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The chemical oxidation of the cluster CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe) (Cp = η5-C5H5, dppe = η2-
Ph2P(CH2)2PPh2) resulted in a radical cation [CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe)]+• that is sufficiently 
stable only at low temperature. An electronic structure of the radical cation was studied by EPR 
and following parameters were obtained by comparison of the experimental and model spectrum:  
gx = 2.070 gy = 2.0295 gz = 1.997; Ax(31P) = 17 Ay(31P) = 49 Az(31P) = 35 (Gs);Ax(195Pt) = 62 Ay(195Pt) = 45 
Az(195Pt) = 105 (Gs). An unpaired electron is seen to be mainly concentrated on the iron atom (85-90%) 
and partially on the platinum atom (10-15%). Further transformation of the radical cation led to the 
formation of the binuclear complex Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(dppe) and the Fe-carbonyl fragment.
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Изучение методом ЭПР-спектроскопии  
катион-радикала кластера  
(η5-C5H5)(CO)5ReFePt(μ3-C=CHPh)(η2-Ph2P(CH2)2PPh2)

Н.Г. Максимова, В.В. Верпекина, Д.В. Зимонина,  
Г.В. Бурмакинаа,б, О.С. Чудина, А.И. Рубайлоа,б

аИнститут химии и химической технологии СО РАН 
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Россия, 660036, Красноярск, Академгородок, 50/24 
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Устойчивый при низких температурах катион-радикал [CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe)]+• 
(Cp  =  η5-C5H5, dppe  =  η2-Ph2P(CH2)2PPh2), полученный химическим окислением кластера 
CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe), изучен методом ЭПР-спектроскопии. На основании 
сопоставления экспериментальных и модельных ЭПР-спектров катион-радикала кластера 
установлены его характеристики: gx = 2.070 gy = 2.0295 gz = 1.997; Ax(31P) = 17 Ay(31P) = 49 
Az(31P) = 35 (Gs);Ax(195Pt) = 62 Ay(195Pt) = 45 Az(195Pt) = 105 (Gs). Показано, что в образующемся 
парамагнитном соединении спиновая плотность сосредоточена на атоме железа (85-90 %) и 
частично на атоме платины (10-15 %). Дальнейшее превращение катион-радикала протекает 
с образованием биядерного комплекса Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(dppe) и Fe-карбонильного 
фрагмента.

Ключевые слова: ЭПР-спектроскопия, катион-радикал, редокс-превращения, кластеры, 
винилиденовые лиганды, рений, железо, платина, дифосфиновый лиганд.

Введение

Полиметаллические кластерные соединения, содержащие различные ненасыщенные 
углеводородные лиганды, привлекают исследователей возможностями их применения в меди-
цине и катализе, в разработке новых материалов и молекулярных машин [1-3]. В связи с этим 
много внимания уделяется изучению химических и физико-химических свойств кластерных 
соединений [4-6]. Важным направлением в химии гетерометаллических кластеров является 
изучение их редокс-превращений [7-9]. Для проведения таких исследований необходимо со-
вместное использование электрохимических и спектроскопических методов. Так, например, 
нам удалось изучить пути редокс-превращений кластеров CpReFePd(µ3-C=CHPh)(CO)5(P-P) 
[P-P  =  Ph2P(CH2)nPPh2, n  =  2 (dppe), 3 (dppp)], выявить и охарактеризовать их относительно 
устойчивые катион-радикалы [10, 11].

Ранее нами были синтезированы трехъядерные кластеры CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(P-P) 
(P-P = Ph2P(CH2)nPPh2, n = 2 (dppe), 3 (dppp)) [12]. Изучены их электрохимические свойства и 
установлено, что окисление ReFePt кластеров приводит к образованию биядерных комплек-
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сов Cp(CO)2Re(μ-C=CHPh)Pt(P-P) (P-P  =  dppe, dppp) и фрагмента [Fe(CO)3]+•[11]. Однако су-
ществование промежуточных катион-радикалов этих ReFePt кластеров доказано не было. 
Поэтому настоящая работа посвящена получению и изучению продуктов окисления кластера 
CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe) (1) методом ЭПР-спектроскопии.

