(phpy)2(bpy)]+, [Rh(thpy)2(bpy)]+, gde phen ozna~aet
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Ru(dmgH)2(PPh3)2 [Ru(dmgH)2(PPh3)2]++�e ,

[Ru(dmgH)2(PPh3)2]+ [Ru(dmgH)2(PPh3)2]2++�e .
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1,10-fenantrolin, biq ± 2,20-bihinolin, phpy7 i thpy7 ±
orto-C-deprotonirowannaq forma 2-fenilpiridina i
2-(2-tienil)piridina.87 ± 90 Ortometallirowannye kom-
pleksy qwlq`tsq nowym potencialxnym klassom mediato-
row dlq fotohimi~eskih i hemil`minescentnyh reakcij.
Pri wosstanowlenii [Rh(phpy)2(bpy)]+ na Pt-diske i rtutnom
kapa`}em |lektrode w DMFA pri nizkoj temperature
(7548C) nabl`da`tsq ~etyre obratimye wolny.87, 89

Osnowywaqsx na powedenii gomolepti~eskih kompleksow
Ru(bpy)2�3 (sm.33, 43), Ir(bpy)3�3 , Ir(phpy)3 (sm.89), a takve
dimera [Rh(phpy)2Cl]2 (sm.91) movno sdelatx wywod, ~to
poqwlenie takogo bolx{ogo ~isla woln wosstanowleniq
dolvno bytx swqzano ne tolxko s processami associacii

ligandnyh orbitalej, no i s akceptornymi orbitalqmi,
kotorye lokalizowany na piridinowyh kolxcah otdelxnyh
ligandow. Perwaq wolna byla pripisana wosstanowleni`
liganda bpy, a gruppa iz treh blizko raspolovennyh woln
swqzana s wosstanowleniem dwuh phpy7-ligadnow i wtoroj
stadiej wosstanowleniq bpy (shema 1).

Pri |lektrohimi~eskom wosstanowlenii
[Rh(phpy)2(phen)]+ i [Rh(phpy)2(biq)]+ nabl`dalisx tri
obratimye wolny. Takim obrazom, kavdyj getero-
lepti~eskij kompleks imeet prakti~eski odinakowyj nabor
woln wosstanowleniq nezawisimo ot togo, swqzany ligandy s
atomom Rh(III) ili, naprimer Ir(III), i process idet posle-
dowatelxno po kavdomu iz ime`}ihsq w molekule piridi-

Tablica 3. Dannye po |lektrohimi~eskomu okisleni` monoqdernyh kompleksow rodiq

Kompleks E, W ECLS Uslowiq Ssylki

[N(CH2CH2PPh2)3Rh(CN)] 70.19 RhI/II Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 93

0.23 RhII/III

70.19 RhI/II Pt, THF, Bu4NClO4, n.k.|.
0.19 RhII/III

[P(CH2CH2PPh2)3Rh(CN)] 70.13 RhI/II Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 93

0.38 RhII/III

70.12 RhI/II Pt, THF, Bu4NClO4, n.k.|.
0.34 RhII/III

[N(CH2CH2PPh2)3Rh(C:CPh)] 70.45 RhI/II Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 93

0.02 RhII/III

70.39 RhI/II Pt, THF, Bu4NClO4, n.k.|.
0.02 RhII/III

[P(CH2CH2PPh2)3Rh(C:CPh)] 70.29 RhI/II Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 93

0.38 RhII/III

70.27 RhI/II Pt, THF, Bu4NClO4, n.k.|.
0.31 RhII/III

[P(CH2CH2PPh2)3Rh(C:C7CO2Et)] 70.21 RhI/II Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 93

0.33 RhII/III

70.18 RhI/II Pt, THF, Bu4NClO4, n.k.|.
0.28 RhII/III

[Rh(bpb)Me] .H2O 0.31 bpb0/+ SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

0.81

[Rh(bpb)Et] . H2O 0.31 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

0.82

[Rh(bpb)Cl2]7 0.35 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

0.91

[Rh(bpb)(Py)]+ 0.77 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

1.21

[Rh(bpb)(PPh3)]+ 0.70 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

1.25

[Rh(bpc)Me] .H2O 0.48 bpc0/+ SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

0.94

[Rh(bpc)Cl2]7 0.50 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

0.99

[Rh(bpb)(CN)2]7Na+ 0.61 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

1.07

[Rh(ppz)2bpy]+ 1.27 RhIII/IV Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88
[Rh(3-Clppz)2(bpy)]+ 1.25 Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88
[Rh(4-NO2ppz)2(bpy)]+ 1.24 Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88
[Rh(ppz)2(biq)]+ 1.20 Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88
[Rh(4-NO2ppz)2(biq)]+ 1.09 Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88
[(NP3)Rh(C:CPh)] 70.45 RhI/II Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 94
[(NP3)Rh(C:CCOOEt)] 70.26 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 94
[(PP3)Rh(C:CPh)] 70.29 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 94
[(PP3)Rh(C:CCOOEt)] 70.21 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 94
[(NP3)RhCN] 70.19 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 94
[(PP3)RhCN] 70.30 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, n.k.|. 94
[Rh(cod)(bpym)]+ 0.96 RhI/II Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 86
[Rh(nbd)(bpym)]+ 1.10 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 86
[Rh(R2dtc)3]

R=Me 1.13 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133

Et 1.12

Pr 1.02

[Rh(Et2dsc)3] 0.78 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133
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nowyh kolec; 87 razli~ie w potencialah woln sostawlqet
0.2 ± 0.3 W. Okislenie pere~islennyh wy{e kompleksow
Rh(III), soderva}ih ortometallirowannye azotso-
derva}ie ligandy, protekaet po atomu metalla.

Korrelqcii mevdu |lektrohimi~eskimi parametrami i
dannymi |lektronnoj spektroskopii dlq kompleksow Rh
rassmotreny w rabotah.87, 92_94 Dannye cikli~eskoj wolxt-
amperometrii 87 swidetelxstwu`t, ~to N,N-koordinirowan-
nye ligandy wosstanawliwa`tsq leg~e, ~em N,C-koordini-
rowannye (naprimer, phpy7). \to pokazywaet, ~to p*-NSMO
w zna~itelxnoj mere swqzana s N,N-koordinirowannymi
ligandami. Odnako iz spektrow poglo}eniq sleduet,87 ~to
MLCT-polosa s minimalxnoj |nergiej sootwetstwuet pere-
hodu |lektrona ot metalla k N,C-koordinirowannym, a ne k
bolee legko wosstanawliwa`}imsq N,N-koordinirowannym
ligandam. Pri~iny, po kotorym |nergii Rh?N,C- i
Rh?N,N-perehodow ne otrava`t |nergii sootwetstwu`}ih
p*-orbitalej, zakl`~a`tsq, weroqtno, w sledu`}em. Wo-
perwyh, okta|dri~eskie t2gd-orbitali metalla ras}epleny
po-raznomu iz-za razli~noj donornoj sposobnosti N,N- i
N,C-ligandow, i d-orbitali metalla, u~astwu`}ie w pere-
hodah Rh?N,C, ime`t bolee wysoku` |nergi`, ~em
d-orbitali, u~astwu`}ie w perehodah Rh?N,N. Wo-wtoryh,
iz-za razli~nogo haraktera swqzej Rh7N,C i Rh7N,N
wzaimodejstwie mevdu wne{nimi |lektronnymi
obolo~kami w wozbuvdennom sostoqnii (A) i w radikale (B)
mogut silxno otli~atxsq, po|tomu pri fotowozbuvdenii
bolee stabilen kation-radikal (A), a pri
|lektrohimi~eskom wosstanowlenii ± radikal (B):

Dianionnye amidnye helatiru`}ie ligandy,
soderva}ie piridinowyjfragment, sposobny stabiliziro-
watx perehodnye metally w wysokih stepenqh okisleniq, ~to
pozwolqet polu~atx dowolxno ustoj~iwye kompleksyRh(IV).
\lektrohimi~eskoe okislenie takih kompleksow izu~eno w
rabote,95 odnako popytki najti korrelqci` mevdu lmax w

|lektronnyh spektrah poglo}eniq |tih soedinenij i ih
potencialami okisleniq takve ne uwen~alisx uspehom.
Takim obrazom, upro}ennaq kartina <lokalizacii
|lektronnyh izmenenij> w spektroskopi~eskih i
|lektrohimi~eskih perehodah (<na metalle> ili <na
ligande>), {iroko ispolxzuemaq dlq soedinenij perehod-
nyh metallow, ne wsegda daet udowletworitelxnoe opisanie,
osobenno w slu~ae sistem, soderva}ih ortometallirowan-
nye ligandy, gde swqzi metall7ligand ime`t su}estwenno
kowalentnyj harakter.

