
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ðåçêî âîçðîñëî êîëè÷åñòâî ðà-

áîò, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ðåäîêñ-àêòèâíîñòè

ïîðèñòûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ (ÏÊÏ), è

òàêèå ñîåäèíåíèÿ âñå ÷àùå è ÷àùå ðàññìàòðèâàþòñÿ

êàê êàòàëèçàòîðû ðàçëè÷íûõ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ [1, 2].

Ïðåèìóùåñòâà ÏÊÏ ïåðåä ãîìîãåííûìè êàòàëèçà-

òîðàìè çàêëþ÷àþòñÿ â âîçìîæíîñòè ïðîÿâëåíèÿ ðàç-

ëè÷èÿ â àêòèâíîñòè â îòíîøåíèè ðàçíûõ ñóáñòðàòîâ

(÷òî îáóñëîâëåíî ðàçíîé ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ÏÊÏ

ïî îòíîøåíèþ ê òàêèì âåùåñòâàì, ïðîÿâëåíèåì ðàç-

ìåðîñåëåêòèâíîñòè) [3], ïðîñòîòå îòäåëåíèÿ ïðîäóêòà

îò êàòàëèçàòîðà, âîçìîæíîñòè ïðîâåäåíèÿ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â óñëîâèÿõ ïðîòî÷íîãî ðåàê-

òîðà. Ñîçäàíèå íîâûõ ðåäîêñ-àêòèâíûõ ÏÊÏ, èññëåäî-

âàíèå âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé íà èõ

ýëåêòðîõèìè÷åñêèå è ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

ïðåäñòàâëÿþò àêòóàëüíóþ çàäà÷ó ñîâðåìåííîé ôèçè-

÷åñêîé õèìèè. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â

ïîëó÷åíèè íîâûõ ðåäîêñ-àêòèâíûõ ÏÊÏ íà îñíîâå

ïîëèïèðèäèíîâûõ ëèãàíäîâ, ñîäåðæàùèõ ðåäîêñ-àê-

òèâíûå çàìåñòèòåëè (íàôòèë, àíòðàöåíèë), è îïðå-

äåëåíèè âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî è ýëåêòðîííîãî ñòðîå-

íèÿ òàêèõ ëèãàíäîâ íà ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé.

Êàê ëèãàíäû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÊÏ èñïîëüçîâàíû

ñîåäèíåíèÿ L1 è L2, êîòîðûå ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ

êàê ïðåäñòàâèòåëè ðÿäà «óãëîâûõ» áèïèðèäèíîâûõ

áèäåíòàòíûõ ëèãàíäîâ, ñîäåðæàùèõ ôðàãìåíò 2,6-

áèñ-(ïèðèäèë)ïèðèäèíà [4—6].

Ïàðà-ïîëîæåíèå öåíòðàëüíîãî ïèðèäèíîâîãî öèêëà

ìîæåò áûòü çàíÿòî ðàçíûìè çàìåñòèòåëÿìè, â òîì

÷èñëå ðåäîêñ-àêòèâíûìè. Âûáîð 1-íàôòèëà èëè 9-àí-

òðàöåíèëà êàê çàìåñòèòåëåé îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ýòè

ôðàãìåíòû ïðåòåðïåâàþò îáðàòèìûå ðåäîêñ-ïðå-

âðàùåíèÿ â êàòîäíîé îáëàñòè è ñïîñîáíû êàòà-

ëèçèðîâàòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå îðãà-
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Ïîêàçàíî, ÷òî ïîòåíöèàëû ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ñòåêëîóãëåðîäíûõ ýëåêòðîäîâ ñ

íàíåñåííûìè êîîðäèíàöèîííûìè ïîëèìåðàìè (ÊÏ) ìåäè(II), ñîäåðæàùèìè ïîëèïèðèäèíîâûå ëè-

ãàíäû ñ íàôòèëüíûì è àíòðàöåíèëüíûì çàìåñòèòåëÿìè, áëèçêè ê ïîòåíöèàëàì ðåäîêñ-ïåðå-

õîäîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèãàíäîâ. Ðàçíèöà ìåæäó ïîòåíöèàëîì âîññòàíîâëåíèÿ ýëåêòðîäà,

ìîäèôèöèðîâàííîãî ÊÏ, è ïîòåíöèàëîì ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèÿ ëèãàíäà â ðàñòâîðå áîëüøå â òîì

ñëó÷àå, êîãäà íèçøàÿ ñâîáîäíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü òàêîãî ëèãàíäà ïðåèìóùåñòâåííî

ëîêàëèçîâàíà íå íà êàðáîöèêëè÷åñêîì, à íà ãåòåðîöèêëè÷åñêîì ôðàãìåíòå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîðèñòûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, íàôòèë, àíòðàöåíèë, ýëåêòðîõèìè÷åñêîå

âîññòàíîâëåíèå, öèêëè÷åñêàÿ âîëüòàìïåðîìåòðèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûå ýëåêòðîäû, òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà

ïëîòíîñòè.
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íè÷åñêèõ ãàëîãåíèäîâ [7]. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èñ-

ïîëüçîâàíèå íàôòèë- è àíòðàöåíèëñîäåðæàùèõ ëè-

ãàíäîâ (L1 è L2 ñîîòâåòñòâåííî) ïîçâîëèò ïîëó÷èòü

ðåäîêñ-àêòèâíûé êîîðäèíàöèîííûé ïîëèìåð.

