
Ñîçäàíèå íîâûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ îðãàíè÷å-

ñêèõ ðåàêöèé ïðåäñòàâëÿåò âàæíóþ çàäà÷ó, ïîñêîëü-

êó òàêèå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò íàéòè ïðèìåíåíèå â ðÿäå

ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññîâ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà

[1], à òàêæå ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé î÷èñòêè îòõîäîâ

[2]. Íàïðèìåð, ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîíâåðñèÿ ôðåî-

íîâ ïðåäñòàâëÿåò óäîáíûé ïóòü ïîëó÷åíèÿ ôòîð-

ñîäåðæàùèõ êàðáîíîâûõ èëè ñóëüôîíîâûõ êèñëîò

[3], ýëåêòðîõèìè÷åñêîå äåãàëîãåíèðîâàíèå àëêèë-

áðîìèäîâ â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà ïîçâîëÿåò ïî-

ëó÷àòü àëüäåãèäû [4]. Â òî âðåìÿ êàê ãîìîãåííûå

êàòàëèçàòîðû ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé âîññòà-

íîâëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ãàëîãåíèäîâ äîâîëüíî õî-

ðîøî èçó÷åíû [5], ãåòåðîãåííûì êàòàëèçàòîðàì óäå-

ëÿëîñü ìåíüøå âíèìàíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå ãåòåðî-

ãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò ïîçâîëèòü óïðîñòèòü

âûäåëåíèå ïðîäóêòà, à òàêæå, â ñëó÷àå ïîðèñòûõ

êàòàëèçàòîðîâ, ïðîâîäèòü ðåàêöèþ ñåëåêòèâíî:

ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèçàòîðû ñ ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé

óñêîðÿþò ðåàêöèè ìîëåêóë, êîòîðûå ìîãóò âõîäèòü â

ïîðû, è ïðè ýòîì íå êàòàëèçèðóþò ïðåâðàùåíèÿ

îòíîñèòåëüíî áîëüøèõ ñóáñòðàòîâ (òàê íàçûâàåìûé

ñèòîâûé ýôôåêò) [6]. Â ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿåòñÿ

ïåðñïåêòèâíûì èññëåäîâàíèå ýëåêòðîêàòàëèòè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ïîðèñòûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ

(ÏÊÏ) ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ñî÷åòàþùèõ íàëè÷èå

ðåäîêñ-àêòèâíûõ öåíòðîâ è ïîðèñòîé êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêè.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ÏÊÏ ôîðìèðóåòñÿ ïóòåì ñâÿçû-

âàíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ìîñòèêîâûìè îðãàíè÷åñêèìè

èëè, ðåæå, íåîðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè, ëîãè÷íî

âûäåëèòü äâà ïîäõîäà ê ñîçäàíèþ ðåäîêñ-àêòèâíûõ

ÏÊÏ: ðåäîêñ-àêòèâíîñòü ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà

ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèÿìè èîíîâ ìåòàëëîâ èëè îðãàíè-

÷åñêèõ ëèãàíäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåäîêñ-àêòèâíûé èîí

ìåòàëëà ìîæåò áûòü ââåäåí â ñîñòàâ ÏÊÏ ïóòåì

èçîìîðôíîãî çàìåùåíèÿ ðåäîêñ-èíåðòíîãî èîíà

ìåòàëëà â èçâåñòíîì êîîðäèíàöèîííîì ïîëèìåðå [7]

ëèáî â âèäå ìåòàëëñîäåðæàùåé ìîñòèêîâîé ÷àñòèöû

[8]. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â àñïåêòå ñîçäàíèÿ

ðåäîêñ-àêòèâíûõ ÏÊÏ èñïîëüçîâàíèå «ìåòàëëñî-

äåðæàùåãî ìîñòèêà» ïðèíöèïèàëüíî íå îòëè÷àåòñÿ

îò èñïîëüçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà, à ðàçëè÷èå

ìåæäó ýòèìè ïðèìåðàìè ñâîäèòñÿ òîëüêî ê ïðèðîäå

öåíòðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ ïåðåíîñ ýëåêòðîíà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èññëåäî-

âàíèè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ÏÊÏ, ñôîðìèðîâàííûõ íà îñíîâå ñîåäè-
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Ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ïîêàçàíî, ÷òî êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû

[Fe
2
NiO(Piv)

6
)(L)

x
]

n
, ãäå L — ëèãàíä, ñîäåðæàùèé ôðàãìåíò 1,2,4,5-òåòðàçèíà èëè òèàçîëî-

òèàçîëà, Piv
–

— ïèâàëàò, x = 1 èëè 1,5, ïðîÿâëÿþò ðåäîêñ-àêòèâíîñòü â òâåðäîì âèäå ïðè

íàíåñåíèè èõ íà èíåðòíûé ýëåêòðîä, à çíà÷åíèÿ ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ ïåðåõîäîâ êîððåëèðóþò ñî

çíà÷åíèÿìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ ëèãàíäîâ â ðàñòâîðàõ. Êîîðäèíàöèîííûé

ïîëèìåð, ñîäåðæàùèé áèñ(4-ïèðèäèë)òèàçîëîòèàçîë, êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîãî äåãàëîãåíèðîâàíèÿ CF
3
CHClBr ñ îáðàçîâàíèåì CF

2
=CHCl è CF

3
CH

2
Cl.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåäîêñ-àêòèâíûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, 1,2,4,5-òåòðàçèí, òèàçîëîòèàçîë, öèêëè÷åñêàÿ

âîëüòàìïåðîìåòðèÿ, ýëåêòðîêàòàëèç.
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íåíèé áèïèðèäèíîâîãî ðÿäà L1 — L3, ñîäåðæàùèõ

ðåäîêñ-àêòèâíûå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ôðàãìåíòû —

1,2,4,5-òåòðàçèí è òèàçîëîòèàçîë.