Metodom CWA na Pt-|lektrode izu~eny 96 redoks-
swojstwa (2-arilazo)piridinowyh kompleksow Rh(III)
[RhX2(LL)2]ClO4 sledu`}ej struktury:

Issledowaniq byli prowedeny w {irokom diapazone poten-
cialow ot 2.0 do71.5 W. Nabl`dalisx tri katodnyh wolny,
odnako produkty wosstanowleniq nestabilxny i ne byli
wydeleny w ~istom wide. Spektry \PR produktow
|lektroliza pri ponivennoj temperature (7138C) poka-
zali, ~to nesparennyj |lektron w produktah wosstanowleniq
[RhCl2(LL)2] i [RhCl2(LL)2]7 lokalizowan na orbitalqh s
preoblada`}im ligandnym harakterom, t.e. wosstanowle-
nie prohodit <po azogruppe>.

\lektrohimi~eskoe powedenie sme{anno-ligandnyh
kompleksow Rh(III), soderva}ih nejtralxnye piridinowye
(bpy) i hinolinowye (biq), a takve anionnye, zame}ennye w
benzolxnom kolxce 1-fenilpirazolxnye ligandy, rassmot-
reno w rabote.97

Rezulxtaty wo mnogom shovi s nabl`daw{imisq dlq
drugih ciklometallirowannyh kompleksow Rh(III)
(sm.88, 92): wosstanowlenie idet w perwu` o~eredx po bpy-
ligandu, a okislenie neobratimo i otnositsq k processam,
<lokalizowannym na metalle>.

Cikli~eskaq wolxtamperometriq na Pt-|lektrode gomo-
lepti~eskogo geksatiakoordinirowannogo kompleksa
[Rh(LLL)2](PF6)3 (LLL ± 1,4,7-tritiaciklononan) ukazywaet
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na protekanie dwuh himi~eski obratimyh wosstanowitelx-
nyh processow, kotorye sootwetstwu`t redoks-perehodam
Rh(III/II), Rh(II/I). Shemati~eski katodnye reakcii movno
predstawitx sledu`}im obrazom: 98

19-\lektronnye kompleksy [Rh(LLL)2]2+ menee stabilxny,
~em sootwetstwu`}ie kompleksy [Pd(LLL)2]3+, takve
ime`}ie d 7-konfiguraci` centralxnogo atoma. \to
swqzano s menx{im formalxnym zarqdom na atome Rh. W
komplekse Rh(I) metall nastolxko bogat |lektronami, ~to
koordinacionno swqzan tolxko s ~etyrxmq, a ne s {estx`
atomami sery. Kation [Rh(LL)2]+ qwlqetsq o~enx silxnym
wosstanowitelem.

W rabote 93 proweden srawnitelxnyj analiz redoks-
swojstw 18-|lektronnyh pqtikoordinacionnyh trigo-
nalxno-bipiramidalxnyh kompleksow Rh(I), soderva}ih
s-cianidnye i s-acetilenidnye ligandy: [(LLLL)Rh(CN)]
i [(LLLL)Rh(C:CPh)] (gde LLLL ± N(CH2CH2PPh2)3;
P(CH2CH2PPh2)3). Okazalosx, ~to |lektrohimi~eskoe powe-
denie |tih kompleksow otli~aetsq malo. Cianidnym i
acetilenidnym ligandam swojstwenno p- i s-swqzywanie s
atomom perehodnogo metalla. W rezulxtate
odno|lektronnogo okisleniq ukazannyh kompleksow obrazu-
etsq stabilxnyj paramagnitnyj kompleks Rh(II), ime`}ij
strukturu kwadratnoj piramidy, naprimer,

Dalxnej{ee okislenie kompleksa Rh(II) priwodit k nesta-
bilxnym ~asticam Rh(III), kotorye bystro razlaga`tsq s
obrazowaniem dicianidnyh kompleksow:

Ne znaq struktury intermediatow, trudno ob%qsnitx putx
obrazowaniq kone~nogo dicianidnogo kompleksa. Naibolee
weroqtnym predstawlqetsq perwona~alxnaq dimerizaciq s
obrazowaniem mostikowogo tetrakationa
[(LLLL)Rh(m-CN)2Rh(LLLL)]4+ i posledu`}ee ego razlove-
nie. Dikationnye acetilenidnye kompleksy Rh(III) po
srawneni` s cianidnymi bolee stabilxny. Kak i ovida-
losx, acetilenidnye ligandy okazalisx, hotq i ne namnogo,
no lu~{imi donorami, ~em cianid-iony.

Terminalxnye acetilenowye kompleksy Rh(II) i Rh(III)
byli polu~eny 94 s pomo}x` |lektroliza pri kontrolirue-
mom potenciale okisleniem nejtralxnyh kompleksow Rh(I)
[(LLLL)Rh(C:CR)] gde R = Ph, COOEt, CHO. Srawnenie
~astot walentnyh kolebanij C:C-swqzi w serii
[(LLLL)Rh(C:CR)]n+ (n   072) ili redoks-potencialow w
rqdu [(LLLL)RhX] (X = Cl, H, C:CR, CN, CO) swidetelxst-
wuet o dowolxno zna~itelxnom wzaimodejstwii mevdu
d7p-orbitalx` metalla i p*-orbitalx` acetilenida.
Takoe wzaimodejstwie otravaetsq na swojstwah swqzi ugle-
rod7metall w kompleksah Rh(I) i Rh(II). Pri perehode ot
ligandow, ne oblada`}ih p-akceptornymi swojstwami (H,
Cl), k silxnym p-akceptoram potencial E 0 redoks-pary
Rh(I)/Rh(II) uweli~iwaetsq w sledu`}em rqdu:
Cl>H>C:CR>CN>CO. s-Acetilenidnye soedineniq

levat poseredine mevdu gidridnymi i cianidnymi kom-
pleksami, pri~em E 0 zawisit ot |lektronnyh swojstw zame-
stitelq u trojnoj C:C-swqzi.

Izu~enie |lektrohimi~eskih swojstw porfirinow 99

pozwolilo wywesti rqd |mpiri~eskih prawil, ispolxzuq
kotorye, movno opredelitx naprawlenie redoks-processa.
Soglasno odnomu iz nih, |lektronnye izmeneniq zatra-
giwa`t ligandnoe okruvenie, esli pri
|lektrowosstanowlenii raznostx E1¢2 metalloporfirina i
E1¢2 swobodnogo porfirina otricatelxna. \tot wywod sde-
lan na osnowanii predpoloveniq, ~to metall okazywaet
polovitelxnyj induktiwnyj |ffekt, i, sledowatelxno,
sme}aet s-|lektronnu` plotnostx blive k ligandu.
Podobnyj podhod byl ispolxzowan pri |lektrohimi~eskom
issledowanii tetra-(3,5-di-tret-butil-4-gidroksifenil)-
dodekahlorftalocianinowyh kompleksow razli~nyh metal-
low, w tom ~isle Rh i Ru (sm.100). Processy okisleniq i
wosstanowleniq movno opisatx sledu`}ej shemoj:

Pokazano, ~to kompleksy Mg, Zn, Cu, Ni okislq`tsq i
wosstanawliwa`tsq s u~astiem liganda, a kompleksy Rh,
Ru, Os, Co, Pd i Pt okislq`tsq <po ligandu>, a wosstanowle-
nie proishodit s u~astiem iona metalla.

