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Â ðàáîòå [1] îïèñàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ (2-àìèíîöèê-
ëîãåêñèë)ôåíèëñóëüôèäà 1 èç (2-õëîðöèêëîãåêñèë)ôå-
íèëñóëüôèäà ïî ðåàêöèè Ãàáðèýëÿ è èçó÷åíà âîçìîæ-
íîñòü êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïîëó÷åííîãî àìèíîñóëü-
ôèäà  ñ ñîëÿìè Ni(II) è Cu(II).

Â äàííîé ðàáîòå ñîîáùàåòñÿ î ñèíòåçå êîìïëåêñ-
íûõ ñîåäèíåíèé  Ni(II) ñ (2-àìèíîöèêëîãåêñèë)ôåíèë-
ýòèíèëñóëüôèäîì 2, à òàêæå ãëèîêñàëü-áèñ-(2-òèîöèê-
ëîãåêñèë)èìèíàìè è ýëåêòðîõèìè÷åñêîì èññëåäîâàíèè
ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîâ ìåòîäàìè öèêëè÷åñêîé âîëü-
òàìïåðîìåòðèè (ÖÂÀ) è âðàùàþùåãîñÿ äèñêîâîãî
ýëåêòðîäà (ÂÄÝ).

Àìèíîñóëüôèäû 1 è 2 ñèíòåçèðîâàíû ðåàêöèÿìè
õëîðöèêëîãåêñèëñóëüôèäîâ, ïîëó÷åííûõ âçàèìîäåé-
ñòâèåì öèêëîãåêñåíà ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ñóëüôåí-
àìèäîì â ïðèñóòñòâèè îêñîõëîðèäà ôîñôîðà [2, 3], ñ
ôòàëèìèäîì êàëèÿ (ñõåìà 1).

Ñîåäèíåíèÿ 1, 2 ñîäåðæàò äîíîðíûå àòîìû N, S è
ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàëüíûìè ëèãàíäàìè, ñïîñîáíûìè
îáðàçîâûâàòü â ðåàêöèÿõ ñ èîíàìè ìåòàëëîâ ïÿòè-
÷ëåííûå ìåòàëëàöèêëû. Ìû èññëåäîâàëè âçàèìîäåé-
ñòâèå ýòèõ àìèíîñóëüôèäîâ ñ ïåðõëîðàòîì íèêåëÿ(II).
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Íà îñíîâå ôåíèë- è ýòèíèë-(2-àìèíîöèêëîãåêñèë)ñóëüôèäîâ, ãëèêîñàëüãèäðàòà è
Ni(ClO4)2

.6H2O ñèíòåçèðîâàíû êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ Ni(II) ñ àìèíîñóëüôèäíûìè è
èìèíîñóëüôèäíûìè ëèãàíäàìè. Ïðîâåäåíî ýëåêòðîõèìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîëó÷åííûõ
ñîåäèíåíèé ìåòîäàìè ÖÂÀ è ÂÄÝ. Ïîêàçàíî, ÷òî (1) âîññòàíîâëåííûå ôîðìû èìèíîñóëü-
ôèäíûõ êîìïëåêñîâ áîëåå óñòîé÷èâû, ÷åì âîññòàíîâëåííûå ôîðìû àìèíîñóëüôèäíûõ
êîìïëåêñîâ; (2) êîìïëåêñû, ñîäåðæàùèå Ñ≡≡≡≡≡Ñ-ôðàãìåíò â îðãàíè÷åñêîì ëèãàíäå, ïîëèìå-
ðèçóþòñÿ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ.

Ïðè ñìåøèâàíèè ãîðÿ÷èõ ðàñòâîðîâ 1 èëè 2 è íåîð-
ãàíè÷åñêîé ñîëè ïðîèñõîäèò áûñòðîå èçìåíåíèå îê-
ðàñêè ðàñòâîðà, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î ïðîòåêàíèè êî-
îðäèíàöèè ëèãàíäà ñ èîíîì ìåòàëëà. Ïðè îõëàæäåíèè
ïðîäóêòû êðèñòàëëèçóþòñÿ èç ðàñòâîðà â âèäå îêðà-
øåííûõ ïîðîøêîîáðàçíûõ âåùåñòâ ñ Tïë > 300 Ñ, õî-
ðîøî ðàñòâîðèìûõ â ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ è ïëîõî ðàñòâî-
ðèìûõ â áîëüøèíñòâå äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëåé è âîäå. Ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñíûõ ñî-
åäèíåíèé îïðåäåëåí íà îñíîâàíèè äàííûõ ýëåìåíò-
íîãî àíàëèçà, ñòðîåíèå ïîäòâåðæäåíî äàííûìè ýëåêò-
ðîííîé è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ñõåìà 2).