Экспериментальная часть

Все операции проводили в атмосфере аргона или азота. В качестве растворителя 
использовали свежеперегнанный дихлорметан, хранящийся в атмосфере аргона и пред-
варительно очищенный от примесей, следов воды и кислорода путем перегонки над со-
ответствующими осушителями [13]. Кластер CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe) (1) и 
катион-радикал ферроцения тетрафторбората [Cp2Fe][BF4] синтезировали по известным 
методикам [12, 14].

Катион-радикал 1+• получали по реакции кластера CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe) (1) с 
ферроцением тетрафторборатом. К 2 мл 1 мМ раствора кластера 1 добавляли 2 мл 1 мМ рас-
твора [Cp2Fe][BF4] при 233 K, цвет реакционной смеси менялся с красно-розового на красно-
оранжевый. После приготовления один образец сразу помещали в кварцевую ампулу и замо-
раживали в жидком азоте, другой оставляли в течение 5 мин при 233 K, затем переносили в 
ампулу и замораживали. Опыты проводили в трех параллелях. Спектры ЭПР регистрирова-
лись в режиме CW на приборе ELEXYSE-580 (Bruker ФРГ) при температуре 86-88 К в кварце-
вых ампулах. Моделирование спектров ЭПР проводили с использованием программы XSophe 
(Bruker ФРГ).

Результаты и обсуждение

Электрохимическое исследование кластера CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe) (1) показа-
ло [11], что его окисление протекает в несколько стадий и приводит на первой одноэлектрон-
ной стадии к образованию катион-радикала 1+•. Значение потенциала этой стадии указывает 
на возможность использования ферроцения тетрафторбората [Cp2Fe][BF4] [14] для осущест-
вления одноэлектронного окисления 1 химическим путем. Поэтому для доказательства того, 
что окисление ReFePt кластера 1 протекает через стадию образования относительно устой-
чивого катион-радикала 1+•, были проведены эксперименты по химическому окислению его 
растворов с использованием [Cp2Fe][BF4] при минус 40  °С с последующей заморозкой по-
лученных образцов и их дальнейшем исследованием методом ЭПР-спектроскопии (см. экс-
периментальную часть).

В спектрах ЭПР полученных образцов (рис. 1) наблюдается появление характерных сигна-
лов от парамагнитных центров (S = 1/2) с ромбической анизотропией g-фактора. Присутствие 
в спектрах ЭПР дополнительных переходов можно связать с наличием сверхтонкой структуры 
(СТС) от ядер, имеющих ненулевые магнитные моменты. Количество дополнительных перехо-
дов указывает на наличие двух ядерных спинов (I = 0 и I = 1/2), что свидетельствует о присут-
ствии в растворе изотопов. Сопоставление этих факторов с составом кластера 1 указывает на 
то, что сверхтонкое расщепление протекает на ядрах 195Pt (I = 1/2 и 33% от общего содержания 
ядер платины). Для определения наличия СТС от ядер платины и более точного нахождения 
параметров ЭПР наблюдаемых парамагнитных центров было проведено моделирование спек-



– 576 –

Nikolay G. Maksimov, Victor V. Verpekin… EPR Spectroscopy Study of the Radical Cation Cluster…

тров. На рис. 1 представлен спектр ЭПР образца окисленного ReFePt кластера 1 и модельного 
спектра. Параметры ЭПР, полученные на основании сопоставления экспериментальных и мо-
дельных спектров, следующие:

gx = 2.070 gy = 2.0295 gz = 1.997; Ax(31P) = 17 Ay(31P) = 49 Az(31P) = 35 (Gs);  
Ax(195Pt) = 62 Ay(195Pt) = 45 Az(195Pt) = 105 (Gs).