3. Poliqdernye kompleksy Ru i Rh

Redoks-himiq polimetalli~eskih kompleksow,
soderva}ih razli~nye mostikowye ligandy, predstawlqet
osobyj interes. Mnogie prirodnye soedineniq sodervat
podobnye fragmenty. Warxiruq strukturu mostikowogo
liganda, movno izmenqtx stepenx wzaimodejstwiq
metall7metall, a takve skorostx wnutrisfernogo perenosa
|lektrona. Izwestny kompleksy s metallami w odinakowom
walentnom sostoqnii, a takve sme{anno-walentnye bime-
talli~eskie kompleksy. Nesmotrq na to, ~to issledowanie
|lektrohimi~eskih swojstw gomo- i geteroqdernyh polime-
talli~eskih kompleksow s organi~eskimi ligandami na~ato
otnositelxno nedawno, uve polu~eno mnogo interesnyh
dannyh, su}estwenno ras{irq`}ih na{i predstawleniq ob
ih stroenii i swojstwah. Kl`~ewym komponentom w takih
sistemah qwlqetsq mostikowyj ligand, tak kak mnogie
swojstwa kompleksow zawisqt ot razmerow, formy i
|lektronnoj prirody mostika; w nekotoryh slu~aqh mostik
neposredstwenno u~astwuet w |lektrohimi~eskih i foto-
himi~eskih processah.

Issledowana 101 seriq 2,20-dibenzimidazolilxnyh
(biBzIm) mostikowyh gomo- i geterobiqdernyh kompleksow
± [(bpy)2M(biBzIm)M0(bpy)2]n+ (n 274; M=Ru, Os; M0=Ru)
i ih fragmentow ± monoqdernyh kompleksow ±
[M(bpy)2(biBzImH2)]2+, [M(bpy)2(biBzIm)] i [M0(bpy)3]2+.
2,20-Dibenzimidazolilxnyj mostikowyj ligand strukturno
blizok k 2,20-bipirimidilxnomu (bpm). Rasstoqnie mevdu
metalli~eskimi centrami w |tih dwuh kompleksah
fakti~eski odinakowo, odnako zarqdy ligandow razli~ny:
biBzIm imeet zarqd 27, a bpm ± nejtralen. Wse issledowan-
nye biqdernye bis-imidazolilxnye kompleksy (za
iskl`~eniem rutenij-nikelewogo) pri okislenii da`t dwe
odno|lektronnye obratimye wolny, a kompleks,
soderva}ij Ru i Ni, ± odnu, sootwetstwu`}u` perehodu
Ru(II)/Ru(III). Potencialy dwuh woln okisleniq geterobi-
qdernyh kompleksow [Ru,Os] i [Ru,Co] srawniwali s poten-
cialami sootwetstwu`}ih monoqdernyh kompleksow
[M(bpy)3]2+, ~to pozwolilo pripisatx perwyj |lektrodnyj
process (pri bolee nizkom potenciale) perehodu
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Os(II)/Os(III) i Co(II)/Co(III), a wtoroj ± Ru(II)/Ru(III).
Srawniwaq potencialy okisleniq biqdernyh i monoqder-
nyh kompleksow [M(bpy)2(biBzImH2)]2+ movno widetx, ~to
perwye potencialy okisleniq biqdernyh kompleksow
[(bpy)2M(biBzIm)M0(bpy)2]n+ na 0.3 W nive, ~em potencialy

sootwetstwu`}ih monoqdernyh kompleksow. Ots`da byl
sdelan wywod 101 ob |lektronodonornyh swojstwah, proqwlqe-
myh biBzIm w biqdernyh kompleksah. Naprotiw, perwyj
potencial okisleniq biqdernogo kompleksa
[(bpy)2Ru(bpm)Ru(bpy)2]4+ na 0.4 W wy{e, ~em u soot-
wetstwu`}ego monoqdernogo kompleksa, ~to swidetelx-
stwuet ob |lektronoakceptornom haraktere bmp-mostika.
Potencial redoks-perehoda Ru(II)/Ru(III) w biqdernyh kom-
pleksah zawisel tolxko ot zarqda wtorogo iona metalla. \to
pozwolilo sdelatx wywod, ~to |lektronnaq delokalizaciq
~erez mostik biBzIm otnositelxno mala i wavnym
potencialopredelq`}im faktorom stanowqtsq |lektro-
stati~eskie wzaimodejstwiq. Znaq raznostx potencialow
mevdu razli~nymi redoks-parami, movno rass~itatx kon-
stantu komproporcionirowaniq (Kkom)

Naprimer,101 dlqM=Ru(bpy)2 Kkom = 8.2�104.

Tablica 4. Dannye po |lektrohimi~eskomu wosstanowleni` monoqdernyh kompleksow rodiq

Kompleks 7E, W ECLS Uslowiq Ssylki

[Rh(phpy)2(bpy)]+ 1.84 bpy Pt, DMF, Et4NOH, Ag/AgNO3 87, 89

2.49

2.76

[Rh(phpy)2(phen)]+ 1.43 phen Pt, DMF, Et4NOH, Ag/AgNO3 87

2.12

2.42

[Rh(phpy)2(bic)]+ 1.00 bic Pt, DMF, Et4NOH, Ag/AgNO3 87

1.60

2.40

[RhCl2(pap)2]ClO4
.H2O 0.02 pap Pt, MeCN, Et4NOH, n.k.|. 96

0.34

1.05

[RhCl2(tap)2]ClO4
.H2O 0.03 tap Pt, MeCN, Et4NOH, n.k.|. 96

0.24

1.36

[Rh(bpb)Me] .H2O 2.16 RhIII/II SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

[Rh(bpb)Et] . H2O 2.20 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

[Rh(bpb)Cl2]7 1.98 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

[Rh(bpb)(Py)]+ 1.70 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

[Rh(bpb)(Ph3P)]+ 1.30 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

[Rh(bpc)Me] .H2O 2.15 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

[Rh(bpc)Cl2]7 1.51 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

[Rh(bpc)(CN)2]7 2.33 SU, MeCN, Bu4NBF4, Fc+/0 95

[Rh(ppz)2(bpy)]+ 1.46 bpy Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88

2.09

[Rh(3-Clppz)2(bpy)]+ 1.42 Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88

2.02

[Rh(4-NO2ppz)2(bpy)]+ 1.16 Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88

1.50

[Rh(ppz)2(biq)]+ 1.02 biq Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88

1.64

[Rh(4-NO2ppz)2(biq)]+ 0.92 biq Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 88

1.18 ppz

1.33

1.72

[Rh(cod)(bpym)]+ 0.83 bpym Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 86