Íà îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ äàííûõ êîìïëåêñàì 3,
4 íåëüçÿ îäíîçíà÷íî ïðèïèñàòü öèñ- èëè òðàíñ-êîí-
ôèãóðàöèþ ëèãàíäíûõ ôðàãìåíòîâ. Òåì  íå ìåíåå
öèñ-êîíôèãóðàöèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå âåðîÿòíîé,
èñõîäÿ èç ðåçóëüòàòîâ ïîñëåäóþùèõ ðåàêöèé ñ ãëèîê-
ñàëåì (ñì. íèæå).

Íà îñíîâå 2-àìèíîöèêëîãåêñèëñóëüôèäîâ ñèíòåçè-
ðîâàíû äâà íèêåëåâûõ êîìïëåêñà 5 è 6 èíîãî ñòðóê-
òóðíîãî òèïà. Ñîåäèíåíèÿ 5, 6 òàêæå èìåþò â ñâîåì
ñîñòàâå îðãàíè÷åñêèé õåëàòèðóþùèé ëèãàíä N,S-òèïà,
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1. R=Ph, 65% (ñì. [1]);
2. R=C≡C–Ph, 65%.
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íî ñîäåðæàò äîíîðíûé èìèííûé ôðàãìåíò âìåñòî
àìèííîãî ôðàãìåíòà. Êîìïëåêñ 5 áûë ñèíòåçèðîâàí â
ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ñîåäèíåíèÿ 3 ñ ãëèîêñàëüãèäðà-
òîì â ýòèëîâîì ñïèðòå; êîìïëåêñ 6 ïîëó÷àëè äâóìÿ
àëüòåðíàòèâíûìè ñïîñîáàìè: ðåàêöèåé ñ ãëèîêñàëü-
ãèäðàòîì àíàëîãè÷íî ïîëó÷åíèþ êîìïëåêñà 5 è òðåõ-
êîìïîíåíòíîé êîíäåíñàöèåé àìèíîñóëüôèäà 2, ãëèîê-
ñàëüãèäðàòà è ïåðõëîðàòà íèêåëÿ (ñõåìà 3).

Ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé 5, 6
óñòàíîâëåí íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ýëåìåíòíîãî
àíàëèçà, ñòðóêòóðà îïðåäåëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì äàí-
íûõ ýëåêòðîííîé è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Äëÿ êîìïëåêñà
5 â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè ïðè 252, 257, 263,
307 íì. Ïîãëîùåíèå â ýòîé îáëàñòè õàðàêòåðíî äëÿ
îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà. Ïîëîñà ïðè 257 íì ÿâëÿåòñÿ
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åäèíñòâåííîé íàáëþäàåìîé â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå
äëÿ êîìïëåêñà 6. Â âèäèìîé îáëàñòè äëÿ îáîèõ êîì-
ïëåêñîâ îòñóòñòâóþò êàêèå-ëèáî ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
çàìåòíîé èíòåíñèâíîñòè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îê-
òàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè àòîìà Ni. Íàëè÷èå â ñîñòà-
âå êîìïëåêñîâ êîîðäèíèðîâàííîé ìîëåêóëû âîäû ïîä-
òâåðæäàåòñÿ äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè (3200–3500 ñì–1, øèðîêàÿ ïîëîñà).

Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ 5, 6 èç êîìïëåêñîâ 3, 4
ÿâëÿåòñÿ äîâîäîì â ïîëüçó öèñ-êîíôèãóðàöèè ïî-
ñëåäíèõ (èëè, ïî êðàéíåé ìåðå, ñóùåñòâîâàíèÿ ðàâíî-
âåñèÿ ìåæäó öèñ- è òðàíñ-ôîðìàìè â ðàñòâîðå).

Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ñïîñîáíîñòè ïîëó÷åííûõ íàìè
ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ ê îêèñëåíèþ è âîññòàíîâ-
ëåíèþ, à òàêæå îöåíêè âîçìîæíîé êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè ýòèõ ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå ïåðåíîñ÷èêà
àëêèëüíûõ ãðóïï, ïðîâåäåíî ýëåêòðîõèìè÷åñêîå èñ-
ñëåäîâàíèå ñîåäèíåíèé 1, 3–6.

Ïðè îäíîýëåêòðîííîì âîññòàíîâëåíèè êîìïëåêñîâ
Ni(II) îáðàçóþòñÿ àíèîíû, â êîòîðûõ Ni èìååò ôîð-
ìàëüíóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +1, à ïðè äâóõýëåêòðîí-
íîì âîññòàíîâëåíèè – äèàíèîíû êîìïëåêñîâ, ñîäåð-
æàùèõ Ni(0). Êîìïëåêñû Ni(I) ïðè ðåàêöèÿõ ñ AlkX
îáðàçóþò ñîåäèíåíèÿ Ni(III), à êîìïëåêñû Ni(0) –
ñîåäèíåíèÿ ñî ñâÿçüþ àëêèë-Ni(II). Òàêèå àëêèëíèêå-
ëåâûå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò äàëåå ïåðåíîñèòü àëêèëüíûå
ãðóïïû íà ñóáñòðàòû ðàçëè÷íîãî òèïà [4] (ñõåìà 4).

Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ óêàçàííûõ ïðåâðàùåíèé íåîá-
õîäèìî, ÷òîáû îáå ñòàäèè ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ
èëè õîòÿ áû ïðîöåññ ïðèñîåäèíåíèÿ ïåðâîãî ýëåêòðîíà
áûëè ýëåêòðîõèìè÷åñêè îáðàòèìûìè èëè êâàçèîáðà-
òèìûìè. Âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé ìåòîä îáíàðóæå-
íèÿ áûñòðûõ ðåàêöèé àëêèëèðîâàíèÿ õåëàòíûõ êîìï-
ëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ îñíîâàí íà ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîé àêòèâàöèè êîìïëåêñà ïóòåì îäíî- èëè äâóõ-
ýëåêòðîííîãî âîññòàíîâëåíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîñ-
ëåäíèé ñòàíîâèòñÿ àêòèâíûì â SN2- èëè ðàäèêàëüíûõ
ðåàêöèÿõ ñ àëêèëèðóþùèìè àãåíòàìè. Êðèòåðèÿìè
ïðîòåêàíèÿ òàêèõ ðåàêöèé ÿâëÿþòñÿ: 1) âîçíèêíîâå-

íèå íîâîãî ïèêà â êàòîäíîé îáëàñòè, ñâÿçàííîãî ñ
âîññòàíîâëåíèåì ïðîäóêòà àëêèëèðîâàíèÿ; 2) çàìåò-
íîå óìåíüøåíèå îáðàòèìîñòè ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ
èñõîäíûõ êîìïëåêñîâ; 3) âîçíèêíîâåíèå ïèêîâ îêèñ-
ëåíèÿ I– èëè Br– (ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå àë-
êèëèðóþùèõ àãåíòîâ àëêèëèîäèäîâ è àëêèëáðîìèäîâ
ñîîòâåòñòâåííî) [5]. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ïîòåíöè-
àëîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Äëÿ èññëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâ â îáëàñòÿõ êàê
âîññòàíîâëåíèÿ, òàê è îêèñëåíèÿ âñå íàáëþäàåìûå
ïèêè èìåþò î÷åíü íèçêóþ èíòåíñèâíîñòü, îñîáåííî â
îáëàñòè îêèñëåíèÿ.

Ïðè âîññòàíîâëåíèè êîìïëåêñîâ 3, 4, 5 íà Pt-
èëè ÑÓ-ýëåêòðîäàõ â èíòåðâàëå îò –0,7 äî –0,9 Â
íàáëþäàþòñÿ ïèêè íèçêîé èíòåíñèâíîñòè, ïîÿâëåíèå
êîòîðûõ ñîãëàñíî [7]  ñâèäåòåëüñòâóåò îá àäñîðáöèè
èñõîäíîãî êîìïëåêñà íà ýëåêòðîäå. Ïîñëåäóþùèå
ïèêè âîññòàíîâëåíèÿ â îáëàñòè îò –1,00 äî –1,75 Â
äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü âîññòàíîâëåíèþ êîìïëåêñà
ïî àòîìó íèêåëÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïî ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ
íèêåëåâûå êîìïëåêñû äåëÿòñÿ íà äâå ãðóïïû. Ê ïåð-
âîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ êîìïëåêñû, âîññòàíàâëèâà-
þùèåñÿ ñòóïåí÷àòî ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâà-
íèå Ni(I), êîòîðûé ïåðåõîäèò â Ni(0) ïðè çíà÷èòåëüíî
áîëåå êàòîäíûõ ïîòåíöèàëàõ [4–6]. Â ïåðâóþ ãðóïïó
âõîäÿò êîìïëåêñû Ni(II) ñ öèêëàìàìè, äèìåòèëãëèîê-
ñèìîì è äð. Êî âòîðîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ êîìïëåêñû,
êîòîðûå ýëåêòðîõèìè÷åñêè âîññòàíàâëèâàþòñÿ ñðàçó
äî ñîîòâåòñòâóþùèõ íóëüâàëåíòíûõ ÷àñòèö â îäíó
äâóõýëåêòðîííóþ ñòàäèþ; â ýòó ãðóïïó âõîäÿò êîìï-
ëåêñû Ni(II) ñ 2,2′-áèïèðèäèëàìè, 1,10-ôåíàíòðîëèíà-
ìè, PPh3 èëè 1,2-áèñ(äèôåíèëôîñôèíî)ýòàíîì.