Ðàíåå íàìè áûë îïèñàí ðÿä êîîðäèíàöèîííûõ ïîëè-

ìåðîâ, â òîì ÷èñëå ïîðèñòûõ, ñôîðìèðîâàííûõ ïóòåì

ñâÿçûâàíèÿ òðåõúÿäåðíûõ ôðàãìåíòîâ Fe
2
MO(Piv)

6

(M
2+

= Co, Ni) ëèãàíäàìè áèïèðèäèíîâîãî òèïà —

4,4�-áèïèðèäèíîì, öèñ- è òðàíñ-(4-ïèðèäèë)-1,2-ýòè-

ëåíîì [9, 10]. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ñîåäèíåíèÿ

L1 — L3 ÿâëÿþòñÿ àíàëîãàìè ýòèõ ëèãàíäîâ, ñ

âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæíî áûëî ïðåäïîëîæèòü,

÷òî èñïîëüçîâàíèå L1 — L3 ïîçâîëèò ïîëó÷àòü ÏÊÏ,

ïîäîáíûå îïèñàííûì ðàíåå [9, 10]. Îòìåòèì, ÷òî

èñõîäíûé êîìïëåêñ Fe
2
NiO(Piv)

6
(HPiv)

3
íå ïðîÿâ-

ëÿåò ðåäîêñ-àêòèâíîñòè â øèðîêîì äèàïàçîíå

ïîòåíöèàëîâ è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óäîáíûé ýëåêòðî-

õèìè÷åñêè èíåðòíûé «ñòðîèòåëüíûé áëîê» [8]. Â

íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèÿ êîìïëåêñîâ [Fe
2
NiO(Piv)

6
(L1)]

n
(1),

[Fe
2
NiO(Piv)

6
(L2)

1,5
]
n

(2) è [Fe
2
NiO(Piv)

6
(L3)

1,5
]
n

(3).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñîåäèíåíèÿ L1 è L2 ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå,

ïðåäëîæåííîé ðàíåå äëÿ L2 [11]. Fe
2
NiO(Piv)

6
(HPiv)

3

ïîëó÷åí, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [9]. Ðàñòâîðèòåëè

àöåòîíèòðèë, N,N-äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ), ýòèë-

àöåòàò, ýòàíîë («Ìàêðîõèì») èñïîëüçîâàëè áåç äî-

ïîëíèòåëüíîé îò÷èñòêè, í-ãåïòàí äîïîëíèòåëüíî

î÷èùàëè ïî ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðå [12]. Äëÿ

ýêñïåðèìåíòîâ ïî öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè

èñïîëüçîâàëè êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå âûñîêî÷èñòûå

ðàñòâîðèòåëè àöåòîíèòðèë è ÄÌÔÀ («Labscan», äî

10 ì. ä. âîäû), à òàêæå ôîíîâûé ýëåêòðîëèò òåòðà-

ôòîðáîðàò òåòðàýòèëàììîíèÿ (Et
4
NBF

4
), êîòîðûé

î÷èùàëè ïóòåì îñàæäåíèÿ òåòðàãèäðîôóðàíîì èç

ðàñòâîðà â ìåòàíîëå è ñóøèëè íàä P
2
O

5
.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106». Ñïåêòðû ßÌÐ çàïèñû-

âàëè íà ñïåêòðîìåòðå Unity Plus 400 ôèðìû «Varian».

Äëÿ ñèíòåçà L3 ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 1,02 ã

äèòèîîêñàìèäà (8,5 ììîëü) è 1,82 ã 4-ïèðèäèí-

êàðáàëüäåãèäà (17 ììîëü) â 50 ìë ÄÌÔÀ, êèïÿòèëè ñ

îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 6 ÷. Ïîñëå

îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà âûïàâøèå çåëåíîâàòûå êðèñ-

òàëëû îòôèëüòðîâûâàëè, ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîìûâà-

ëè 5 ìë ÄÌÔÀ, 5 ìë ýòàíîëà è 5 ìë ýòèëàöåòàòà è

âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Âûõîä 1,35 ã (55 %). Äàííûå

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òåîð./ýêñï.) äëÿ C
14

H
8
N

4
S

2
, %:

C 56,7/56,6; H 2,72/2,75; N 18,9/18,9. Ñïåêòð ßÌÐ
1
H

(�, ì. ä. îòíîñèòåëüíî ÒÌÑ, ÄÌÑÎ-d
6
): 8,02 (ä, J =

5 Ãö); 8,78 (ä, J = 5 Ãö).

Ñîåäèíåíèÿ 1—3 ïîëó÷åíû ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ

òðåõúÿäåðíîãî ïèâàëàòà Fe
2
NiO(Piv)

6
(HPiv)

3
ñ ñîîò-

âåòñòâóþùèì áèïèðèäèíîì.

Äëÿ ñèíòåçà 1 ê ðàñòâîðó 60 ìã L1 (0,25 ììîëü) â

15 ìë ÄÌÔÀ ïðèáàâëÿëè 51 ìã ïèâàëèíîâîé êèñëîòû

(0,5 ììîëü) â 10 ìë àöåòîíèòðèëà ïðè 60 °Ñ. Ïîëó÷åí-

íûé ðàñòâîð ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿëè ê ãîðÿ÷å-

ìó ðàñòâîðó 180 ìã Fe
2
NiO(Piv)

6
(HPiv)

3
(0,164 ììîëü)

â 30 ìë ÄÌÔÀ. ×åðåç ñóòêè îòôèëüòðîâûâàëè îñàäîê,

ïðîìûâàëè åãî 2 ìë ÄÌÔÀ, 5 ìë àöåòîíèòðèëà è

âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Âûõîä 160 ìã (90 %). Äàííûå

ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òåîð./ýêñï.) äëÿ Fe
2
NiO(Piv)

6
(L1)�

�0,5ÄÌÔÀ·1,25H
2
O (Fe

2
NiOC

43,5
H

68
N

6,5
O

14,75
), %:

C 48,0/48,0; H 6,25/6,27; N 8,37/8,43.

Âåùåñòâî 2 ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî 1, èñïîëüçóÿ

âìåñòî L1 60 ìã L2 (0,25 ììîëü). Âûõîä 150 ìã

(79 %). Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òåîð./ýêñï.) äëÿ

Fe
2
NiO(Piv)

6
(L2)

1,5
·H

2
O (Fe

2
NiOC

48
H

74
N

9
O

14
), %: C

49,2/49,0; H 6,40/5,90; N 10,8/10,8. Ìîíîêðèñòàëëû 2

ïîëó÷àëè ïóòåì âñòðå÷íîé äèôôóçèè â ñèñòåìå, ñî-

äåðæàùåé ðàñòâîð 10 ìã L2 è 20 ìã ïèâàëèíîâîé

êèñëîòû â 10 ìë ñìåñè ÄÌÔÀ/àöåòîíèòðèë (1 : 2), íà-

ñëîåííûé ïîâåðõ ðàñòâîðà 50 ìã Fe
2
NiO(Piv)

6
(HPiv)

3
â

10 ìë ÄÌÔÀ.