0.90

[Rh(nbd)(bpym)]+ 0.83 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 86

0.91

Rh(Me2dtc)3 2.02 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133

1.90 Hg, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133

Rh(Et2dtc)3 2.11 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133

1.97 Hg, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133

Rh(Pr2dtc)3 2.23 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133

2.10 Hg, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133

Rh(Et2dsc)3 2.13 Pt, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133

1.99 Hg, CH2Cl2, Bu4NClO4, Ag/AgCl 133

M(biBzIm)M0 M(bpm)M0

M M0

N7

7

N

N N

M M0

N N

NN

[MII7biBzIm7MII]2++[MIII7biBzIm7MIII]4+

2[MII7biBzIm7MIII]3+
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Interesnym azotsoderva}im mostikowym ligandom
qwlqetsq 2,3-bis-(2-piridil)pirazin (dpp). Kompleks
[Ru(dpp)3]2+ imeet bolx{oe prakti~eskoe zna~enie,102 tak
kak sposoben obrazowywatx polimetalli~eskie cepo~ki, ~to
pozwolqet polu~itx nowyj klass mnogoqdernyh kompleksow,
sposobnyh nakapliwatx solne~nu` |nergi`. Sila
|lektronnogo wzaimodejstwiq mevdu atomami metalla w
osnownom sostoqnii dlq bi- i polimetalli~eskih komplek-
sow zawisit ot rasstoqniq mevdu atomami metalla i ot
stepeni soprqveniq w p-sisteme mostikowogo liganda.
Pereda~u wliqniq wdolx mostika movno ocenitx, srawniwaq
EOx kompleksow tipa [(LL)2RuII(m-L)]2+ (LL ± bpy ili phen,
m-L ± dpp, dpq, bpm ± mostikowyj ligand) s perwym
potencialom okisleniq sootwetstwu`}ih kompleksow
[(LL2RuII)2(m-L)]4+. Nebolx{aq raznica w potencialah oki-
sleniq mono- i bimetalli~eskih kompleksow (naprimer,
DE 10 mW) goworit o nezna~itelxnom izmenenii |nergii
t2g-orbitalej, a zna~it, i o slabom wzaimodejstwii mevdu
dwumq metalli~eskimi centrami w bimetalli~eskom kom-
plekse. Esli by wzaimodejstwie bylo silxnee, to bime-
talli~eskij kompleks okislqlsq pri bolee polovitelxnyh
potencialah, i togda DE moglo by dostigatx zna~enij w
neskolxko soten milliwolxt.

MetodomCWAissledowalisx redoks-swojstwa geterotet-
rametalli~eskogo kompleksa Os[(m-2,3-dpp)Ru(bpy)2]

8�
3 (13)

(sm.103), ego gomometalli~eskogo analoga Ru[(m-2,3-
dpp)Ru(bpy)2]

8�
3 (14) (sm.102), a takve monoqdernyh komplek-

sow [Ru(2,3-dpp)(bpy)2]2+ (15) (sm.104, !05), [Os(2,3-dpp)3]2+ (16)
(sm.105). Pri |lektrohimi~eskom okislenii monoqdernyh

kompleksow nabl`dali odnu odno|lektronnu` obratimu`
wolnu, pripisannu` okisleni` metalla.
Gomotetrametalli~eskij kompleks 14 okislqetsq, dawaq
treh|lektronnu` wolnu, sootwetstwu`}u` okisleni` peri-
feri~eskih atomow Ru. Okislenie po centralxnomu atomu
Ru ne nabl`daetsq, tak kak on swqzan s tremq silxnymi
p-akceptornymi dpp-mostikowymi ligandami. Pri okisle-
nii soedineniq 13 nabl`daetsq odno|lektronnaq obratimaq
wolna, za kotoroj sleduet treh|lektronnaq kwaziobratimaq
wolna. Perwyj anodnyj process byl pripisan okisleni`
atoma Os, a wtoroj ± okisleni` treh atomow Ru. Pri
wosstanowlenii soedinenij 13, 14, 16 nabl`dali tri
odno|lektronnye wolny, swqzannye s wosstanowleniem treh
dpp-ligandow (tak kak oni wosstanawliwa`tsq gorazdo leg~e,
~em bpy). Zame~eno,102, 103 ~to mostikowye ligandy, kak
prawilo, wosstanawliwa`tsq primerno na 0.4 W leg~e, ~em
shodnye po strukture koncewye ligandy. Neskolxko ploho
wyravennyh woln, nabl`daw{ihsq pri potencialah, bolee
otricatelxnyh, ~em 71.35 W, sootwetstwu`t, weroqtno,
dalxnej{emu wosstanowleni` dpp- i odno|lektronnomu
wosstanowleni` bpy-ligandow. Posledowatelxnostx wossta-
nowleniq ligandow w komplekse 15 analogi~na: dpp, zatem

bpy. Osnowywaqsx na obratimosti wseh treh woln wosstanow-
leniq tetrametalli~eskih kompleksow movno predpolo-
vitx, ~to |ti sistemy w osnownom sostoqnii mogut sluvitx
mnogo|lektronnymi okislq`}imi agentami.

Kak pokazalo issledowanie 106 mono- i biqdernyh kom-
pleksow Ru(II) ± [Ru(L)(CO)2Cl2] i (m-L)[Ru(CO)2Cl2]2,
soderva}ih w ka~estwe mostikowyh ligandow 2,3- i
2,5-izomery bis-(2-piridil)pirazina (dpp), wzaimodejstwie
mevdu metalli~eskimi centrami zawisit ne tolxko ot
struktury mostika, no i ot prirody swqzannyh s metallom
ligandow.

Mono- i bimetalli~eskie kompleksy okislqlisx w odnu
neobratimu` wolnu pri potenciale okolo 2.0 W. Tak kak
wolny okisleniq nabl`dalisx tolxko dlq kompleksow, no ne
dlq swobodnyh ligandow, to oni, po-widimomu, soot-
wetstwu`t okisleni` iona metalla. Wysokie polovitelx-
nye potencialy okisleniq horo{o soglasu`tsq s
|lektronoakceptornym harakterom CO-ligandow.
Potencialy okisleniq mono- i bimetalli~eskih komplek-
sow blizki, otkuda movno zakl`~itx, ~to swqzx mevdu dwumq
metalli~eskimi centrami o~enx slabaq. \to ob%qsnqetsq
silxnym mezomernym |ffektom CO-ligandow. Perwaq
wolna wosstanowleniq dlq wseh soedinenij dannoj serii
obratima i sootwetstwuet wosstanowleni` aromati~eskogo
liganda ± dpp. Ee potencial umenx{aetsq w rqdu: swobodnyj
ligand, monoqdernyj kompleks, biqdernyj kompleks. \to
swqzano s tem, ~to |lektronnaq plotnostx na ligandah
ponivaetsq pri koordinacii s |lektronodeficitnym ato-
momRu. Nabl`dalasx horo{aq linejnaq korrelqciq mevdu
potencialami wosstanowleniq i |nergiqmi polos MLCT w
|lektronnyh spektrah (sm. gl. II. 5).

Izu~eno 1, 107, 108 |lektrohimi~eskoe powedenie na ste-
klouglerodnom |lektrode polipiridinowyh bis-getero-
lepti~eskih kompleksow: monoqdernogo [Ru(bpy)2(bpt)]+

(17) i biqdernogo [Ru(bpy)2]2(bpt)+ (18) (bpt ± anion 3,5-bis-
(piridin-2-il)-1,2,4-triazola).

Anion bpt7 osobenno interesen potomu, ~to w otli~ie ot
bolx{instwa drugih polipiridinowyh mostikow on neset
otricatelxnyj zarqd i obladaet wysokoj s-donornoj i
nizkoj p-akceptornoj sposobnostx`. Redoks-potencialy
izmerqlisx s ispolxzowaniem differencialxno-impulxs-
noj polqrografii. Monoqdernyj kompleks 17 daet odnu
wolnu okisleniq 107 i pqtx woln wosstanowleniq.1, 108

Biqdernyj kompleks 18 okislqetsq w dwe stadii,107 a pri
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wosstanowlenii daet {estx woln, perwaq iz kotoryh ±
dwuh|lektronnaq.108 Protonirowannyj anion bpt7 (Hbpt)
pri potencialah do 72.8 W ne wosstanawliwaetsq. Na
sheme 2 pokazano izmenenie ERed i EOx pri perehode ot
[Ru(bpy)3]2+ k [Ru(bpy)2(bpt)]+ i zatem k biqdernomu kom-
pleksu.