Îáû÷íî, åñëè âîññòàíîâëåíèå ïðîèñõîäèò äî Ni(0),
ïîëó÷àþùèéñÿ êîìïëåêñ óñòîé÷èâ òîëüêî â òîì ñëó-
÷àå, êîãäà îí èìååò â ñîñòàâå ìàêðîöèêëè÷åñêèé
àçîò-ñîäåðæàùèé ëèãàíä [8]. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå,
êàê ïðàâèëî, ïðîèñõîäèò ðàñïàä êîìïëåêñà ñ âûäåëå-
íèåì ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ è ñâîáîäíîãî ëèãàíäà.
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Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ñîåäèíåíèé 1, 3–6 (êîíöåíòðàöèÿ 10–3 Ì), èçìåðåííûå â ÄÌÔÀ íà ýëåêòðîäàõ ÑÓ, Pt
èëè Àu â ïðèñóòñòâèè 0,05 Ì Bu4NClO4 îòíîñèòåëüíî Ag|AgCl|KCl (íàñ.) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ïîñëå êîñîé ÷åðòû
ïðèâåäåíû ïîòåíöèàëû îáðàòíîãî ïèêà; â ñêîáêàõ – ÷èñëî ïåðåíîñèìûõ ýëåêòðîíîâ, îïðåäåëåííîå íà ÂÄÝ ñðàâíåíèåì ñ

âîëíîé îäíîýëåêòðîííîãî îêèñëåíèÿ ôåððîöåíà)

Ïðèìå÷àíèÿ. à) íèçêîèíòåíñèâíûé ïèê; á) àäñîðáöèîííàÿ ïðåäâîëíà (ñì. îáñóæäåíèå â òåêñòå); â) èíòåíñèâíîñòü îáðàòíîãî ïèêà
äåñîðáöèè ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ ñ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ýëåêòðîëèçà ïðè ïîòåíöèàëå ïåðâîé âîëíû
âîññòàíîâëåíèÿ; ã) äëÿ êîìïëåêñà 5 (êîíöåíòðàöèÿ < 10–3 Ì) ïîñëå çíà÷åíèé Å â ñêîáêàõ ïðèâåäåíî ñîîòíîøåíèå òîêîâ íà ÂÄÝ.

Ñîåäèíåíèå –Ep
Red, B –E1/2

Red, B Ep
Ox, B E1/2

Ox, B 

(ÑÓ) ïèêîâ íå 

íàáëþäàåòñÿ 

 0,94 à)2

(Pt) ïèêîâ íå íàáëþäàåòñÿ  1,10 à)

(ÑÓ) 0,65 á); 1,23/0,06; 1,93; 

2,63 

0,65 á) (1/4); 1,30 

(1/2); 1,76 (1/8) 

1,00; 1,42 1,20(1,2) 

(Pt) 0,44; 0,85/0,37 à); 1,62 0,46 (0,5); 0,76 

(0,33); 1,56 (0,13) 

1,06 1,25(2,5) 

3

(Au) 0,77 á); 1,47 0,60 (0,7) 0,49; 1,06; 1,39 0,90 (1,1); 1,44 

(0,85) 

(ÑÓ) 0,70 á); 1,42/0,05 â) 0,72 á) (0,1); 1,50 

(0,5) 

0,98 à) 1,10 (0,33) 

(Pt) 0,72 à); 1,00/0,14  â);

1,31

0,66á) (0,1); 1,42 

(0,5) 

0,99 à) 1,15 (0,33) 

4

(Au) 0,73 á); 1,17/+0,08  0,62 á) (0,13); 1,32 

(1) 

0,46 á); 0,99 à) 0,72 (0,1); 0,97  

(1/6) 

(ÑÓ) 0,74 á); 1,75; 1,93; 2,36 0,70 (2,4); 1,35 

(5,4); 

0,95; 1,25 0,96 (1,3); 1,24 

(10,4) 

(Pt) 0,46 á); 0,90/0,20; 1,67 0,76 (34); 1,45 (8); 0,56; 0,88;  1,22 (95) 

5 ã)

(Au) 0,58; 1,07; 1,60 0,62 (1,4); 1,06 

(1,4); 1,80(1,2) 

1,42 0,82 (2,5); 1,28 (3,2) 

(ÑÓ) 1,49/0,04; 1,89; 2,21 1,32 (0,8); 1,50 (0,4) 0,88 à) – 

(Pt) 0,86/0,16; 1,30 à); 1,70 1,19 (0,66); 1,62 

(0,25) 

– 0,89 (0,14) 

6

(Au) 1,14/+0,08  1,23 (1,2); 1,82 (0,3) 1,65 1,17 (0,2) 

S

N

Ni
S

N

CH3CH3

7 (ñì. [6]) 