Полученные величины значений констант СТС от ядер 195Pt для катион-радикала 1+• в 6-8 
раз меньше литературных данных для платиносодержащих комплексов [15], что позволяет 
оценить величины спиновой плотности неспаренного электрона, локализованного на атоме 
платины, в 10-15%. Основная часть спиновой плотности (85-90%) сосредоточена на атоме же-
леза, имеющего нулевой магнитный момент (I = 0) и не влияющего на СТС. 

В исходном кластере 1 лиганд 1,2-бис(дифенилфосфино)этан (dppe) хелатно координиру-
ется с атомом платины [12]. Однако наблюдаемая СТС (I = 1/2), отнесенная к 31P, соответствует 
только одному атому фосфора и η1-координации лиганда dppe, следовательно, связь с неспарен-
ным электроном, локализованным на платине, образует только один атом фосфора, что приво-
дит к частичному переносу неспаренного электрона на этот атом фосфора.

На основании полученных результатов и информации о структуре кластера 1 строение 
катион-радикала 1+• можно представить в виде двух резонансных форм A и B (рис. 2а и б), в 
которых возможность локализации неспаренного электрона реализуется для атома как железа, 
так и платины.

Рассмотрение двух резонансных форм катион-радикала 1+• показывает, что структура А 
маловероятна на основании данных ЭПР, так как для данной структуры можно ожидать пере-

Рис. 1. Спектры ЭПР (Т  =  90 К) замороженной реакционной смеси CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe) 
(1) (1 мМ) и [Cp2Fe][BF4] (1 мМ) в CH2Cl2 (сплошная линия) и модельного спектра катион-радикала 1+• 
(штрихпунктирная линия)

Fig. 1. EPR spectrum (T = 90 K) of the frozen reaction mixture of CpReFePt(µ3-C=CHPh)(CO)5(dppe) (1) (1 
mM) and [Cp2Fe][BF4] (1 mM) in CH2Cl2 (the solid line) and the simulated EPR spectrum of the 1+• radical cation 
(the dash-dot line)
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носа спиновой плотности с атома железа на атом рения. Это противоречит экспериментальным 
результатам, что связь Re-M (M = Pt или Fe) осуществляется только для того атома, на котором 
не локализована спиновая плотность, иначе в спектре ЭПР наблюдалась дополнительная СТС 
от атома рения. Поэтому более вероятно, что для катион-радикала предпочтительна форма В, 
для которой характерно наличие координации двумя атомами фосфора. Это означает, что ко-
ординационное состояние двух атомов фосфора формы В является неэквивалентным. То есть 
один из двух атомов фосфора взаимодействует с d-орбиталью платины, на которой локализи-
рован неспаренный электрон, а другой атом, соответственно, не взаимодействует с этой орби-
талью.

При выдержке во времени растворов смеси кластера 1 с [Cp2Fe][BF4] (образец 2) проис-
ходит уменьшение интенсивности сигналов в спектре ЭПР без заметных изменений форм ли-
ний этих сигналов, это свидетельствует о дальнейшем превращении катион-радикала в диа-
магнитное соединение. После разморозки обоих образцов и выдерживании их при комнатной 
температуре в течение 30 сек катион-радикальные формы 1+• не обнаружены. Идентификация 
полученных продуктов методом ИК-спектроскопии показала, что в растворах образуется соот-
ветствующий биядерный RePt комплекс. 

Таким образом, на основании электрохимических и ЭПР спектроскопических данных до-
казано ранее выдвинутое предположение, что окисление ReFePt кластера 1 протекает через 
стадию образования относительно устойчивого катион-радикала 1+•, дальнейшие превраще-
ния которого приводят к биядерному комплексу Cp(CO)2Re(μ-C=CHPh)Pt(dppe) и фрагменту 
[Fe(CO)3]+•:

CpReFePt μ3-C=CHPh CO 5 P-P  
-e

 CpReFePt μ3-C=CHPh CO 5 P-P
+∙

 

CpReFePt μ3-C=CHPh CO 5 P-P
+∙

 →  Cp CO 2RePt μ-C=CHPh (P-P) + Fe CO 3
+∙  
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