Iz analiza priwedennoj shemy 2, w ~astnosti, sleduet, ~to
blagodarq ne|kwiwalentnosti raspoloveniq dwuh fragmen-
tow [Ru(bpy)2]2+ otnositelxno mostika polu~a`tsq dwe
horo{o razdelennye wolny okisleniq biqdernogo kom-
pleksa, raznostx potencialow mevdu kotorymi sostawlqet
0.32 W. \to pozwolqet wy~islitx konstantu komproporcio-
nirowaniq, polxzuqsx urawneniem RT lnKkom   F (DE).

Polu~ennoe zna~enie Kkom 2.4�105 swidetelxstwuet o
dowolxno silxnom wzaimodejstwii mevdu metalli~eskimi
centrami.

Perwyj i wtoroj potencialy wosstanowleniq
[Ru(bpy)2bpt]+ horo{o korreliru`t s sootwetstwu`}imi
potencialami wosstanowleniq [Ru(bpy)3]2+ i, sledowa-
telxno, mogut bytx pripisany wosstanowleni` koordiniro-
wannyh bpy-ligandow.

Ras}eplenie woln pri perehode ot monoqdernogo k
biqdernomu soedineni` pri wosstanowlenii zna~itelxno
menx{e ras}epleniq, nabl`daemogo pri okislenii, potomu
~to dwa centra, u~astwu`}ie w wosstanowlenii (ligandy)
bolee razdeleny, ~em dwa centra, zatragiwaemye pri okisle-
nii.

Na osnowanii podrobnogo analiza polu~ennyh
|lektrohimi~eskih dannyh byl sdelan wywod,107 ~to w
obrazowanii p-NSMO kompleksa mostikowyj bpt7-ligand
prakti~eski ne u~astwuet.

Su}estwuet rqd biqdernyh kompleksowCu, Ni, Rh iRu, w
kotoryh w ka~estwe mostikowogo liganda wystupaet
1,8-naftiridin (np) i ego proizwodnye.109, 110

\ti kompleksy prime~atelxny tem, ~to maloe rasstoqnie
mevdu dwumq qdrami metalla priwodit k sin|rgi~eskim
|ffektam,111, 112 osobenno w gomogennom katalize.113, 114 Dlq
kompleksow Rh okislenie protekaet s u~astiem orbitalej,
lokalizowannyh na metalli~eskih centrah, a wosstanowle-
nie idet po ligandu. Interesno otmetitx, ~to perehod
2Ru(III)/Ru(III), Ru(II) w komplekse [Ru2(OAc)3(dcnp)] prois-
hodit o~enx legko (0.33 W), w to ve wremq perehod
Ru(III)Ru(II)/2Ru(II) osu}estwitx dowolxno trudno
(71.11 W), ~to swidetelxstwuet o bolx{oj ustoj~iwosti
sistemy tipa [RuIII, RuII]. Stabilxnostx kompleksa [RuIII,
RuII] movno ocenitx s pomo}x` konstanty komproporcio-
nirowaniq

lgKkom  
F

RT
(E 0

27E 0
1 ) ,

gde E 0
2 i E 0

1 ± potencialy redoks-perehodow
2Ru(III)/Ru(III), Ru(II) i Ru(III), Ru(II)/2Ru(II).
Dlq kompleksa [Ru2(OAc)3(dcnp)] Kkom 2.5�1024 (sm.110), |to
odin iz samyh ustoj~iwyh sme{anno-walentnyh kompleksow.
Dlq analogi~nogo kompleksa, soderva}ego hloridnye
ligandy wmesto acetatnyh, Kkom 3.5�1023 (sm.115). Dlq
srawneniq ukavem, ~to, naprimer, dlq bimetalli~eskih
kompleksow Ru, soderva}ih mostikowye bidentatnye
ligandy ± 2,3-dpp i 2,3-bis-(2-piridil)hinoksalin (2,3-dpq)
± konstanta komproporcionirowaniq imeet porqdok 103. \ta
weli~ina qwlqetsq naibolee tipi~noj dlq podobnyh
sistem.116

Iz |lektrohimi~eskih dannyh 110 takve sleduet, ~to
wzaimodejstwie mevdu atomami metalla w izowalentnom
komplekse [RuII, RuII], soderva}em dpp- i dpq-ligandy,
malo. Priwedennye dannye swidetelxstwu`t o wavnoj roli
aromati~eskih mostikowyh ligandow w pereraspredelenii
|lektronow mevdu dwumq metalli~eskimi centrami.

Neobratimaq wolna wosstanowleniq kompleksa
[Ru2(OAc)3(dcnp)]7 (formalxno sootwetstwu`}aq perehodu
2Ru(II)/Ru(II)Ru(I)) nabl`daetsq pri o~enx wysokih katod-
nyh potencialah i ee swqzywa`t 110 s perenosom |lektrona na
orbitalx, lokalizowannu` na ligande (dcnp)27.

Zawisimostx raspredeleniq |lektronnoj plotnosti
mevdu metallom i ligandami ot wwedeniq wtorogo zamesti-
telq w molekulu izu~ena na primere dienowyh kompleksow
rodiq, soderva}ih bipirimidinowye ligandy.86

Sopostawlenie spektralxnyh i |lektrohimi~eskih swojstw
mono- i biqdernyh kompleksow [Rh(nbd)(bpym)]+,
[Rh(cod)(bpym)]+, [Rh(nbd)]2(bpym)2+, [Rh(cod)]2(bpym)2+

(gde nbd ± norbornadien, cod ± 1,5-ciklooktadien) poka-
zalo,86 ~to wo wseh slu~aqh niz{ee wozbuvdennoe sostoqnie
sootwetstwuet MLCT -perehodu (Rh?bpym), a wosstanowle-
nie w perwu` o~eredx protekaet s u~astiem bpym-liganda.
\nergeti~eskie urowni, u~astwu`}ie w MLCT-perehode, a
takve swqzannye s odno|lektronnym okisleniem i wossta-
nowleniem dlq mono- i biqdernyh kompleksow, o~enx blizki.

Odnako dlq monoqdernogo kompleksa nabl`daetsq
l`minescenciq, a dlq biqdernogo ± net. Pri~inoj |togo,
po-widimomu, qwlqetsq wzaimodejstwie dwuh metalli~eskih
centrow. Otmetim, ~to dlq [Rh(cod)]2(bpym)2+ potencialy
perwoj i wtoroj woln wosstanowleniq primerno rawny
potencialu wosstanowleniq monoqdernogo kompleksa (sm.
tabl. 4, 6), |to swidetelxstwuet o tom, ~to wwedenie wtorogo
atoma Rh ne wyzywaet zna~itelxnogo izmeneniq p*-urownq
(b1) mostikowogo bipirimidilxnogo liganda. Okislenie
(E1/2=1.0 W) biqdernyh kompleksow prishodit neskolxko
trudnee, ~em monoqdernyh, ~to wpolne soglasuetsq s trebo-
waniqmi |lektrostatiki. Potencial wtoroj wolny okisle-
niq biqdernogo kompleksa Rh na 0.42 W bolee polovitelen,
~em perwoj. Dlq poliqdernyh kompleksow Ru(II) weli~inu
DE1¢2 E 2

1=27E 1
1=2 movno rassmatriwatx kak koli~estwennu`

[Ru(bpy)2(bpt)]+

[Ru(bpy)2]2(bpt)3+

0 71 72 E, W+1

[Ru(bpy)3]2+
Shema 2

[MIII, MIII]+[MII, MII] 2[MII, MIII] ,
Kkom
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meru wzaimodejstwiq mevdu dwumq metalli~eskimi cent-
rami.117 Ispolxzuq analogi~nyj test, movno zakl`~itx,
~to wzaimodejstwie dwuh atomow Rh(I) w molekule
[Rh(cod)]2(bpym)2+ wesxma su}estwenno.