Äëÿ ñèíòåçà 3 ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 60 ìã (0,2 ììîëü)

L3, 102 ìã (1 ììîëü) ïèâàëèíîâîé êèñëîòû è 130 ìã

(0,12 ììîëü) Fe
2
NiO(Piv)

6
(HPiv)

3
â 50 ìë ÄÌÔÀ,

êèïÿòèëè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 3 ÷.

Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðî-

ìûâàëè 10 ìë êèïÿùåãî ÄÌÔÀ, 10 ìë àöåòîíèòðèëà

è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Âûõîä 140 ìã (90 %).

Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (òåîð./ýêñï.) äëÿ

Fe
2
NiO(Piv)

6
(L3)

1,5
·1,8H

2
O (Fe

2
NiO

14,8
C

51
H

75,6
N

6
S

3
), %:

C 48,0/47,5; H 5,98/5,49; N 6,59/6,14.

Êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå 2 îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà. Ðåíòãåíîñòðóêòóð-

íûé àíàëèç ìîíîêðèñòàëëà 2 âûïîëíåí íà äèôðàê-

òîìåòðå «SMART APEX II» «Bruker», îáîðóäîâàííîì

CCD-äåòåêòîðîì (MoK
�
, � = 0,71073 Å, ãðàôèòîâûé

ìîíîõðîìàòîð), ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé ïðî-

öåäóðû [13]. Àòîìû âîäîðîäà ïîñòàâëåíû â èäåà-

ëèçèðîâàííûå ïîçèöèè è óòî÷íåíû â «ìîäåëè íàåçä-

íèêà». Ñòðóêòóðà 2 óñòàíîâëåíà ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-

ìû Sir-97 [14] è óòî÷íåíà ñ ïîìîùüþ ïîëíîìàòðè÷-

íîãî ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïî ôóíêöèè F
2

ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû SHELXL-97 (Sheldrick,

1997) [15]. Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ

ðàçóïîðÿäî÷åííûì ìîëåêóëàì ðàñòâîðèòåëÿ, áûëà

îòêîððåêòèðîâàíà ñ ïðèìåíåíèåì ïðîöåäóðû

SQUEEZE èç ïàêåòà PLATON [16]. Êîîðäèíàòû âñåõ

À. Ñ. Ëèòâèíåíêî, Ð. À. Ïîëóíèí, Ì. À. Êèñêèí è äð.
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àòîìîâ, êðîìå àòîìîâ âîäîðîäà, ðàññ÷èòàíû è óòî÷-

íåíû â àíèçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè. Àòîìû âîäîðîäà

ðàñïîëîæåíû â èäåàëèçèðîâàííûõ ïîçèöèÿõ â ñîîò-

âåòñòâèè ñ èõ òèïîì. Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå:

C
48

H
66

Fe
2
N

9
NiO

13
, Ì = 1147,51 ã/ìîëü, a = 15.379(6) Å,

b = 17,786(6) Å, c = 22,920(9) Å, � = 90,118(7)	, V =

6269(4) Å
3
, Z = 4, T = 173(2) K, F(000) = 2404, 
 =

0,813 ñì
–1

, êîëè÷åñòâî ðåôëåêñîâ 32853, íåçàâèñèìûõ

ðåôëåêñîâ 11871 (R
int

= 0,1539), äèàïàçîí �

1,45	—25,69	, R
1

= 0,1102, wR
2

= 0,2756 (R
1
= �||F

o
| –

|F
c
||/�|F

o
|, wR

2
= {�[w (F

o

2
– F

c

2
)
2
]/�[w(F

o

2
)
2
]}

1/2
),

GOOF = 0,836. Íîìåð äåïîíèðîâàíèÿ â CCDC 1036086.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðî-

ìåòðèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîñòàòà

P8-S «ÝËÈÍÑ» â ñòàíäàðòíîé òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åé-

êå ñ ñòåêëîóãëåðîäíûì ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì (äèàìåò-

ðîì 2 ìì) â àòìîñôåðå àçîòà. Ïðîòèâîýëåêòðîäîì ñëó-

æèëà ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíà ñ ïëîùàäüþ, çíà÷èòåëüíî

ïðåâûøàþùåé ïëîùàäü ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà. Ïîòåí-

öèàëû èçìåðÿëè îòíîñèòåëüíî õëîðñåðåáðÿíîãî ýëåê-

òðîäà, ïîòåíöèàë êîòîðîãî ðàâåí –456 ìÂ îòíîñè-

òåëüíî ïîòåíöèàëà ïàðû Fc
+
/Fc (èçìåðåí ýêñïåðèìåí-

òàëüíî). Âñå ïîòåíöèàëû â ðàáîòå îòíåñåíû ê ïîòåí-

öèàëó ïàðû Fc
+
/Fc (+0,630 Â îòíîñèòåëüíî íîðìàëü-

íîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà [17]). Â êà÷åñòâå ýëåêòðî-

ëèòà èñïîëüçîâàëè 0,1 Ì ðàñòâîð Et
4
NBF

4
â àöåòîíèò-

ðèëå (â ñëó÷àå 1—3) èëè â ÄÌÔÀ (â ñëó÷àå L1 — L3,

ðàñòâîðû). Òâåðäûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû 1—3

òùàòåëüíî ðàñòèðàëè â àãàòîâîé ñòóïêå, ñóñïåíäèðî-

âàëè â í-ãåïòàíå (10 ìã â 2 ìë), ïîñëå ÷åãî 2 ìêë

ñóñïåíçèè íàíîñèëè íà ðàáî÷èé ýëåêòðîä è ñóøèëè íà

âîçäóõå. Ïåðåä èçìåðåíèåì ýëåêòðîä ñ ïîêðûòèåì

âûäåðæèâàëè â ðàáî÷åì ðàñòâîðå â òå÷åíèå 30 ñ. Ïåðåä

êàæäûì ñêàíèðîâàíèåì ýëåêòðîä çà÷èùàëè è íàíî-

ñèëè íîâóþ ïîðöèþ êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà.

