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Редокс-активные лиганды демонстрируют обратимые окислительно-

восстановительные изменения между несколькими стабильными окислительными 

состояниями.

❑ Катализ, основанный на редокс-превращениях

❑ Валентная таутомерия в комплексах переходных металлов

Редокс-активные лиганды

• Катализ

• Молекулярная электроника

• Молекулярный магнетизм

• Спинтроника

• Оптика
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Природа использует редокс-активные группы в сочетании с ионами 3d-переходных металлов, и это
является мощной стратегией для стимулирования многоэлектронных каталитических реакций. 3d-
металлы (например, Fe, Mn, Cu) способны вступать только в одноэлектронные редокс-процессы.
Редокс-активные фрагменты используются в природе для хранения и передачи электронов к
металлическим центрам, тем самым придавая характер благородного металла этим неблагородным
металлам.

Редокс-активные лиганды помогают повысить эффективность протекания многоэлектронных
каталитических реакций

Редокс-активные лиганды в катализе



Валентные таутомерные комплексы сочетают в себе редокс-активные лиганды и ионы переходных

металлов с двумя или более доступными окислительными состояниями и демонстрируют два

вырожденных электронных состояния с локализованными электронными структурами. Распределение

заряда в таких электронных изомерах имеет заметную чувствительность к внешнему возмущению и может

привести к внутримолекулярному переносу электрона между обеими редокс-единицами и,

следовательно, к обратимому взаимопревращению между двумя вырожденными электронными

состояниями. Более того, поскольку каждый электронный изомер проявляет разные оптические,

электронные и магнитные свойства, эти комплексы предлагаются в качестве кандидатов для

использования в молекулярных электронных устройствах и переключателях.

Coord. Chem. Rev. 2014, 268, 23

Валентная таутомерия (редокс-изомерия)



[VV(Lred)(L•)2](PF6)
[VIV(L•)3](PF6)

> 150 К

< 150 К

Bendix  J., Clark K. M. Angew. Chem. Int. Ed., 2016, 55(8), 2748

Валентная таутомерия (редокс-изомерия)



Аценафтен-1,2-диимины – стерически громоздкие α-диимины, имеющие протяженную пи-

систему и способные выступать в качестве редокс-активных N,N-бидентатных лигандов.

Ключевой особенностью этих лигандов является их сильные -акцепторные свойства, способность 

обратимо принимать до четырёх электронов и обратимо обмениваться ими с координирующим 

металлом, что может облегчать протекание многоэлектронных химических процессов. В таких 

металлокомплексах реализуется внутримолекулярный перенос электрона между металлом и 

лагандом (редокс-изомерия).

Аценафтен-1,2-диимины



VX3
или 

VCl3(thf)3

[VO(dpp-bian)Cl2]

[VO(bpy)Br2]n

[VO(phen)(dmf)Br2]

ДМФА

50%

[VOX2(LNN)]n

X = Cl, LNN = bpy, 90%
X = Cl, LNN = phen, 65%
X = Br, LNN = bpy, 66%
X = Br, LNN = phen, 43%

[VOX2(dmf)(LNN)]

Синтез оксо-комплексов ванадия

Fomenko I. S., Gushchin A. L., Shul’pina L. S., Abramov P. A., Romashev N. F., Shul’pin G.B., … . New J. Chem., 2018, 42(19), 16200

Fomenko, I. S., Gushchin, A. L., Abramov, P. A., Shul'pina, L. S.,  Shul’pin, G. B., … . Catalysts, 2019, 9(3), 217



µэфф = 1,67 µB

Θ = 0,1 К
V4+ (d1): S = 1/2, μs = 1.73 M.Б.

g = 1.972; g‖ = 1.954
A = 58.8x10-4 cм-1; A‖ = 162x10-4 cм-1

Магнитные свойства

Fomenko I. S., Gushchin A. L., Shul’pina L. S., Abramov P. A., Romashev N. F., Shul’pin G.B., … . New J. Chem., 2018, 42(19), 16200