Dlq issledowaniq haraktera swqzywaniq w cian-mostiko-
wyh kompleksah Rh i Ru ob}ej formuly M17CN?(M2)+

(gde M1 i(ili) M2=(Z5-C5H5)Rh(Z3-C3H5), (Z6-Ph)Ru(Z3-
C3H5) byli izu~eny processy ih okisleniq i wosstanowle-
niq, a takve sootwetstwu`}ie harakteristiki ih monoqder-
nyh fragmentow.118 Wosstanowlenie dlq wseh kompleksow
protekaet w perwu` o~eredx po <kationnomu> fragmentu
(M2)+, w rezulxtate ~ego obrazuetsq cianid M1CN, kotoryj
i wosstanawliwaetsq na wtoroj stadii:

To, ~to za perenosom perwogo |lektrona sleduet himi~eskaq
stadiq ras}epleniq mostika, podtwervdaetsq neobratimym
harakterom wosstanowleniq, a takve tem, ~to potencial
wtoroj stadii wosstanowleniq mostikowogo kompleksa, tak
ve kak i ERed whodq}ego w ego sostaw cianidnogo monoqder-
nogo kompleksa, o~enx blizki. Mehanizm okisleniq kom-
pleksow |togo tipa gorazdo slovnee. ^islo |lektronow,
u~astwu`}ih w okislenii, silxno zawisit ot struktury
kompleksa. Neobratimostx wseh woln okisleniq swidetelxst-
wuet, ~to proishodqt bystrye posledu`}ie reakcii per-
wona~alxno obrazu`}egosq kation-radikala. Podrobnyj
analiz |lektrohimi~eskih parametrow pokazal, ~to centry
lokalizacii |lektronnyh izmenenij pri okislenii kom-
pleksow mogut bytx razli~ny, odnako ni dlq odnogo iz
issledowannyh 118 kompleksow pri okislenii ne proishodit
ras}epleniq mostika. \to swidetelxstwuet o dostato~noj
pro~nosti swqziN?M+ i delokalizacii zarqda kationnogo
fragmenta po wsej cepi M17C:N?(M2)+.
Pereraspredeleniem zarqda movno ob%qsnitx i
nabl`daemoe dlq kompleksow RhCNRu+ i RhCNRh okisle-
nie po <kationnomu> atomu metalla, kotoroe, na perwyj
wzglqd, kavetsq maloweroqtnym. Sopostawlenie spektralx-
nyh i |lektrohimi~eskih dannyh pokazalo,118 ~to dlq serii
soedinenij, u kotoryh |lektronnye izmeneniq lokalizo-
wany na odinakowom centre, nabl`da`tsq linejnye kor-
relqcii mevdu |lektrohimi~eskimi potencialami i
~astotoj walentnyh kolebanij CN-gruppy.

\lektrohimi~eskoe powedenie sme{anno-walentnyh kom-
pleksow, soderva}ih cianidnyj mostik

[(NH3)5RuCNRu(bpy)2CN]3+ i
[(NH3)5RuCNRu(bpy)2CNRu(NH3)5]6+

(kotorye movno obozna~itx kak [3.2] i [3.2.3] w sootwetstwii
so stepenx` okisleniq atomow Ru), bylo issledowano 34 s
ispolxzowaniem metodow polqrografii, CWA i |lektroliza
pri kontroliruemom potenciale. Potencialy okisleniq
kompleksow [3.2] i [3.2.3] blizki k sootwetstwu`}emu
zna~eni` dlq [Ru(bpy)2(CN)]2+, a potencialy wosstanowle-
niq prakti~eski sowpada`t s katodnymi potencialami
pentaammiakatnyh kompleksow Ru(III). W slu~ae soedineniq
[3.2] wosstanowlenie odno|lektronnoe i obratimoe, w to
wremq kak pri wosstanowlenii [3.2.3] nabl`dalisx dwa
posledowatelxnyh odno|lektronnyh obratimyh perehoda,
kotorye ime`t blizkie standartnye potencialy i pri-
wodqt k obrazowani` kompleksow [3.2.2] i [2.2.2].
\lektrohimi~eski opredelennaq konstanta komproporcio-
nirowaniq dlq rawnowesiq

rawna 24, otkuda sleduet, ~to koli~estwo kompleksa [3.2.2] w
napolowinu |lektrolizowannom rastwore [3.2.3] sostawlqet
okolo 70¥.

Metodom CWA izu~eny i biqdernye kompleksy,
soderva}ie slovnye nitrilxnye mostiki, a takve

sostawlq`}ie ih monoqdernye fragmenty.119

Dlq biqdernogo kompleksa, w kotorom mostikom
qwlqetsq (CN)2C=C(CF3)2, nabl`dalisx dwe obratimye
odno|lektronnye wolny okisleniq, sootwetstwu`}ie pere-
hodam Ru(II)/Ru(III). W slu~ae, esli dwa atoma Ru swqzany
~erez dinitril ftalewoj kisloty, nabl`daetsq odna
dwuh|lektronnaq wolna okisleniq. Wolny, nabl`daemye
pri wosstanowlenii biqdernyh kompleksow |togo tipa,
kwaziobratimy i sootwetstwu`t pereda~e odnogo |lektrona
na nitrilxnyj ligand. \lektronnyj perenos w biqdernyh
kompleksah movet soprowovdatxsq izomerizaciej. Odnim
iz qrkih primerow takogo processa mogut sluvitx redoks-
swojstwa (1,5-ditiaciklooktan-1-oksid)-bis-(pentaammia-
kata Ru(II)) (19) (sm.120). \lektrohimi~eskoe powedenie |toj
biqdernoj sistemy predstawleno na sheme 3:

Kak widno, su}estwu`t dwa tipa sme{anno-walentnyh kom-
pleksow, odin iz kotoryh movet bytx polu~en tolxko
wosstanowleniem stabilxnoj formy 19, a drugoj ± tolxko
okisleniem stabilxnoj formy 20.

\lektrohimi~eskoe okislenie i wosstanowlenie biqder-
nyh kompleksow Rh, Mn i Co, soderva}ih metilenowyj
mostik, rassmotreno w rabote.121 Metodami cikli~eskoj i
peremennotokowoj wolxtamperometrii izu~eno 122 okisle-
nie dirodiewyh kompleksow Rh2(hp)4, Rh2(chp)4 i
Rh2(mhp)4, soderva}ih w ka~estwe ligandow zame}ennye
o-oksipiridilxnye aniony:

Potencialy okisleniq dirodiewogo fragmenta w takih
kompleksah zawisqt ne tolxko ot prirody zamestitelq w
piridinowyh kolxcah ligandow, no i ot rastworitelq. Oni
sdwiga`tsq w bolee katodnu` oblastx s uweli~eniem donor-
noj sily rastworitelq. Najdena 124 korrelqciq mevdu
potencialami okisleniq |tih treh kompleksow i rezonans-
nymi parametrami Tafta zamestitelej w piridinowom
kolxce. Produkty odno|lektronnogo okisleniq komplek-

M17CN?(M2)+
+�e +2�e

M1CN produkty+CN7

hp (X=H)

chp (X=Cl)

mhp (X=Me)7O N X

[3.2.3]+[2.2.2] 2[3.2.2]
Kkom

RuPh

CF3

CF3 CN

CN

Ph3P m-L

CN

CN CF3

CF3

PhPPh3Ru

m-L= , , ,

CN

CNF3C CF3

NC CN NC

NC

CN

CN

NC

H

H

CN

SOM3+M3+S SOM3+M2+S SOM2+M2+S

OSM3+M3+S

M=Ru(NH3)5

E1=2=0.57 W

E1=2=0.57 WE1=2=1.13 W

+�e

7�e 7�e

+�e

E1=2=70.06 W

OSM2+M3+S OSM2+M2+S

20

19
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sow, soderva}ih fragment [Rh2]4+, oharakterizowany
spektro|lektrohimi~eski.

