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Электрохимическими методами изучены редокс-свойства биядерного комплекса 

Cp(CO)3MnRh(-C=CHPh)(acac) на платиновом, стеклоуглеродном и ртутном капельном 

электродах в ацетонитриле. Установлено, что как окисление, так и восстановление 

этого комплекса приводит к образованию CpMn(CO)3 и комплексов родия Rh
0
 при 

восстановлении или Rh
III

 при окислении. 
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Введение 

Комплексные соединения родия в настоящее время широко используются в 

качестве промышленных катализаторов. Они являются эффективными гомогенными 

катализаторами процессов карбонилирования, гидрирования, гидроформилирования 

органических субстратов [1-11]. В основе всех этих каталитических процессов лежит 

образование вакансий за счет элиминирования одного из карбонильных лигандов в 

плоскоквадратных комплексах родия (I) или их окисление до октаэдрических комплексов 

родия (III), однако чаще всего в каталитическом цикле наблюдаются оба эти процесса [1-

11]. Для понимания механизмов таких реакций необходимо изучение природы 

промежуточных соединений, через которые протекают каталитические превращения, в 

том числе и окислительно-восстановительные. 
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Большое внимание в последнее время уделяется карбонильным комплексам родия 

(I) с хелатными β-дикетонатными и оксихинолятными лигандами, являющихся 

перспективными катализаторами анти-марковниковского присоединения различных 

молекул к терминальным алкинам [12-16]. Одним из ключевых процессов в этих реакциях 

является образование моно- и биядерных винилиденовых комплексов родия [16, 17]. 

Однако, такие интермедиаты удалось зафиксировать в очень редких случаях [17], а 

основная часть доказательств образования таких соединений основана на стереохимии 

продуктов реакций [15, 18] и квантово-химических расчетах [16]. 

Моноядерные винилиденовые комплексы рения и марганца способны образовывать 

гетероядерные соединения, вступая в реакции с различными комплексами переходных 

металлов [19-21], что позволяет зафиксировать различные координационно- и 

электронноненасыщенные интермедиатные формы комплексов переходных металлов, 

потенциально обладающие каталитическими свойствами. Гетерометаллические 

винилиденовые комплексы являются прекурсорами и модельными соединениями в 

катализе [22]. 

Электронное состояние металлического центра комплекса и его лигандного 

окружения определяют реакционную способность комплексов переходных металлов в 

различных процессах. Одними из методов, позволяющих изучать электронное состояние 

комплексов и его изменение в ходе реакции, являются электрохимические методы.  

Электрохимическое поведение моноядерных карбонильных комплексов родия (I) с 

β-дикетонатными лигандами в ацетонитриле и дихлорметане хорошо изучено J. Conradie, 

A.J.L. Pombeiro с сотр. и др. [23-34]. Показано, что в зависимости от условий 

эксперимента наблюдается или необратимое двухэлектронное окисление комплексов 

родия (I) до родия (III) [23-32] или одноэлектронное окисление (необратимое или 

квазиобратимое) с образованием нестабильных комплексов родия (II), окисляющихся 

далее при более отрицательных значениях потенциалов до родия (III) [33, 34]. Окисление 

моноядерных комплексов родия (I) до родия (II) может приводить к их димеризации с 

образованием Rh-Rh связи, в соответствии с тенденцией родия (II) к образованию металл-

металл связи [35]. Электрохимия гомо- и гетерометаллических комплексов родия, 

содержащих винилиденовые лиганды, практически не изучена. 

Настоящая работа посвящена электрохимическому изучению редокс-свойств 

гетерометаллического биядерного комплекса Cp(CO)3MnRh(-C=CHPh)(acac) (1) в 

ацетонитриле на ртутном капельном (р.к.э), платиновом (Pt) и стеклоуглеродном (СУ) 

электродах методами полярографии, циклической вольтамперометрии (ЦВА) и 

электролиза при контролируемом потенциале.  
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Комплекс 1 образуется в результате реакции ацетилацетонатного комплекса родия 

(I) Rh(CO)2(acac) (2) с винилиденовым комплексом марганца Cp(CO)2Mn=C=CHPh (3) 

(Схема 1) [36]. 