(Pt) 1,18/0,24 0,76 (0,1); 1,12 (1)  1,16 (2) 
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Ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ êîìïëåêñà 3 ïðîèñõîäèò
äâóõýëåêòðîííî ïðè –1,42 Â.  Ìîæíî óòâåðæäàòü,
÷òî ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ïðîèñõîäèò íà àòîì Ni(II),
ïîñêîëüêó äëÿ ñâîáîäíîãî ëèãàíäà 1 â îáëàñòè âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ íå íàáëþäàåòñÿ íèêàêèõ ïèêîâ äî ïî-
òåíöèàëà –2,20 Â (ñì. òàáëèöó). Îñîáî îòìåòèì,
÷òî, õîòÿ êîìïëåêñ 3 ñîäåðæèò íå ìàêðîöèêëè÷åñ-
êèé, à áèäåíòàòíûå N,S-ëèãàíäû, ïðîäóêò 2-ýëåêò-
ðîííîãî âîññòàíîâëåíèÿ äî Ni(0) îãðàíè÷åíî óñòîé÷èâ.
Âûäåëåíèå íà ýëåêòðîäå ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ (õà-
ðàêòåðíûé òðåóãîëüíûé ïèê äåñîðáöèè êîòîðîãî íà-
áëþäàåòñÿ ïðè –0,05 Â) ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè ýëåêò-
ðîëèçå ñ ïîòåíöèàëîì ïåðâîé âîëíû âîññòàíîâëåíèÿ.
Áåç íàêîïëåíèÿ ïèê îêèñëèòåëüíîé äåñîðáöèè Ni ïðàê-
òè÷åñêè íå ïðîÿâëÿåòñÿ (ñì. òàáëèöó è ðèñ. 1).

Ñõîäíûå äàííûå ïîëó÷åíû íàìè ïðè èññëåäîâàíèè
êîìïëåêñîâ 4, 6. Îáà êîìïëåêñà âîññòàíàâëèâàþòñÿ íà
ïåðâîé ñòàäèè äâóõýëåêòðîííîãî âîññòàíîâëåíèÿ íåî-
áðàòèìî ñ âûäåëåíèåì ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ. Îäíàêî
âîññòàíîâëåííûå ôîðìû ïîñëåäíèõ äâóõ êîìïëåêñîâ
áîëåå óñòîé÷èâû, ÷åì â ñëó÷àå êîìïëåêñà 3.  Â òî æå
âðåìÿ èìèíîñóëüôèäíûé êîìïëåêñ 5 âîññòàíàâëèâàåòñÿ
íà ïåðâîé ñòàäèè áåç âûäåëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî íèêå-
ëÿ. Çàìåòèì, ÷òî ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ
êîìïëåêñîâ, ïî-âèäèìîìó, ðàçëè÷åí  íà ýëåêòðîäàõ ðàç-
íîé ïðèðîäû (ñì. òàáëèöó è ðèñ. 2, 3). Òàê, íàïðèìåð,
äëÿ ñîåäèíåíèÿ 6 âîññòàíîâëåíèå íà ÑÓ-ýëåêòðîäå ïðî-
èñõîäèò ïðè –1,41 Â, à íà Pt-ýëåêòðîäå – ïðè –0,86 Â.
Â îáîèõ ýòèõ ñëó÷àÿõ âîññòàíîâëåíèå íåîáðàòèìî è ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ. Â òî
æå âðåìÿ íà Au-ýëåêòðîäå âîññòàíîâëåíèå ïðîèñõîäèò

ïðè Å = –1,14 Â, è âûäåëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ
íå íàáëþäàåòñÿ. Ýòîò ôàêò ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ
ðàçíûì õàðàêòåðîì àäñîðáöèè èññëåäóåìûõ ñîåäè-
íåíèé íà ýëåêòðîäàõ ðàçíîé ïðèðîäû. Ôàêò àäñîðá-
öèè ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì äëÿ èññëåäóåìûõ
êîìïëåêñîâ àäñîðáöèîííûõ ïðåäïèêîâ â îáëàñòè –0,7
Â (òàáëèöà). Ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû îêèñëåíèÿ ñî-
ãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè [7].

Äëÿ êîìïëåêñîâ, ñîäåðæàùèõ â îðãàíè÷åñêèõ ëè-
ãàíäàõ Ñ≡Ñ-ôðàãìåíò, èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ äàëüíåé-
øåãî âîññòàíîâëåíèÿ ïðè ïîòåíöèàëàõ áîëüøèõ, ÷åì
–1,42 Â, ñóùåñòâåííî ñíèæåíà, è âèçóàëüíî íàáëþäà-
åòñÿ ïîêðûòèå ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ ïëåíêîé îáðà-
çóþùåãîñÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè. Ïî-âèäèìîìó, ïðè ýòîì
ïðîèñõîäèò ïîëèìåðèçàöèÿ èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ
ïî àöåòèëåíîâîìó ôðàãìåíòó. Îá ýòîì ñâèäåòåëü-
ñòâóåò íèçêàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ âîññòàíîâëåíèÿ,
ñâÿçàííàÿ ñ îáðàçîâàíèåì íà ýëåêòðîäå ïëîõî ïðîâî-
äÿùåãî òîê ïîëèìåðíîãî ñëîÿ [12]. Èçâåñòíî, ÷òî
êîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Cu [14], Co [15], Ni
[15]) ñïîñîáíû êàòàëèçèðîâàòü ýëåêòðîõèìè÷åñêè àê-
òèâèðîâàííûå ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè àöåòèëåíà. Ñî-
ãëàñíî [14],  îáðàçóþùèéñÿ ïðè ýòîì íà ïåðâîé ñòà-
äèè âîññòàíîâëåíèÿ êîìïëåêñà àíèîí-ðàäèêàë ïðèñîå-
äèíÿåòñÿ ïî Ñ≡Ñ-ñâÿçè, èíèöèèðóÿ ïîëèìåðèçàöèþ
àöåòèëåíà. Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåçèðîâàííûå íàìè
êîìïëåêñû ñïîñîáíû êàòàëèçèðîâàòü ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êè èíäóöèðîâàííóþ ïîëèìåðèçàöèþ àëêèíîâ.