Interesno srawnitx |lektrohimi~eskie swojstwa kom-
pleksow, soderva}ih razli~nye neorgani~eskie mostiko-
wye ligandy. Issledowan 123 process |lektrohimi~eskogo
wosstanowleniq biqdernyh rodiewyh kompleksow,
soderva}ih dwa gidridnyh ili hloridnyh mostika
[(triphos)RhH(m-X)2RhH(triphos)]n+ (X=H, Cl; n=2, O; trip-
hos =MeC(CH2PPh2)3

Kompleks 21 na platinowom |lektrode wosstanawliwaetsq w
dwe obratimyh odno|lektronnyh stadii:

Polnaq |lektrohimi~eskaq obratimostx |tih redoks-pere-
hodow goworit o tom, ~to w predelah karkasa kompleksa ne
proishodit su}estwennoj strukturnoj reorganizacii. Kak i
sledowalo ovidatx, potencialy okisleniq kompleksa 22
sowpada`t s potencialami woln wosstanowleniq kompleksa
21. Nali~ie hloridnyh mostikow w molekule rezko menqet ee
redoks-swojstwa i obratimyj perenos |lektronow stano-
witsq newozmovnym. Na cikli~eskoj wolxtamperogramme
23 nabl`daetsq dwuh|lektronnyj pik wosstanowleniq, a
nali~ie neskolxkih nebolx{ih anodnyh pikow pri obrat-
nom skanirowanii goworit o protekanii bystryh reakcij
fragmentacii, soprowovda`}ih |lektronnyj perehod.

Gomo- i geterobiqdernye kompleksy ob}ej formuly
[(triphos)Rh(m-S)2M(triphos)]n© (M=Rh, Co, n=2, M=Pt, Fe
n=1), soderva}ie sulxfidnye mostiki, issledowany w
rabote.124

Wo wseh slu~aqh nabl`dalisx dwa posledowatelxnyh katod-
nyh processa, pri~em ~asticy, obrazu`}iesq na kavdoj
stadii, otnositelxno stabilxny:

Raznostx potencialow redoks-perehodow dwuh stadij poz-
wolqet wy~islitx 124 konstantu komproporcionirowaniq:

kotoraq rawna 2�109 dlq dirodiewogo kompleksa, a w slu~ae
M=Co,Kkom 3�1015. Koordinacionnyj poli|dr kavdogo iz
atomow metalla ne menqetsq, i na posledowatelxnyh stadiqh

wosstanowleniq proishodit li{x nekotoroe uweli~enie
rasstoqniq mevdu atomami metallow.124

Su}estwuet e}e odin tip biqdernyh kompleksow, koto-
rye odnowremenno sodervat i mostikowyj ligand, i prqmu`
swqzx metall7metall. K takomu klassu otnosqtsq bime-
talli~eskie fulxwalenowye kompleksy ruteniq i molib-
dena.125

\ti kompleksy okislq`tsq w odnu dwuh|lektronnu` neobra-
timu` stadi`. Neobratimostx wolny ob%qsnqetsq reakciej
obrazu`}egosq dikationa s rastworitelem. Potencialy
okisleniq |tih i podobnyh kompleksow s drugimi metal-
lami nahodilisx mevdu 1.0 i 1.1 W (otnositelxno normalx-
nogo wodorodnogo |lektroda) nezawisimo ot prirody metal-
low w kompleksah. Na osnowanii |togo byl sdelan wywod, ~to
|lektron snimaetsq s orbitali, lokalizowannoj na ligande.
Wosstanowlenie kompleksow silxno zawisit ot prirody
metalla. Dannye CWA i kulonometrii swidetelxstwu`t w
polxzu ece-mehanizma wosstanowleniq (t.e. w polxzu
~eredowaniq stadij: |lektrohimi~eskaq, himi~eskaq,
|lektrohimi~eskaq).

Movno polagatx, ~to perwyj |lektron, perehodq na
antiswqzywa`}u` orbitalx swqzi M7M, ponivaet ee
porqdok; pri |tom sna~ala obrazuetsq anion-radikal, menq-
etsq prostranstwennaq struktura ~asticy, i ona wosstanaw-
liwaetsq leg~e, ~em ishodnyj kompleks.

Issledowano 126 |lektrohimi~eskoe powedenie

[(triphos)RhH(m-H)2RhH(triphos)]2+

[(triphos)RhH(m-H)2RhH(triphos)]+
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<|stakadnomostikowyh> kompleksow Ru, ime`}ih
sledu`}u` strukturu:

I anodnyj, i katodnyj processy proteka`t s u~astiem
odnogo |lektrona. Prisutstwie ligandow, ime`}ih bolee
wysokoe sootno{enie s-donornyh i p-akceptornyh swojstw,
~em CO, delaet process wosstanowleniq termodinami~eski
menee wygodnym i blagopriqtstwuet okisleni`.

Dirodiewye kompleksy, soderva}ie fragment [Rh2]4+,
{iroko ispolxzu`tsq w ka~estwe katalizatorow.111, 112

Issledowany 127 |lektrohimi~eskie swojstwa kompleksow
Rh2Cl2(OOCMe)2(dppm)2iRh2Cl4(dppm)2(dppm±difenil-
fosfinometan), dlq kotoryh wozmovno su}estwowanie
struktur dwuh tipow:

Oba kompleksa okislq`tsq i wosstanawliwa`tsq neobra-
timo, pri~em dlq oboih ERed i EOx otli~a`tsq o~enx
nezna~itelxno. Trudnostx polu~eniq ~astic [Rh5�2 ], o ~em
swidetelxstwu`t potencialy okisleniq |tih soedinenij
(1.47 i 1.44 W sootwetstwenno), po-widimomu, obuslowlena
tem, ~to difenilfosfinometanowye i hloridnye ligandy
dostato~no |ffektiwno stabiliziru`t fragment [Rh4�2 ].
Okislenie kompleksa Rh2Cl2(dppm)2(Ph2PC6H4)2 proisho-
dit gorazdo leg~e (0.86 W otn. Ag/AgCl), ~em perwyh dwuh.
Otnositelxnaq legkostx okislitelxnogo perehoda
Rh4�2 ?Rh5�2 dlq tretxego kompleksa pozwolqet predpolo-
vitx, ~to [Rh2Cl2(dppm)2(Ph2PC6H4)2]+ movno legko
polu~itx himi~eski, ~to wposledstwii i udalosx sdelatx,
wzqw w ka~estwe okislq`}ego agentaNO+ (sm.127).

Ru Ru
CO
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Tablica 5. Dannye po |lektrohimi~eskomu okisleni` biqdernyh kompleksow ruteniq i rodiq

Kompleks E, W ECLS Uslowiq Ssylki

Os[(m-2,3-dpp)Ru(bpy)2]
8�
3 1.25 OsII/III Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 103

1.55 RuII/III

Ru[(m-2,3-dpp)Ru(bpy)2]
8�
3 1.50 RuII/III SU, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 102

[Ru(bpy)2]2(bpt)]+ 1.04 RuII/III SU, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 107, 108

1.34

(m-2,3-dpp)[Ru(CO)2Cl2]2 2.00 RuII/III Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 106

(m-2,5-dpp)[Ru(CO)2Cl2]2 1.92 RuII/III Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 106

(fulv)Ru2(CO)4 1.05 Ru
I=II
2 Pt, THF, Bu4NBF4, n.w.|. 125

(fulv)RuMo(CO)5 1.03 RuI/II Pt, THF, Bu4NBF4, n.w.|. 125

[(bpy)2Ru(BiBzIm)Ru(bpy)2]2+ 0.77 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 101