E1/2
1 = -0.32 В (E1 = 0.10 В)

E1/2
2 = -1.05 В (E2 = 0.23 В)

1: bian + e- = bian •/-

2: bian •/- + e- = bian2-

От +0.20 до -2.00 В

От +0.20 до -1.00 В

Скорость сканирования 0.1 В/с

0.1 М раствор (TBA)PF6 в CH2Cl2

Циклическая вольтамперометрия

Fomenko I. S., Gushchin A. L., Shul’pina L. S., Abramov P. A., Romashev N. F., Shul’pin G.B., … . New J. Chem., 2018, 42(19), 16200
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a к

A: [cat]0=1.0x10-4M
[PCA]0=4.0x10-4M
[H2O2]0=2.0M (50%)
[cyclohexane]0=0.46M
V(CH3CN)=5мл

B: [cat]0=5.0x10-4M
[PCA]0=2.0x10-3M
[H2O2]0=2.0M (50%)
[cyclohexane]0=0.46M
V(CH3CN)=5мл

C: cat [n-Bu4NVO3]0=1.0x10-4M
[PCA]0=4.0x10-4M
[H2O2]0=2.0M (50%)
[cyclohexane]0=0.46M
V(CH3CN)=5мл

Используемые субстраты 

Окисление эффективно и сравнимо с окислением в 
системе  H2O2/n-Bu4NVO3/PCA

Cat = [VO(dpp-bian)Cl2]

Окисление алканов, катализируемое VO-комплексами

PCА

Fomenko I. S., Gushchin A. L., Shul’pina L. S., Abramov P. A., Romashev N. F., Shul’pin G.B., … . New J. Chem., 2018, 42(19), 16200



[VOCl2(bpy)]n

[cat]0 = 5.0x10-4 M
[H2O2]0 = 2.0 M (50%)
[cyclohexane]0 = 0.46 M
V(CH3CN) = 5мл

34.7% 4.3%

24.3% 2.2% [VOCl2(phen)]n

Окисление алканов, катализируемое VO-комплексами

Fomenko, I. S., Gushchin, A. L., Abramov, P. A., Shul'pina, L. S.,  Shul’pin, G. B., … . Catalysts, 2019, 9(3), 217

Комплекс [VOCl2(bpy)]n проявляет наибольшую активность



Возможные механизмы образования радикалов НО·

Механизм Фентона
[VO(dpp-bian)Cl2]

Fomenko I. S., Gushchin A. L., Shul’pina L. S., Abramov P. A., Romashev
N. F., Shul’pin G.B., … . New J. Chem., 2018, 42(19), 16200

Fomenko, I. S., Gushchin, A. L., Abramov, P. A., Shul'pina, L. S.,  Shul’pin, G. B., … . Catalysts, 2019, 9(3), 217



[Re(CO)5Br]

dpp-bian

[(dpp-bian)Re(CO)3Br]

Толуол, Ar
90оС, 12 ч Выход 80%

Синтез комплекса Re(I) c dpp-bian

Abramov P. A., Gushchin A. L., … . Electrochim. Acta, 2018, 270, 526



CH3CN

DMF

-0.88 В -1.48 В

-0.61 В

-1.28 В

ЦВА комплекса [(dpp-bian)Re(CO)3Br]
(510-3 M) в CH3CN/0.1M Bu4NBF4 при 
скорости сканирования 100 мВ/с

in situ ЭПР

Спектр ЭПР комплекса, полученного восстановлением
[(dpp-bian)Re(CO)3Br] при -0.8 В; g = 2.0052, a(185,187Re) = 
27.5 G, a(14N1) = a(14N2) = 6.0 G, a(14N, CH3CN) = 3.2 G

Спектроэлектрохимические эксперименты

CH3CN

Abramov P. A., Gushchin A. L., … . Electrochim. Acta, 2018, 270, 526



Спектры ЭПР комплексов, генерируемых восстановлением [(dpp-
bian)Re(CO)3Br] при -0.8 В (слева) и -1.7 В (справа) в ДМФА