 

Схема 1 

Структура комплекса Cp(CO)3MnRh(-C=CHPh)(acac) (1) установлена методом 

рентгеноструктурного анализа [36]. 

 

 

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса Cp(CO)3MnRh(-C=CHPh)(acac) (1) [36]. 

 

 Для установления схемы редокс-превращений биядерного комплекса 1 

дополнительно в таких же экспериментальных условиях изучены редокс-свойства 

исходных моноядерных комплексов родия Rh(CO)2(acac) (2) и марганца 

Cp(CO)2Mn=C=CHPh (3), а также CpMn(CO)3 (4). Электрохимия и свойства комплексов 3 

и 4 подробно изучены в работах [37, 38]. 

 

Экспериментальная часть 

Комплексы 2 и 3 синтезированы по методикам [39, 40]. Биядерный µ-

винилиденовый комплекс 1 синтезирован при взаимодействии комплексов 2 и 3 [36]. 

Электрохимические измерения проводили с использованием свежеприготовленных 

растворов соединений в ацетонитриле, очищенном по методике [41], в атмосфере аргона 
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при комнатной температуре. В качестве фонового электролита использовали 0.1 М 

Et4NBF4. Полярограммы и циклические вольтамперограммы (ЦВА) регистрировали на 

потенциостате IPC-Pro М (Вольта, Санкт-Петербург, Россия) c компьютерным и 

программным обеспечением по трехэлектродной схеме. В качестве рабочих электродов 

применяли ртутный капельный электрод с принудительным отрывом капель (m = 3.6 мг/с, 

 = 0.23 с) и стационарные: платиновый электрод диаметром 1 мм или стеклоуглеродный 

электрод диаметром 5 мм, в тефлоновых корпусах (10 мм). Электродом сравнения служил 

полуэлемент Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN, соединенный с ячейкой электролитическим 

мостом, заполненным фоновым электролитом, через капилляр Лунгина. В качестве 

вспомогательного электрода применяли платиновую спираль, помещенную в стеклянную 

трубку с пористым фильтром. Число электронов, участвующих в каждой стадии 

восстановления, определяли сравнением высот волн исследуемых соединений с высотой 

одноэлектронной волны хорошо изученных комплексов Cp(CO)2Mn=C=CHPh (3) [37] и 

CpMn(CO)3 (4) [38]. Электролиз при контролируемом потенциале (ЭКП) проводили на 

потенциостате IPC-Pro М по трехэлектродной схеме. Рабочим электродом служила 

платиновая пластина, площадью 4 см
2
. Электрод сравнения – Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN, 

вспомогательный – Pt. Электролиз проводили при интенсивном барботировании аргоном. 

ИК спектры комплексов регистрировали на ИК Фурье-спектрометре Tensor 27 

(Bruker, Германия) в области валентных колебаний СО-групп (1600 - 2200 см
-1

) в кюветах 

KBr с толщиной слоя 0.646 мм. Кюветы предварительно продували аргоном.  

 

Результаты и обсуждение 

Электрохимические характеристики комплексов 1-4 в ацетонитриле на Pt, CУ и 

р.к.э. электродах приведены в таблицe.  

 

На рис. 2 приведена циклическая вольтамперограмма биядерного комплекса 

Cp(CO)3MnRh(-C=CHPh)(acac) (1) на Pt электроде. Как видно из рисунка, комплекс 1 

на Pt электроде окисляется в несколько стадий, а восстанавливается в одну. Все стадии 

необратимы. 
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Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма комплекса Cp(CO)3MnRh(-C=CHPh)(acac) 

(1), начало сканирования потенциалов: 1 – в катодную область, 2 –в анодную область (Pt, 

MeCN, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN, C = 2 мM, V = 25 мВ/с) 

  

 На ЦВА комплекса 1, зарегистрированной на СУ электроде, в отличие от ЦВА на 

Pt электроде, наблюдаются две стадии восстановления и три окисления (рис. 3а), причем 

первая и вторая редокс-стадии квазиобратимы (отношение предельных токов анодного и 

катодного пиков первой стадии восстановления Ipа/Ipс = 0.60, ΔE = |Epа - Epс| = 200 мВ (рис. 