1.06 RuII/III

[(bpy)2Ru(BiBzIm)Os(bpy)2]2+ 1.01 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 101

0.39 OsII/III

[(bpy)2Ru(BiBzIm)Co(bpy)2]2+ 1.01 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 101

0.37 CoII/III

[(bpy)2Ru(BiBzIm)Ni(bpy)2]2+ 0.78 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 101

[(Rh cod)2bpym]2+ 1.00 RhI, RhI/II Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 86

1.42 RhII, RhI/II

[Ru(phen)2]2(dpp)4+ 1.41 RuII, RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

[Ru(bpy)2]2(dpp)4+ 1.44 RuII, RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

1.65 RuIII, RuII/III

[(phen)2Ru(dpp)Ru(bpy)2]4+ 1.41 RuII, RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

1.61 RuIII, RuII/III

[Ru(bpy)2]2(dpq)4+ 1.48 RuII, RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

1.64 RuIII, RuII/III

[Ru(phen)2]2(dpq)4+ 1.47 RuII, RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

1.62 RuIII, RuII/III

[(phen)2Ru(dpq)Ru(bpy)2]4+ 1.51 RuII, RuII/III Pt, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 117

1.69 RuIII, RuII/III

Ru2(CO)6L 1.24 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 126
L= [C(Me)=C(Ph)COC(Me)=C(Ph)] 1.38 Pt, CH2Cl2, Et4NClO4, n.k.|. 126

Ru2(CO)6L 1.27 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 126
L= [C(Ph)=C(Ph)COC(Ph)=C(Ph)]

Ru2(CO)5(Ph3P)L 1.03 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 126
L= [C(Ph)=C(Me)COC(Ph)=C(Me)] 1.16 Pt, CH2Cl2, Et4NClO4, n.k.|. 126

Ru2(CO)5(Ph3As)L 1.05 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 126
L= [C(Ph)=C(Me)COC(Ph)=C(Me)] 1.29 Pt, CH2Cl2, Et4NClO4, n.k.|. 126

Ru2(CO)5(Ph3Sb)L 1.07 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 126
L= [C(Ph)=C(Me)COC(Ph)=C(Me)] 1.24 Pt, CH2Cl2, Et4NClO4, n.k.|. 126

{[(tpy)ClRu]2(dpp)}2+ 0.94 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NPF6, n.k.|. 102

{Ru[(dpp)Ru(dpy)2]3}8+ 1.50 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NPF6, n.k.|. 102

{Ru[(dpp)Ru(phen)2]3}8+ 1.43 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NPF6, n.k.|. 102

{Ru[(dpp)Ru(tpy)Cl]3}5+ 1.06 RuII/III Pt, MeCN, Bu4NPF6, n.k.|. 102

Rh2(hp)4 0.82 Pt, MeCN, Bu4NBF4, Ag, AgCl/Cl7 122

Rh2(chp)4 1.43 Pt, MeCN, Bu4NBF4, Ag, AgCl/Cl7 122

Rh2(mhp)4 1.16 Pt, MeCN, Bu4NBF4, Ag, AgCl/Cl7 122
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Tablica 6. Dannye po |lektrohimi~eskomu wosstanowleni` biqdernyh kompleksow ruteniq i rodiq

Kompleks 7E, W ECLS Uslowiq Ssylki

Os[(m-2,3-dpp)Ru(bpy)2]
8�
3 0.55 dpp Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 103

0.65

0.77

Ru[(m-2,3-dpp)Ru(bpy)2]
8�
3 0.56 dpp Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 103

0.74

0.89

[Ru(bpy)2]2(bpt)]+ 1.40 bpy SU, MeCN, Bu4NClO4, n.k.|. 108

1.63

1.67

2.23

2.33

2.74

(m-2,3-dpp)[Ru(CO)2Cl2]2 0.62 dpp Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 106

(m-2,5-dpp)[Ru(CO)2Cl2]2 0.38 dpp Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 106

(fulv)Ru2(CO)4 1.65 RuI/II Pt, THF, Bu4NBF4, n.w.|. 125

(fulv)RuMo(CO)5 1.25 RuI/II Pt, THF, Bu4NBF4, n.w.|. 125

[(triphos)RhH(m-H)2HRh(triphos)]2+ 0.42 RhIII, RhIII/II Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 123

1.19 RhIII/II, RhII

[(triphos)RhH(m-Cl)2HRh(triphos)]2+ 0.84 RhIII/II Pt, DMF, Et4NClO4, n.k.|. 123

[(triphos)Rh(m-S)2Rh(triphos)]2+ 0.45 RhII/I, RhII Pt, CH2Cl2, Et4NClO4, n.k.|. 123

1.00 RhI, RhII/I

[(triphos)Rh(m-S)2Co(triphos)]2+ 0.06 RhII/I, CoII Pt, CH2Cl2, Et4NClO4, n.k.|. 123

0.98 RhI, CoII/I

[Ru2(OAc)3(dcnp)]+ 1.28 RuIII/II, RuII Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 110

0.57 RuII/I, RuII

1.21 RuI, RuII/I

[Rh2(OAc)4(MeCN)2] 1.00 RhIII/II, RhII Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 110

1.08 RhII, RhII/I

[Rh2(OAc)3(dpanp)]+ 1.33 RhIII/II, RhII Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 110

0.68 RhII, RhII/I

1.36 RhI, RhII/I

[Rh2(OAc)3(dcnp)]7 0.98 RhIII/II, RhII Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 110

0.95 RhII, RhII/I

1.80 RhI, RhII/I

[Ru2(dpnp)(bpy)2Cl2]2+ 1.34 RuIII, RuIII/II Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 110

0.64 RuIII/II, RuII

0.76 RuII, RuII/I

1.35 RuI, RuII/I

[Ru2(dpnp)(OAc)3]+ 0.72 RuIII/II, RuII Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 110

0.62 RuII, RuII/I

1.37 RuI, RuII/I

[Ru2(dcnp)(OAc)3]7 0.33 RuIII, RuIII/II Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 110

1.11 RuIII/II, RuII

1.86 RuII, RuII/I

{[Rh(cod)]2(bpym)}2+ 0.82 bpym Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 86

{[Ru(phen)2]2(dpp)}4+ 0.78 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 117

1.41

{[Ru(bpy)2]2(dpp)}4+ 0.64 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 117

1.13

1.40

[(phen)2Ru(dpp)Ru(bpy)2]4+ 0.60 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 117

1.15

1.40

{[Ru(bpy)2]2(bpq)}4+ 0.40 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 117

1.09

1.40

{[Ru(phen)2]2(dpq)}4+ 0.37 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 117

1.10

[(phen)2Ru(dpq)Ru(bpy)2]4+ 0.36 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 117

1.08

1.41

Ru2(CO)6L 1.25 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 126

L= [C(Me)=C(Ph)COC(Me)=C(Ph)] 1.39 Pt, CH2Cl2, Et4NClO4, n.k.|. 126

Ru2(CO)6L 1.12 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 126

L= [C(Ph)=C(Ph)COC(Ph)=C(Ph)]

Ru2(CO)5(Ph3P)L 1.45 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 126

L= [C(Ph)=C(Me)COC(Ph)=C(Me)] 1.57 Pt, CH2Cl2, Et4NClO4, n.k.|. 126

Ru2(CO)5(Ph3As)L 1.36 Pt, MeCN, Et4NClO4, n.k.|. 126

L= [C(Ph)=C(Me)COC(Ph)=C(Me)] 1.51 Pt, CH2Cl2, Et4NClO4, n.k.|. 126
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The redox properties ofmono- and polynuclear complexes of Rh andRu are examined. The attention is focused on the

determination of possible sites of electronic changes during redox transitions. The correlation between electrochemical

parameters and electron spectroscopic data is discussed. Thewide referencematerial on the potentials of oxidation and

reduction of mono- and polynuclear complexes of Ru and Rh is presented.
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