ЦВА комплекса [(dpp-bian)Re(CO)3Br]
(510-3 M) в ДМФА/0.1M Bu4NBF4 при 
скорости сканирования 100 мВ/с

Спектроэлектрохимические эксперименты

ДМФА

Abramov P. A., Gushchin A. L., … . Electrochim. Acta, 2018, 270, 526



RhCl3
C8H12, Na2CO3*10H2O

EtOH, 78C
[Rh(COD)Cl]2

dpp-bian

CH3CN, 82C
[Rh(dpp-bian)(COD)Cl]

=45%
Giordano G., Crabtree R.H., Inorg. Synth. 1979, 19, 218

C

N
Cl
RhL(Rh-Cl) = 2.4 Å

[Rh(dpp-bian)(COD)]+ + Cl-

L(Rh-Cl) = 2.58 Å

Выигрыш в энергии
5.2 кДж/моль

Синтез [RhI(dpp-bian)(COD)Cl]



E1
1/2 = -0.36 В, E1 = 0.07 В

E2
1/2 = -1.18 В, E2 = 0.06 В

Редокс-свойства

ЦВА комплекса в СH3CN; 0.1M Bu4NBF4, 
скорость сканирования 100 мВ/с



C
N

Rh

Cl
O

Rh-N Rh-Cl1 Rh-Cl2 Rh-Cl3 C-C C=N

[Rh(bian)(H2O)Cl3] 2.06 2.31 2.33 2.34 1.49 1.30

RhCl3

dpp-bian

MeOH, 70C
[Rh(bian)(H2O)Cl3]

=40%

Синтез [RhIII(dpp-bian)(H2O)Cl3]



Ec1 = -0.46 В
E2

1/2 = -0.83 В, E1 = 0.07 В
E3

1/2 = -1.63 В, E2 = 0.11 В

1: Rh3+ + 2e- = Rh+

2: bian + e- = bian-/•

3: bian- + e- = bian2-

Восстановление СО2 происходит при -1,62 В, что
указывает на значительный каталитический эффект,
поскольку восстановление СО2 в CH3CN в отсутствии
катализатора наблюдается только при -2,10 В

Электрохимическое восстановление СО2



PdCl2
PhCN

100C
[Pd(PhCN)2Cl2]

dpp-bian

CH2Cl2
[Pd(bian)Cl2]

[Pd(bian)(dmit)]

[Pd(bian)(dsit)]

=73%

=71%

Pd-Se(S) Pd-N C=C C-Se(S) C-C C=N

[Pd(bian)(dsit)] 2.36 2.09 1.33 1.90 1.50 1.32

[Pd(bian)(dmit)] 2.25 2.10 1.32 1.74 1.48 1.31

Rh
Se
C

S
N

L(-) = 3.5 Å

Пуш-пульные комплексы палладия и платины 



ЭСП 1 (ε1) 2 (ε2) 3 (ε3)

[Pd(bian)(dmit)] 310 (4.2ˑ104) 474 (1.2ˑ104) 787 (5.8ˑ103)

[Pd(bian)(dsit)] 318 (4.6ˑ104) 461 (1.2ˑ104) 756 (5.5ˑ103)

1

2
3

ЦВА [Pd(bian)(dmit)] в ДМФА, 0.1M TBAPF6

1

2

E1
1/2 = -0.40 В, E1 = 0.07 В 

E2
1/2 = -1.37 В, E2 = 0.07 В 

[Pd(bian)(dmit)] [Pd(bian)(dmit)]- [Pd(bian)(dmit)]2-e- e-

MMLL’CT

Пуш-пульные комплексы палладия и платины 



❑ Продемонстрировано многообразие комплексных соединений ранних 

и поздних переходных металлов с редокс-активным аценафтен-1,2-

диимином

❑ Обнаружена способность полученных соединений к многоступенчатым 

процессам переноса электрона и образованию стабильных радикалов, 

что, несомненно, представляет интерес для фундаментальной науки и 

потенциальных практических приложений

Заключение 
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