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íà ñòåêëîóãëåðîäíîì ýëåêò-

ðîäå ïîêðûòèÿ, ñîäåðæàùåãî 3, 25 ìã ìíîãîñòåííûõ

óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è 10 ìã 3 äèñïåðãèðîâàëè â

âûñîêî÷èñòîì ãåïòàíå (7 ìë) ïîä äåéñòâèåì

óëüòðàçâóêà (ïðèáîð ÓÇÄÍ-À). Ïîëó÷åííóþ ñóñïåí-

çèþ íàíîñèëè íà ïîâåðõíîñòü ñòåêëîóãëåðîäà (~6 ìêã

íàíîòðóáîê íà 1 ìì
2
) è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå.

Ïðåïàðàòèâíûé ýëåêòðîëèç ñèñòåì L3 + ãàëîòàí

(ñòåêëîóãëåðîäíàÿ ïëàñòèíà â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî

ýëåêòðîäà, 30 ìã L3, 50 ìë ÄÌÔÀ, 0,4 ìë ãàëîòàíà è

1,07 ã Et
4
NBF

4
) è 3 + ãàëîòàí (50 ìë àöåòîíèòðèëà,

0,4 ìë ãàëîòàíà è 1,07 ã Et
4
NBF

4
, âåùåñòâî 3 íàíåñåíî

íà ïëàñòèíó èç ñòåêëîóãëåðîäà, êàê îïèñàíî âûøå)

ïðîâîäèëè â ãåðìåòè÷íîé íåðàçäåëåííîé òðåõýëåê-

òðîäíîé ÿ÷åéêå ñ ìàãíèåâûì «æåðòâåííûì» àíîäîì ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ-50-1 ïðè ïîòåí-

öèàëå E
c
(L3) – 300 ìÂ â ñëó÷àå L3 (èñïîëüçîâàíèå

ìåíåå îòðèöàòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ ïðèâîäèëî ê

èñ÷åçàþùå ìàëûì òîêàì) èëè ïðè ïîòåíöèàëå E
c
(3) â

ñëó÷àå 3. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëü-

çîâàëè õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä. Âî âðåìÿ ýëåêòðî-

ëèçà èç ðåàêöèîííîé ñìåñè îòáèðàëè ïðîáû, êîòîðûå

àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ßÌÐ
19

F. Â ðåàêöèîííîé

ñìåñè ïîñëå ýëåêòðîëèçà çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâàíèå

CF
2
=CHCl (�, ì. ä. îòíîñèòåëüíî CFCl

3
: –87,39 (1F,

ää, J
1

= 46 Ãö, J
2

= 18 Ãö); –91,55 (1F, ä, J = 43 Ãö)) è

CF
3
CH

2
Cl (�, ì. ä. îòíîñèòåëüíî CFCl

3
: –71,22 (3F, ò,

J = 9 Ãö)). Êðîìå òîãî, â ñïåêòðàõ ßÌÐ íàáëþäàëè

ñèãíàë ãàëîòàíà (–75,78 ì. ä., ä, J = 5,1 Ãö) è BF4



(–150,22 ì. ä., ä, J = 9,8 Ãö). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ áðî-

ìèä-àíèîíîâ àëèêâîòó ðåàêöèîííîé ñìåñè óïàðèâàëè

äîñóõà, ðàñòâîðÿëè â âîäå è äîáàâëÿëè èçáûòîê AgNO
3
.

Îñàäîê AgBr ïðîìûâàëè àçîòíîé êèñëîòîé, äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà 2 ïîñòðîåíà èç 1D-öå-

ïåé, ñôîðìèðîâàííûõ ïóòåì ñâÿçûâàíèÿ öèêëè÷åñêèõ

ôðàãìåíòîâ {Fe
2
NiO(Piv)

6
}

2
(L2)

2
, â êîòîðûõ ìîëåêóëû

L2 íàõîäÿòñÿ â öèñîèäíîé êîíôîðìàöèè, ìîëåêóëàìè

L2 â òðàíñîèäíîé êîíôîðìàöèè (ðèñ. 1, à). Êàæäûé

òðåõúÿäåðíûé áëîê Fe
2
NiO(Piv)

6
ñâÿçàí ñ òðåìÿ

ìîëåêóëàìè L2, è, â ñâîþ î÷åðåäü, êàæäàÿ ìîëåêóëà L2

ÿâëÿåòñÿ ìîñòèêîì ìåæäó äâóìÿ òðåõúÿäåðíûìè

êîìïëåêñàìè. Êîîðäèíàöèîííûå ñôåðû âñåõ èîíîâ

ìåòàëëîâ íàñûùåííû, à îáúåì ïóñòîò â êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêå ñîñòàâëÿåò 8,4 %, èëè 0,07 ñì
3
/ã (îöåíêà

ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû PLATON [16]

äëÿ ìîëåêóëû-çîíäà ñ r = 1,4 Å).

Äëÿ èçó÷åíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîîðäè-

íàöèîííûõ ïîëèìåðîâ 1—3 ýòè âåùåñòâà áûëè íà-

íåñåíû íà ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä (ñì. ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü). Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûëè èçó÷åíû

ðåäîêñ-ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé L2 è L3 â ðàñòâîðàõ.

Ðåäîêñ-ñâîéñòâà ñîåäèíåíèÿ L1 îïèñàíû â ðàáîòå [18].

Äëÿ ñîåäèíåíèÿ L2 â ðàñòâîðå â äèìåòèëôîðìàìèäå

(ÄÌÔÀ) íà öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîãðàììå îáíàðó-

æåíû ïèêè, êîòîðûå ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê äâóì

ðåäîêñ-ïðîöåññàì — êâàçèîáðàòèìîìó (E
q

[19]) ñ E
1/2

=

–1149 ìÂ, �E = 108 ìÂ, i
a
/i

c
= 1,0 ± 0,2 (çäåñü è äàëåå

ïîòåíöèàëû â ñòàòüå îòíåñåíû ê ïîòåíöèàëó ïàðû

Fc
+
/Fc, ñì. ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü) è êâàçèîáðà-

òèìîìó (E
q
C

i
) ïðè E

c
= –2445 ìÂ è E

a
= –2199 ìÂ, i

a
/i

c
=

0,6 ± 0,2 (òàáëèöà). Äëÿ ñîåäèíåíèÿ L3 â ðàñòâîðå â

ÄÌÔÀ íà âîëüòàìïåðîãðàììå íàáëþäàþòñÿ ïèêè

îáðàòèìîãî ïðîöåññà (E
r
) ñ E

1/2
= –1669 ìÂ, �E =

70 ìÂ, i
a
/i

c
= 1,0 ± 0,2 è êâàçèîáðàòèìîãî (E

r
C

i
) ïðè E

ñ
=

–2065 ìÂ è E
a

= –1999 ìÂ, i
a
/i

c
= 0,7 ± 0,2 (òàáëèöà).