Ìåõàíèçìû îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ äëÿ èìèí-
íîãî êîìïëåêñà 5, òàêæå êàê è äëÿ êîìïëåêñà 4, íà
ÑÓ-, Pt- è Au-ýëåêòðîäàõ ðàçëè÷íû.

Ðèñ. 1. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû êîìïëåêñà 3 (ÄÌÔÀ, 0,05 M Bu4NClO4, êîí-
öåíòðàöèÿ 10–3 Ì) íà ÑÓ-ýëåêòðîäå (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ – ñ ýëåêòðîëèçîì ïðè ïîòåíöèàëå

ïåðâîé âîëíû âîññòàíîâëåíèÿ â òå÷åíèå ~ 10 ìèí)
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Ðèñ. 2. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû êîìïëåêñà 6 (ÄÌÔÀ, 0,05 M
Bu4NPF6, êîíöåíòðàöèÿ 10–3 Ì) íà Pt-ýëåêòðîäå

Ðèñ. 3. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû èìèííîãî êîìïëåêñà 6 (ÄÌÔÀ, 0,05 M
Bu4NClO4, êîíöåíòðàöèÿ 10–3 Ì) íà ÑÓ-ýëåêòðîäå

Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå èìèííûõ êîìïëåê-
ñîâ 5, 6 â öåëîì  õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøåé óñòîé÷è-
âîñòüþ ïðîäóêòà ïåðâîé ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ ïî

ñðàâíåíèþ ñ àìèííûìè êîìïëåêñàìè 3, 4 (ñðàâíèòü
ðèñ. 3 ñ ðèñ. 2 è òàáëèöó). Òàê, êîìïëåêñ 6 íà Au-
ýëåêòðîäå, êîìïëåêñ 5 íà ÑÓ- è  Au-ýëåêòðîäàõ âîñ-
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ñòàíàâëèâàþòñÿ áåç âûäåëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî íèêå-
ëÿ. Âîññòàíîâëåíèå êîìïëåêñà 6 íà ÑÓ-ýëåêòðîäå ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ êðàéíå íåçíà÷èòåëüíûì ïèêîì äåñîðá-
öèè Ni(0), êîòîðûé ñòàíîâèòñÿ èíòåíñèâíûì òîëüêî
ïðè íàêîïëåíèè.

Ðàíåå â íàøåé ëàáîðàòîðèè áûëî ïðîâåäåíî ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå èìèíîòèîëÿòíîãî êîìï-
ëåêñà 7 (ñì. [6] è òàáëèöó) íà Pt-ýëåêòðîäå. Äàííûå
ýòîãî èññëåäîâàíèÿ ñðàâíèëè ñ ðåçóëüòàòàìè ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè èìèíî-
ñóëüôèäíûõ êîìïëåêñîâ 5, 6. Êîìïëåêñ 7 âîññòàíàâ-
ëèâàåòñÿ íà Pt-ýëåêòðîäå â îäíó äâóõýëåêòðîííóþ
ñòàäèþ ñ Ep = –1,18/–0,24 Â ñ äåñîðáöèåé Ni(0). Ïî-
ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñõîäíû ñ ðåçóëüòàòàìè âîññòà-
íîâëåíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè êîìïëåêñîâ 5
(Ep = –0,90/ –0,20 Â) è 6 (Ep = –0,86/ –0,16 Â). Ýòî
ïîçâîëÿåò âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî íàëè÷èå èëè
îòñóòñòâèå âîçìîæíîñòè êîâàëåíòíîãî ñâÿçûâàíèÿ
èîíà íèêåëÿ ñ àòîìîì ñåðû íå ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþ-
ùåé äëÿ ñïîñîáíîñòè êîìïëåêñà ñòàáèëèçèðîâàòü íè-
êåëü â íèçêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Äëÿ êîìïëåêñîâ
îáîèõ òèïîâ ïðîäóêò äâóõýëåêòðîííîãî âîññòàíîâëå-
íèÿ íåóñòîé÷èâ è ýëèìèíèðóåò ìåòàëëè÷åñêèé íèêåëü;
áîëåå ëåãêîå âîññòàíîâëåíèå ñóëüôèäíûõ êîìïëåêñîâ
ïî ñðàâíåíèþ ñ òèîëÿòíûì ëåãêî îáúÿñíèòü, åñëè
ó÷åñòü, ÷òî â ïåðâîì ñëó÷àå âîññòàíàâëèâàåòñÿ äè-
êàòèîí, à âî âòîðîì – íåéòðàëüíàÿ ÷àñòèöà.