3а, пики А′1, А1), второй Ipа/Ipс ~ 1, ΔE = |Epа - Epс| = 240 мВ (рис. 3а, пики А′2, А2), 

катодного и анодного и пиков первой стадии окисления Ipс/Ipа= 0.49, ΔE = |Epc - Epa| = 254 

мВ (рис. 3а, пики А′3, А3); второй Ipс/Ipа = 0.92, ΔE = |Epc - Epa| = 250 мВ (рис. 3а, пики А′4, 

А4). 

 

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы комплексов: а – Cp(CO)3MnRh(-

C=CHPh)(acac) (1), б – Rh(CO)2(acac) (2) (СУ, MeCN, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 в 

MeCN, C = 2 мM, V = 25 мВ/с) 
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Первые стадии восстановления и окисления комплекса 1 на Pt и СУ электродах 

одноэлектронные (рис. 2 и 3а). Высоты волн вторых редокс-волн меньше, чем высота 

одноэлектронной волны. Такое поведение обусловлено распадом продуктов, 

образующихся на первых стадиях одноэлектронного восстановления и окисления 

комплекса 1. По аналогии с ранее изученными биядерными гетерометаллическими 

винилиденовыми комплексами переходных металлов [42, 43] сделано предположение, что 

редокс-превращения комплекса 1 приводят к моноядерным комплексам марганца и родия. 

Для подтверждения этого предположения изучены редокс-свойства вероятных продуктов 

распада: моноядерные комплексы родия Rh(CO)2(acac) (2) и марганца 

Cp(CO)3Mn=C=CHPh(3), CpMn(CO)3(4). 

На рис. 3б приведена циклическая вольтамперограмма комплекса 2 на СУ 

электроде. Как видно из рисунка, комплекс 2 окисляется в одну двухэлектронную стадию, 

восстанавливается в две стадии, высота волны первой стадии больше, чем высота 

одноэлектронной волны. Отношение предельных токов катодного и анодного и пиков 

стадии окисления Ipс/Ipа = 0.44, ΔE = |Epc - Epa| = 342 мВ, (рис. 3б, пики Б3, Б′3), анодного и 

катодного пиков первой стадии восстановления Ipа/Ipс = 0.54, ΔE = |Epа - Epс| = 280 мВ (рис. 

3б, пики Б′1, Б1) соответствуют квазиобратимому процессу переноса электрона [44]. 

Известно [25, 28, 32], что редокс-превращения моноядерных комплексов родия c β-

дикетонатными лигандами протекают по следующей схеме: 

 

[Rh(CO)2(acac)]
2+  

-2e̅
←  Rh(CO)2(acac)  

+e̅
→  [Rh(CO)2(acac)]

- 

 

Сравнение редокс-потенциалов комплексов 1 и 2 на СУ электроде (рис.3, табл.) 

показывает, что значения E1/2 вторых волн окисления и восстановления биядерного 

комплекса 1 близки с редокс-потенциалами моноядерного комплекса Rh(CO)2(acac) (2) 

(рис.3, табл.), что свидетельствует об образовании моноядерного комплекса родия как 

после одноэлектронного окисления, так и восстановления комплекса 1. 