Ýòè ïðîöåññû ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê ïîñëåäîâà-

òåëüíûì âîññòàíîâëåíèÿì L2 è L3 äî àíèîí-ðàäèêàëîâ

L2
�


è L3
�


è äèàíèîíîâ L2
2–

è L3
2–

ñîîòâåòñòâåííî.

Íà öèêëè÷åñêèõ âîëüòàìïåðîãðàììàõ íàíåñåííûõ

íà ýëåêòðîä ïîêðûòèé 1—3 ïðè ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå è ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
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ïîòåíöèàëà 100 ìÂ/ñ íàáëþäàþòñÿ ïèêè íåîáðàòè-

ìîãî (ñîîòâåòñòâóþùèé àíîäíûé ïèê îòñóòñòâóåò)

âîññòàíîâëåíèÿ (òàáëèöà, ðèñ. 1, á è â). Çíà÷åíèÿ

ïîòåíöèàëîâ E
c1

ðåäîêñ-ïðîöåññîâ 2 è 3 íà

100—200 ìÂ íèæå ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí Å
ñ1

äëÿ

L2 è L3 â ðàñòâîðàõ (òàáëèöà), ÷òî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ

óìåíüøåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà ëèãàíäå ïðè

êîîðäèíàöèè, èçìåíåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ, à òàêæå

èçìåíåíèåì êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ïåðåíî-

ñà ýëåêòðîíîâ ïðè ïåðåõîäå îò ñîåäèíåíèÿ â ðàñòâîðå

ê ïîêðûòèþ. Òàêèì îáðàçîì, ðåäîêñ-àêòèâíîñòü L2 è

L3 ñîõðàíÿåòñÿ ïðè âêëþ÷åíèè ýòèõ ñîåäèíåíèé â

ñîñòàâ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ. Îäíàêî ìîæåò

èìåòü ìåñòî çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíûõ

òîêîâ ïèêîâ îòäåëüíûõ ïðîöåññîâ äëÿ îäíîãî

âåùåñòâà. Òàê, äëÿ âåùåñòâà 2 i
c1

<< i
c2

, à äëÿ 1 1-é

ïðîöåññ íå íàáëþäàåòñÿ âîîáùå, êàê è 2-é ïðîöåññ

äëÿ 3 (ñì. òàáëèöó). Êðîìå òîãî, ìîæåò íàáëþäàòüñÿ

ðàñùåïëåíèå ïèêîâ ïðîöåññîâ â ïîêðûòèÿõ (2-é

ïðîöåññ äëÿ âåùåñòâà 2, à òàêæå 1-é ïðîöåññ äëÿ

âåùåñòâà 3 ïðè ñêîðîñòè ðàçâåðòêè 1000 ìÂ/ñ (ñì.

òàáëèöó è ðèñ. 1, â)).

Ðåäîêñ-ïðîöåññû äëÿ 1—3 ôîðìàëüíî íå ñîîò-

âåòñòâóþò ðÿäó êðèòåðèåâ èäåàëüíî îáðàòèìîãî

íåðíñòîâñêîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà [19].

Íåîáðàòèìîñòü ýòèõ ïðîöåññîâ ìîæåò áûòü îáóñëîâ-

ëåíà ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè â ïîêðûòèè ïðè

âîññòàíîâëåíèè [20], â òàêæå ìèãðàöèåé ýëåêòðîíà â

ãëóáü ÷àñòèöû êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà çà âðåìÿ,

ïðîõîäÿùåå îò íà÷àëà âîññòàíîâëåíèÿ äî ìîìåíòà

äîñòèæåíèÿ ïîòåíöèàëà îêèñëåíèÿ íà àíîäíîé âåòâè.

Â òî æå âðåìÿ ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ÷àñòü îáùåïðè-

íÿòûõ êðèòåðèåâ îáðàòèìîñòè (â ÷àñòíîñòè, E
a

– E
ñ

=

59/n ìÂ) ñëåäóåò èç óðàâíåíèé äèôôóçèîííîé

êèíåòèêè â ðàñòâîðàõ, êîòîðûå â ïðèíöèïå íå ìîãóò

áûòü âûïîëíåíû â òâåðäîé ôàçå (â ïîêðûòèÿõ). Â

ëþáîì ñëó÷àå îòíîøåíèå òîêîâ i
a
/i

c
îñòàåòñÿ ìåðîé

ñïîñîáíîñòè âåùåñòâà îòäàâàòü ïîëó÷åííûå ïðè

âîññòàíîâëåíèè ýëåêòðîíû, õîòÿ îòëè÷èå ýòîãî

îòíîøåíèÿ îò åäèíèöû ìîæåò áûòü ñâÿçàíî íå òîëüêî

ñ ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèåì â îòäåëüíîì ðåäîêñ-àêòèâíîì

ôðàãìåíòå, íî è ñ äðóãèìè îòìå÷åííûìè âûøå

ïðîöåññàìè, ïðîèñõîäÿùèìè â ïîêðûòèè. Â ñëó÷àå 3

ïðè ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ 100 ìÂ/ñ ïðè E
a

=

–1630 ìÂ íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîé àíîäíûé ïèê, òîê

êîòîðîãî i
à

ïðèìåðíî â 10 ðàç ìåíüøå òîêà êàòîäíîãî

ïèêà i
c
. Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ äî

1000—2000 ìÂ/ñ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ îòíîøåíèÿ

À. Ñ. Ëèòâèíåíêî, Ð. À. Ïîëóíèí, Ì. À. Êèñêèí è äð.
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Ðèñ. 1. à — Ôðàãìåíò êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè 2; á — öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû 1 è 2; â — öèêëè÷åñêèå

âîëüòàìïåðîãðàììû 3 ïðè ðàçíûõ ñêîðîñòÿõ ñêàíèðîâàíèÿ.

Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ èçó÷åííûõ

ñîåäèíåíèé (âñå ïîòåíöèàëû ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî

Fc
+
/Fc)

Âåùå-

ñòâî

Ïåðâûé ïðîöåññ Âòîðîé ïðîöåññ

Å
à
, ìÂ E

c
, ìÂ E

1/2
, ìÂ

à
Å

à
, ìÂ E

c
, ìÂ

L1
á

— –1240 — — –2490

1 — — — — –2345; –2593
â

L2 –1096 –1202 –1149 –2199 –2445

2 –1052 –1270 — — –2618

L3 –1634 –1704 –1669 –1999 –2065

3 –1630 –1848 — — —

____
à

Äëÿ Er- è Eq-ïðîöåññîâ;
á

ýëåêòðîëèò THF/0,05 M

Bu4NBF4, äàííûå èç ðàáîòû [18];
â

äëÿ ñîåäèíåíèÿ 1

íàéäåíû äâà ïðîöåññà, êîòîðûå ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê

ïåðåõîäàì L1
–1/–2

â íåýêâèâàëåíòíûõ ìîëåêóëàõ L1.

à

á
â



i
a
/i

c
äî 0,4 ± 0,1 (ðèñ. 1, â). Ïðîöåññû, âåäóùèå ê

äåñÿòèêðàòíîìó ñíèæåíèþ i
à
, ïðîòåêàþò çà âðåìÿ

ïîðÿäêà 8 ñ. Òàêèì îáðàçîì, ïîêðûòèå ñïîñîáíî îòäà-

âàòü ýëåêòðîíû ñóáñòðàòó, åñëè ýòîò ïðîöåññ ïðîòå-

êàåò äîñòàòî÷íî áûñòðî (äîëè ñåêóíäû). Òàêæå ìîæíî

îòìåòèòü, ÷òî òîê i
c

ïèêà âòîðîãî ïîñëåäîâàòåëüíîãî

âîññòàíîâëåíèÿ 2 (ïðè Å
ñ2

) ïðèìåðíî â 100 ðàç áîëüøå

òîêà ïèêà i
c

ïåðâîãî âîññòàíîâëåíèÿ (ïðè Å
ñ1

), òîãäà

êàê â ñëó÷àå L2 â ðàñòâîðå òîêè i
c

äâóõ ïîñëåäîâà-

òåëüíûõ âîññòàíîâëåíèé ñîïîñòàâèìû. Òàêèì îáðà-

çîì, âîññòàíîâëåíèå ìèêðî÷àñòèö 2 âåäåò ê óâåëè-

÷åíèþ èõ ñïîñîáíîñòè ïðèíèìàòü âòîðîé ýëåêòðîí

(ïî êðèòåðèþ âåëè÷èíû i
c
).

Ñ öåëüþ îöåíêè ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòû

òåòðàçèíà è òèàçîëîòèàçîëà (L2 è L3 ñîîòâåòñòâåííî),

áûëè èçó÷åíû öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû èõ

ðàñòâîðîâ â ïðèñóòñòâèè ãàëîòàíà (CF
3
CHClBr). Ãàëî-

òàí â áåçâîäíûõ ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ âîññòàíàâ-

ëèâàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïî ñõåìàì [21]

F
3
C—CHClBr + 2e

–
+ [H

+
] � F

3
C—CH

2
Cl + Br

–
,

F
3
C—CHClBr + 2e

–
� F

2
C=CHCl + Br

–
+ F

–
.

Èñòî÷íèêîì ïðîòîíîâ â áåçâîäíûõ óñëîâèÿõ ìîãóò

ñëóæèòü òåòðààëêèëàììîíèéíûå êàòèîíû ôîíîâîé

ñîëè [22] èëè ïîäâèæíûå ïðîòîíû, ïðèñóòñòâóþùèå

â ðàñòâîðèòåëå [23, 24].

Íàéäåíî, ÷òî L2 íå ïðîÿâëÿåò ýëåêòðîêàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ãàëî-

òàíà, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî áîëüøîé ðàçíèöåé

ìåæäó ïîòåíöèàëàìè âîññòàíîâëåíèÿ ýòîãî ãàëîãå-

íèäà (îêîëî –2100 ìÂ) è L2. Â òî æå âðåìÿ òîê

âîññòàíîâëåíèÿ L3 ñóùåñòâåííî ðàñòåò ïðè äîáàâ-

ëåíèè ãàëîòàíà (ñ 4 äî 30 ìêÀ ïðè äîáàâëåíèè ãàëî-

òàíà ê 1 ìÌ ðàñòâîðó L3 äî êîíöåíòðàöèè 24 ìÌ),

÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèì

äåéñòâèåì L3. Ïîñêîëüêó òèàçîëîòèàçîëñîäåðæàùåå

ñîåäèíåíèå ïðîÿâèëî ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-

íîñòü, áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ãàëîòàíà íà òîê âîññòà-

íîâëåíèÿ êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà 3.

Âåëè÷èíà êàòîäíîãî òîêà i
c

3 â ðàñòâîðàõ, ñî-

äåðæàùèõ ãàëîòàí, ñóùåñòâåííî ðàñòåò ïî ñðàâíå-

íèþ ñ i
c

â åãî îòñóòñòâèå (ñ ó÷åòîì ðàçáðîñà çíà÷åíèé

i
c
, ïîëó÷åííûõ â íåñêîëüêèõ ïîâòîðíûõ ýêñïåðè-

ìåíòàõ) (ðèñ. 2, à, á). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî âåëè÷èíû òîêà i
c