Ïîòåíöèàëû îêèñëåíèÿ èìèíîòèîëÿòíîãî è èìèíî-
ñóëüôèäíîãî êîìïëåêñîâ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò (1,22
è 1,16 Â äëÿ êîìïëåêñîâ 5 è 7 ñîîòâåòñòâåííî), ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè îêèñëåíèÿ ïî èìèííîìó
ôðàãìåíòó ìîëåêóë.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èñ-
ñëåäîâàíèé ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé
ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå ïðåäâàðèòåëüíûå âûâîäû.

1. Âîññòàíîâëåííûå ôîðìû èìèíîñóëüôèäíûõ êîì-
ïëåêñîâ 5, 6 áîëåå óñòîé÷èâû, ÷åì àìèíîñóëüôèä-
íûõ êîìïëåêñîâ 3, 4;

2. Àäñîðáöèÿ êîìïëåêñîâ 3, 4 íà ýëåêòðîäàõ, âå-
ðîÿòíî, ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì àìèíî-ãðóïïû â ñîñòàâå
îðãàíè÷åñêîãî ôðàãìåíòà.

3. Êîìïëåêñû 4, 6, ñîäåðæàùèå Ñ≡Ñ-ôðàãìåíò â
îðãàíè÷åñêîì ëèãàíäå, ïðè âîññòàíîâëåíèè ïîëèìåðè-
çóþòñÿ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò íèçêàÿ èíòåíñèâ-
íîñòü ïèêîâ âîññòàíîâëåíèÿ (ïðè ïîòåíöèàëàõ áîëåå
êàòîäíûõ, ÷åì –1,42 Â), ñâÿçàííàÿ ñ îáðàçîâàíèåì íà
ýëåêòðîäå ïëîõî ïðîâîäÿùåãî òîê ïîëèìåðíîãî ñëîÿ,
è âèçóàëüíî íàáëþäàåìîå ïîêðûòèå ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäîâ ïëåíêîé îáðàçóþùåãîñÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíûõ êàòàëè-
çàòîðîâ ðåàêöèé àëêèëèðîâàíèÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâ-

íûìè äëÿ äàëüíåéøåãî èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿþòñÿ
èìèíîôåíèëñóëüôèäíûå êîìïëåêñû. Èìèíîñóëüôèä-
íûå êîìïëåêñû, ñîäåðæàùèå àöåòèëåíîâûé ôðàãìåíò,
òàêæå îáðàçóþò óñòîé÷èâûå ïðîäóêòû âîññòàíîâëå-
íèÿ, îäíàêî ïðè âîññòàíîâëåíèè îíè ïîëèìåðèçóþòñÿ,
îáðàçóÿ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ñëîé, ïëîõî ïðîâî-
äÿùèé ýëåêòðè÷åñêèé òîê.

Â òî æå âðåìÿ ïîñëåäíèé ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûå àìèíî- è èìèíîñóëüôèäíûå
êîìïëåêñû ìîãóò áûòü â äàëüíåéøåì èññëåäîâàíû
êàê ïîòåíöèàëüíûå êàòàëèçàòîðû ðåàêöèé ïîëèìåðèçà-
öèè àöåòèëåíîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè íà ïðèáîðå “UR-20” â

òîíêîé ïëåíêå èëè â âàçåëèíîâîì ìàñëå, ýëåêòðîííûå
ñïåêòðû – íà ïðèáîðå “Specord-M40” (200–900 íì) â
êâàðöåâîé êþâåòå òîëùèíîé 0,1 ñì ïðè 20–22°Ñ. Äëÿ
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè ïîòåí-
öèîñòàò “ÏÈ-50-1.1”. Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â àò-
ìîñôåðå àðãîíà; îáðàçöû ðàñòâîðÿëè â çàðàíåå äåàýðè-
ðîâàííîì ðàñòâîðèòåëå. ÄÌÔÀ ìàðêè “÷.” î÷èùàëè,
ïåðåìåøèâàÿ íàä ñâåæåïðîêàëåííûì K2CO3 â òå÷å-
íèå 4 äíåé ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåãîíêîé â âàêóóìå ñíà-
÷àëà íàä P2O5 è çàòåì íàä áåçâîäíûì CuSO4. Àìèíî-
ñóëüôèä 1 è êîìïëåêñ 3 ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå, îïè-
ñàííîé â [1], àìèíîñóëüôèä 2 – ïî ìåòîäèêå [3].