Проведение ЭКП предельного тока первой волны окисления комплекса 1 на Pt 

электроде с последующей идентификацией продуктов электролиза методами ИК 

спектроскопии показало, что в ИК-спектрах раствора, отобранного из электрохимической 

ячейки после ЭКП, в области валентных колебаний CO-групп, наблюдаются полосы с 

частотами (2035c, 1953oc см
-1

), соответствующими колебаниям карбонильных групп 

комплекса 4. Полученные данные доказывают, что в результате одноэлектронного 

окисления биядерного комплекса 1 образуется комплекс CpMn(CO)3 (4). 
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Электрохимическое восстановление комплексов 1-4 изучено на р.к.э. На рис. 4 

приведены полярограммы этих комплексов. Как видно из рисунка, значения E1/2 второй и 

четвертой волн восстановления биядерного комплекса 1 (рис. 4в, пики В2, В4) близки к 

потенциалам восстановления моноядерного комплекса родия 2 (рис. 4б, пики Б1, Б2), а 

четвертой и пятой (рис. 4в, пики В3, В4) - моноядерного комплекса марганца 4 (рис. 4а, 

пики А1, А2). 

 

 

Рис. 4. Полярограммы комплексов: а – CpMn(CO)3 (4), б – Rh(CO)2(acac) (2), в –

Cp(CO)3MnRh(-C=CHPh)(acac) (1) (р.к.э., MeCN, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 в 

MeCN, C = 2 мM, V = 25 мВ/с) 

 

Таким образом, электрохимические данные, полученные на р.к.э. и СУ, 

свидетельствуют о том, что одноэлектронное восстановление биядерного комплекса 1 

приводит к образованию моноядерных комплексов родия и CpMn(CO)3 (4). На основании 

полученных результатов и общих представлениях о поведении координационно- и 

электронноненасыщенных комплексов родия [14, 16, 17] предложена схема 

восстановления комплекса 1: 

 

Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Rh(CO)(acac)
+e̅
→ [Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Rh(CO)(acac)]

-∙

↓
CpMn(CO)3 + комплексы Rh(0) ← [CpMn(CO)2]solv + [(CO)(acac)Rh=C=CHPh]

-∙

 

 

На Pt и CУ электродах комплекс 1 окисляется по следующей схеме: 
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Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Rh(CO)(acac)   
-e̅
→ [Cp(CO)2Mn(μ-C=CHPh)Rh(CO)(acac)]

+∙

↓
[CpMn(CO)2]solv + [(CO)(acac)Rh=C=CHPh]

+∙

↓  −�̅�
CpMn(CO)3 + комплексы Rh(III) ←  [CpMn(CO)2]solv + [(CO)(acac)Rh=C=CHPh]

2+

 

 

По результатам электрохимического изучения установлено, что как 

одноэлектронное окисление, так и восстановление биядерного комплекса 

Cp(CO)3MnRh(-C=CHPh)(acac) (1) в ацетонитриле приводит к разрыву связей Mn-Rh, 

образованию CpMn(CO)3 и комплексов родия Rh
0
 при восстановлении или Rh

III
 при 

окислении.  
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Таблица. Электрохимические характеристики комплексов марганца и родия 

(MeCN, 0.1 M Et4NBF4, 2 мM, Ag/0.1 MAgNO3 в MeCN) 

Cоединение E1/2, В (n)  

Pt СУ Р.к.э. 

Ox Red Ox Red Red 

Cp(CO)3MnRh(-C=CHPh)(acac) (1) 0.18(1) 

0.53(<1) 

1.0 (>1) 

-1.43(1) 

 

0.22(1)
а 

0.63(<1) 

0.98(<<1)  

-1.50(1)
а 

-1.93(<1) 

-1.52(1) 

-1.92(1) 

-2.27(1) 

-2.73(1) 

-2.90(1) 

Rh(CO)2(acac) (2) 0.52(1) 

 

-1.98(1) 

 

0.66 (2) 

 

-2.04(1) 

-2.30(<1) 

-1.81(1) 

-2.65(1) 

Cp(CO)2Mn=C=CHPh (3) 0.36(1) — 0.42(1) -2.18(1) -1.99 (1)
а
 

CpMn(CO)3 (4) 0.88(1) 

1.28(1) 

1.55(<1) 

— 0.99(2) — -2.73(1) 

-2.90(1) 

Примечание. n – Число электронов, участвующих в электродной реакции; а - 

квазиобратимая стадия. 
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