â ðàñòâîðàõ ãàëîòàíà (áåç êàòàëèçàòîðà) ïðè ïî-

òåíöèàëàõ âîññòàíîâëåíèÿ 3 áëèçêè ê âåëè÷èíàì

ôîíîâîãî òîêà, ðîñò òîêà ïðè Å
ñ

îáóñëîâëåí ýëåêòðî-

êàòàëèòè÷åñêèì äåéñòâèåì 3 â ðåàêöèè ýëåêòðîâîñ-

ñòàíîâëåíèÿ ãàëîòàíà. Çàâèñèìîñòü òîêà âîññòàíîâ-

ëåíèÿ 3 îò êîíöåíòðàöèè ãàëîòàíà íåëèíåéíà, à

âåëè÷èíû i
c

äîñòèãàþò íàñûùåíèÿ, êîòîðîå ñîîòâåò-

ñòâóåò ïðèìåðíî òðåõêðàòíîìó ïðèðîñòó òîêà. Òàêàÿ

çàâèñèìîñòü òîêà îò êîíöåíòðàöèè ãàëîòàíà îòëè-

÷àåòñÿ îò íàéäåííîé íàìè ðàíåå çàâèñèìîñòè i
c

êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà îò êîíöåíòðàöèè õëîðî-

ôîðìà (3-êðàòíûé ïðèðîñò áåç íàðóøåíèÿ ëèíåé-

íîñòè) [8], îäíàêî ïî âåëè÷èíå íàáëþäàåìûå ïðè-

ðîñòû òîêà áëèçêè. Â îïóáëèêîâàííûõ ðàíåå ïðèìå-

ðàõ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé, â êîòîðûõ êàòà-

ëèçàòîðàìè âûñòóïàëè êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû ñ

ìåòàëëñîäåðæàùèìè ðåäîêñ-àêòèâíûìè ôðàãìåíòà-

ìè, òàêæå íàáëþäàëèñü ïîäîáíûå ïðèðîñòû òîêà: â

1,7 ðàçà â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â äèìåòèë-

êàðáîíàò [25], â 2 ðàçà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ýòàíîëà

[26], â 2,5 ðàçà ïðè âîññòàíîâëåíèè CO
2

äî ùàâåëåâîé

êèñëîòû [27]. Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå êîîðäèíà-

öèîííîãî ïîëèìåðà ñ îðãàíè÷åñêèì êàòàëèòè÷å-

ñêè-àêòèâíûì ôðàãìåíòîì — çàìåùåííûì òèàçîëî-

òèàçîëîì — äîñòèãàåòñÿ êàòàëèòè÷åñêèé òîê òàêîãî

æå ïîðÿäêà, êàê è â ñëó÷àå êîîðäèíàöèîííûõ ïîëè-

ìåðîâ ñ ìåòàëëîêîìïëåêñíûìè àêòèâíûìè öåíòðàìè.

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ãàëîòàíà

â ïðèñóòñòâèè 3 (òâåðäûé îáðàçåö íà ïîâåðõíîñòè

ýëåêòðîäà, ðàñòâîðèòåëü CH
3
CN) èëè L3 (ðàñòâîð â

ÄÌÔÀ) èññëåäîâàëè ìåòîäîì ïðåïàðàòèâíîãî

ýëåêòðîëèçà â íåðàçäåëåííîé òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åé-

êå. Äëÿ íàíåñåíèÿ 3 íà ýëåêòðîä îáðàçåö äèñïåðãè-

ðîâàëè âìåñòå ñ ìíîãîñòåííûìè óãëåðîäíûìè íàíî-

òðóáêàìè â âûñîêî÷èñòîì ãåïòàíå, ïîñëå ÷åãî ñóñ-

ïåíçèþ íàíîñèëè íà ñòåêëîóãëåðîäíóþ ïëàñòèíó è

âûñóøèâàëè ïîäîáíî ðàíåå ðàçðàáîòàííîìó íàìè

ìåòîäó [28]. Â îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ áûëî ïî-

êàçàíî, ÷òî äîáàâëåíèå íàíîòðóáîê â ïîêðûòèå íå

èçìåíÿåò ïîòåíöèàëîâ âîññòàíîâëåíèÿ 3 è ãàëîòàíà, à

ïðèðîñò êàòàëèòè÷åñêîãî òîêà ãàëîòàíà íà ýëåêòðîäå

ñ ïîêðûòèåì 3 + íàíîòðóáêè íå ïðåâûøàåò ïðèðîñò

êàòàëèòè÷åñêîãî òîêà ãàëîòàíà íà ýëåêòðîäå ñ ïîêðû-

òèåì 3 áåç íàíîòðóáîê, ò. å. íàíîòðóáêè èãðàþò ðîëü

èíåðòíîãî íîñèòåëÿ, ïîâûøàþùåãî óñòîé÷èâîñòü

ïîêðûòèÿ íà ýëåêòðîäå. Ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè

ßÌÐ
19

F (ñì. ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü) ïî ìåðå

ýëåêòðîëèçà ãàëîòàíà â ïðèñóòñòâèè 3 ñîäåðæàíèå

ýòîãî ãàëîãåíèäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ëèíåéíî

óìåíüøàåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ýëåêòðè-

÷åñòâà, à êîíöåíòðàöèè CF
3
CH

2
Cl è CF

2
=CHCl

ñîîòâåòñòâåííî âîçðàñòàþò (ðèñ. 2, â). Ïðîòåêàíèå

ðåàêöèè òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì áðî-

ìèä-èîíîâ. Îòìåòèì, ÷òî èç-çà íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè

L3 â ÄÌÔÀ äàæå ïðè ïðîâåäåíèè ýëåêòðîëèçà ïðè

ïîòåíöèàëå íà 300 ìÂ íèæå E
c
(L3) òîê ýëåêòðîëèçà íå

ïðåâûøàë 12 ìÀ (â ñðåäíåì 5,9 ìÀ), à êîíâåðñèÿ

ãàëîòàíà ÷åðåç 10 ÷ ýëåêòðîëèçà íå ïðåâûøàëà 5 %. Â

îòëè÷èå îò ðàñòâîðà L3 ýëåêòðîëèç ñ ó÷àñòèåì

ïîêðûòèÿ íà îñíîâå 3 ïðîõîäèë ïðè ñðåäíåì òîêå

25,5 ìÀ óæå ïðè ïîòåíöèàëå E
c
(3), ÷òî ïîçâîëÿåò

èñêëþ÷èòü ïðîòåêàíèå íåêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà,

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå è ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
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à äîñòèãíóòàÿ êîíâåðñèÿ ãàëîòàíà ñîñòàâèëà îêîëî

90 %, ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ â ñîîòíîøåíèè 3 : 2

(CF
2
CHCl : CF

3
CH

2
Cl). Òàêèì îáðàçîì, ñâÿçûâàíèå

L3 ñ îáðàçîâàíèåì ÏÊÏ è ôîðìèðîâàíèå ïîêðûòèÿ íà

åãî îñíîâå ïîçâîëÿþò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ýëåê-

òðîêàòàëèòè÷åñêóþ ýôôåêòèâíîñòü ýòîãî ðåäîêñ-àê-

òèâíîãî âåùåñòâà (îòìåòèì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü L3

ñëèøêîì âûñîêà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ óñòîé÷èâîãî ïî-

êðûòèÿ, ïîýòîìó ñðàâíåíèå ñâîéñòâ 3 è L3 â ïîêðû-

òèè íåâîçìîæíî).