Áèñ-(2-ôåíèëýòèíèëñóëüôèäîöèêëîãåêñèë)íè-
êåëü(II)áèñ(àöåòîíèòðèë) äèïåðõëîðàò (4). Ðà-
ñòâîð 1 ììîëü àìèíîñóëüôèäà 2 â 5–6 ìë EtOH
ñìåøèâàëè ñ ðàñòâîðîì 0,5 ììîëü Ni(ClO4)2

.6H2O â
ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå EtOH è îñòàâëÿëè ïîëó÷åí-
íûé ðàñòâîð ïðè 20 Ñ äî èñïàðåíèÿ ~2/3 ðàñòâîðèòå-
ëÿ. Ê îñòàòêó äîáàâëÿëè 3 ìë Et2O, âûïàâøèé êîðè÷-
íåâûé ïîðîøêîîáðàçíûé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè è
ñóøèëè â âàêóóìå (T ïë > 300 C). Íàéäåíî, %:
C 48,86; H 5,73; N 6,58; Ñ32H40N4S2NiCl2O8. Âû÷èñëå-
íî, %: C 47,90; H 5,02; N 6,98. Ýëåêòðîííûé ñïåêòð
(λ, íì): 250, 263, 310.

Ãëèîêñàëü-áèñ-(2-ôåíèëñóëüôèäîöèêëîãåê-
ñèë)íèêåëü(II)äèàêâà ïåðõëîðàò (5). Ðàñòâîð
1 ììîëü ãëèîêñàëüãèäðàòà è 1 ììîëü êîìïëåêñà 3 â
10 ìë EtOH êèïÿòèëè â òå÷åíèå 15 ìèí, ïîñëå ÷åãî
îõëàäèëè äî 0 Ñ. Öâåò ðàñòâîðà èçìåíèëñÿ ñ êîðè÷-
íåâîãî íà ÷åðíûé. Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâà-
ëè, ïðîìûâàëè EtOH, ñóøèëè íà âîçäóõå.

Òïë > 300 C. Íàéäåíî: Ñ 43,25%, H 4,39%, N
3,76%. Ñ26H36N2S2NiCl2O10. Âû÷èñëåíî: Ñ 42,76%,
H 4,97%, N 3,84%. Ñïåêòð ÈÊ (ν, ñì–1): 1620, 1650,
3200–3500 (Í2Î). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð (λ, íì): 252,
257, 263, 307.
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Ãëèîêñàëü-áèñ-(2-ôåíèëýòèíèëñóëüôèäîöèêëî-
ãåêñèë)íèêåëü(II)äèàêâà ïåðõëîðàò (6).

Ìåòîä À. Ðàñòâîð 1 ììîëü ãëèîêñàëüãèäðàòà è
1 ììîëü êîìïëåêñà 4  â 10 ìë EtOH êèïÿòèëè â òå-
÷åíèå 15 ìèí, ïîñëå ÷åãî îõëàäèëè äî 0 Ñ. Ïðè êèïÿ-
÷åíèè öâåò ðàñòâîðà èçìåíÿåòñÿ ñ ãîëóáîãî íà ÷åð-
íûé. Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè
EtOH, ñóøèëè íà âîçäóõå.

COMPLEXES WITH AMINO- AND IMINOCYCLOHEXYL SULFIDES.
SYNTHESIS AND ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION
E.K. Beloglazkina, N.S. Dubinina, A.A. Moiseeva, N.V. Zyk

(Division of Organic Chemistry)

The Ni(II) complexes with aminosulfide and iminosulfide type ligands were synthesised on the
base of phenyl- and ethynyl-(2-aminocyclohexyl)sulfides, glyoxal hydrate, and Ni(ClO4)2

.6H2O.
The electrochemical measurements for the obtained complexes were carried out using CVA and
RDE techniques. It was shown that (1) the reduced forms for the iminosulfide type complexes are
more stable that the reduced forms for the aminosulfide type complexes; (2) complexes, having
Ñ≡≡≡≡≡Ñ-fragments in the organic ligands, are polymerize in the process of reducing.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 04-03-32845).

Ìåòîä Á. Ðàñòâîð 1 ììîëü ãëèîêñàëüãèäðàòà,
1 ììîëü Ni(ClO4)2

.6H20 è 2 ììîëü 2-àìèíîöèêëîãåêñèë-
2-ôåíèëýòèíèëñóëüôèäà 2 â 15 ìë EtOH êèïÿòèëè â òå-
÷åíèå 15 ìèí, ïîñëå ÷åãî îõëàäèëè äî 0 Ñ. Âûïàâøèé
îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè EtOH, ñóøèëè íà
âîçäóõå. Òïë > 300 C. Âû÷èñëåíî: Ñ 46,29%, H 4,66%, N
3,60%. Ñ30H36N2S2NiCl2O10. Íàéäåíî: Ñ 46,32%, H
4,61%, N 3,89%. Ýëåêòðîííûé ñïåêòð (λ): 257íì.
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