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ìîæíî

çàêëþ÷èòü, ÷òî ñâÿçûâàíèå ðåäîêñ-àêòèâíûõ ñîåäèíå-

íèé áèïèðèäèíîâîãî ðÿäà, ñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòû

1,2,4,5-òåòðàçèíà è òèàçîëîòèàçîëà, òðåõúÿäåðíûì ïè-

âàëàòîì Fe
2
NiO(Piv)

6
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðåäîêñ-àê-

òèâíûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû. Çíà÷åíèå ïî-

òåíöèàëà âîññòàíîâëåíèÿ òàêèõ ïîëèìåðîâ áëèçêî ê

ïîòåíöèàëó âîññòàíîâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ëèãàí-

äà. Êàê ëèãàíä, òàê è êîîðäèíàöèîííûé ïîëèìåð, ñî-

äåðæàùèå ôðàãìåíò òèàçîëîòèàçîëà, ïðîÿâëÿþò ýëåêò-

ðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè âîññòàíîâ-

ëåíèÿ ãàëîòàíà. Âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî êîîðäèíàöèîí-

íûé ïîëèìåð, ñîäåðæàùèé îðãàíè÷åñêèé ðåäîêñ-àê-

òèâíûé ôðàãìåíò, êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ âîññòàíîâ-

ëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ãàëîãåíèäîâ. Ïî âåëè÷èíå ïðè-

ðîñòà òîêà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîîðäèíàöèîí-

íîãî ïîëèìåðà ñ òèàçîëîòèàçîëîì ñîïîñòàâèìà ñ àê-

òèâíîñòüþ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñ ìåòàëëñî-

äåðæàùèìè êàòàëèòè÷åñêèìè öåíòðàìè. Ýôôåêòèâ-

íîñòü ÏÊÏ â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ãàëîòàíà ñóùå-

ñòâåííî ïðåâûøàåò ýôôåêòèâíîñòü ðåäîêñ-àêòèâíîãî

ëèãàíäà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ òàêîãî êàòàëèçàòîðà.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ì. Ðèò÷åëà çà ïðåäîñòàâ-

ëåííûå îáðàçöû óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê. Ðàáîòà

÷àñòè÷íî ïîääåðæàíà ñîâìåñòíûì ïðîåêòîì Íàöèî-

íàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû è Ðîññèéñêîãî

ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (¹ 03-03-14,

ÐÔÔÈ 14-03-90423).
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Ðèñ. 2. à — Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû 3 â

ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé CF3CHClBr: 1 —

4,75 ìÌ CF3CHClBr; 2 — 3 + 4,75 ìÌ CF3CHClBr; 3 — 3 +

9,5 ìÌ CF3CHClBr; 4 — 3 + 14,25 ìÌ CF3CHClBr; á —

çàâèñèìîñòü òîêîâ êàòîäíûõ ïèêîâ îò êîíöåíòðàöèé

CF3CHClBr äëÿ íåñêîëüêèõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñêàíèðîâà-

íèé (ñâåòëûå êâàäðàòû ñîîòâåòñòâóþò ñðåäíèì àðèôìåòè-

÷åñêèì çíà÷åíèÿì, ñîåäèíÿþùàÿ èõ ëèíèÿ äàíà äëÿ íàãëÿä-

íîñòè); â — èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé ãàëîòàíà è ïðîäóêòîâ

åãî âîññòàíîâëåíèÿ â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà â ïðèñóòñòâèè

3 ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ
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F (â êà÷åñòâå âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè èñïîëüçî-

âàëè BF4



èç ñîñòàâà ôîíîâîé ñîëè): 1 — CF2CHCl; 2 —

CF3CH2Cl; 3 — CF3CHClBr.
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Ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ïîêàçàíî, ùî êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè [Fe
2
NiO(Piv)

6
(L)

x
]

n
, äå

L — ë³ãàíä, ÿêèé ì³ñòèòü ôðàãìåíò 1,2,4,5-òåòðàçèíó àáî ò³àçîëîò³àçîëó, Piv
–

— ï³âàëàò, x = 1 àáî

1,5, ïðîÿâëÿþòü ðåäîêñ-àêòèâí³ñòü ó òâåðäîìó âèä³ ïðè íàíåñåíí³ ¿õ íà ³íåðòíèé åëåêòðîä, à

çíà÷åííÿ ðåäîêñ-ïîòåíö³àë³â ïåðåõîä³â êîðåëþþòü ç³ çíà÷åííÿìè â³äïîâ³äíèõ ðåäîêñ-ïîòåíö³àë³â

ë³ãàíä³â ó ðîç÷èíàõ. Êîîðäèíàö³éíèé ïîë³ìåð, ÿêèé ì³ñòèòü á³ñ(4-ï³ðèäèë)ò³àçîëîò³àçîë, êàòàë³çóº

ðåàêö³þ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî äåãàëîãåíóâàííÿ CF
3
CHClBr ç óòâîðåííÿì CF

2
=CHCl ³ CF

3
CH

2
Cl.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ðåäîêñ-àêòèâí³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, 1,2,4,5-òåòðàçèí, ò³àçîëîò³àçîë, öèêë³÷íà

âîëüòàìïåðîìåòð³ÿ, åëåêòðîêàòàë³ç.

Electrochemical and Electrocatalytic Properties of Coordination Polymers

Based on Trinuclear Pivalates and Heterocyclic Bridging Ligands
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1
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1
, M. A. Kiskin

2
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,
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2

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: svk001@mail.ru
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It was shown by cyclic voltammetry that coordination polymers [Fe
2
NiO(Piv)

6
(L)

x
]

n
, where L is ligand

containing fragment of 1,2,4,5-tetrazine or thiazolothiazole, Piv
–

is pivalate, x = 1 or 1.5, possess redox

activity in solid state upon deposition on inert electrode, and values of redox potentials of transitions cor-

relate with the values of corresponding redox-potentials of ligands in solutions. The coordination poly-

mer containing bis(4-pyridyl)thiazolothiazole catalyzes reaction of electrochemical dehalogenation of

CF
3
CHClBr leading to formation of CF

2
=CHCl and CF

3
CH

2
Cl.

Key words: redox-active coordination polymers, 1,2,4,5-tetrazine, thiazolothiazole, cyclic voltammetry,

electrocatalysis.
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