Âûáîð ïèâàëàòà ìåäè(II) êàê ñòðóêòóðîîáðàçóþ-

ùåãî ôðàãìåíòà äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ

ïîëèìåðîâ îáóñëîâëåí åãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîé

èíåðòíîñòüþ â êàòîäíîé îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ [8].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Áåçâîäíûå àöåòîíèòðèë è N,N-äèìåòèëôîðìàìèä

(ÄÌÔÀ, «Labscan») èñïîëüçîâàíû äëÿ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé áåç äîïîëíèòåëüíîé

î÷èñòêè. Ïðèìåíÿåìûé äëÿ ñóñïåíäèðîâàíèÿ îáðàç-

öîâ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ í-ãåïòàí î÷èùåí

ïóòåì âçáàëòûâàíèÿ ñ âîäîé, 10 % âîäíûì ðàñòâîðîì

Na
2
CO

3
, ïîâòîðíî ñ âîäîé, ïîñëå ÷åãî ïåðåãíàí íàä

ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì [9]. Òåòðàýòèëàììîíèÿ

òåòðàôòîðáîðàò, èñïîëüçóåìûé êàê ôîíîâûé ýëåêò-

ðîëèò äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, î÷èùåí

ïóòåì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè [9]. Îñòàëüíûå êîì-

ìåð÷åñêè äîñòóïíûå ðåàãåíòû («÷. ä. à.») èñïîëü-

çîâàíû áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Ïèâàëàò ìåäè

(Cu
2
(Piv)

4
(H

2
O)

2
) ñèíòåçèðîâàí ïî ìåòîäèêå [10]. Ëè-

ãàíä L1 ñèíòåçèðîâàí, êàê îïèñàíî íàìè ðàíåå [11].

Ïðîöåäóðà ñèíòåçà 4-(9-àíòðàöåíèë)-2,6-áèñ-

(4-ïèðèäèë)ïèðèäèíà (L2) àíàëîãè÷íà îïèñàííîé

ðàíåå äëÿ L1 [11], çà èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî

1-íàôòàëèíêàðáàëüäåãèä áûë çàìåíåí íà 9-àíòðàöåí-

êàðáàëüäåãèä (8,5 ã). Âûõîä L2 7,9 ã (47 %), æåëòîå

ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ñïåêòð ßÌÐ
1
Í

(400 ÌÃö, ÄÌÑÎ-d
6
, �, ì. ä.) 8,83 ñ (1H, ïðîòîí

àíòðàöåíîâîãî êîëüöà); 8,76 ä (4H, ïðîòîíû òåð-

ìèíàëüíîãî ïèðèäèíà, J = 4,9 Ãö); 8,39 ñ (2H, ïðîòîíû

öåíòðàëüíîãî ïèðèäèíà); 8,35 ä (4H, ïðîòîíû

ïèðèäèíîâîãî êîëüöà, J = 4,9 Ãö); ïðîòîíû àíò-

ðàöåíîâîãî êîëüöà: 8,24 ä (2H, J = 9 Ãö); 7,64 ì (2H);

7,58 ì (2H); 7,50 ì (2H). Íàéäåíî, %: C 84,2; H 4,90; N

10,7. C
25

H
17

N
3
. Ðàññ÷èòàíî, %: C 84,4; H 4,72; N 10,9.

Äëÿ ñèíòåçà ÏÊÏ [Cu
2
(Piv)

4
(L1)]

n
·3,3nCHCl

3
(1) ê

ðàñòâîðó Cu
2
(Piv)

4
(H

2
O)

2
(0,50 ã, 8,8·10

–4
ìîëü) â

50 ìë ãîðÿ÷åãî õëîðîôîðìà ïðèëèâàëè ðàñòâîð L1

(0,32 ã, 8,8·10
–4

ìîëü) â 15 ìë ãîðÿ÷åãî õëîðîôîðìà.

Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè è îñòàâëÿëè íà

1 ñóò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çåëåíûé ìåëêî-

êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê 1 îòôèëüòðîâûâàëè, ïðî-

ìûâàëè õëîðîôîðìîì è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå.

Âûõîä 0,8 ã (70 %). Íàéäåíî, %: C 45,3; H 4,60; N 3,43.

C
48,3

H
56,3

N
3
O

8
Cu

2
Cl

9,9
. Ðàññ÷èòàíî, %: C 45,1; H 4,42;

N 3,27. Ñîñòàâ îáðàçöà îòëè÷àåòñÿ îò ñîñòàâà

ìîíîêðèñòàëëà ([Cu
2
(Piv)

4
(L1)]

n
·4nCHCl

3
), ÷òî ìîæåò

îáúÿñíÿòüñÿ ÷àñòè÷íûì âûâåòðèâàíèåì îáðàçöà. Ïî

àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå ïîëó÷åí îáðàçåö ñîñòàâà

[Cu
2
(Piv)

4
(L2)]

n
·nCH

3
CN â àöåòîíèòðèëå (îáðàçöû

îòëè÷àþòñÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ïî àçîòó, ñì.

òåêñò). Íàéäåíî, %: 60,4; H 6,12; N 6,25.

C
47

H
56

N
4
O

8
Cu

2
. Ðàññ÷èòàíî, %: C 60,6; H 6,07; N 6,01.

Äëÿ ñèíòåçà ÏÊÏ [Cu
2
(Piv)

4
(L2)]

n
·nCH

3
CN (2) ê

ðàñòâîðó Cu
2
(Piv)

4
(H

2
O)

2
(0,50 ã, 8,8·10

–4
ìîëü) â

50 ìë ãîðÿ÷åãî àöåòîíèòðèëà ïðèëèâàëè ðàñòâîð L2

(0,36 ã, 8,8·10
–4

ìîëü) â 25 ìë ãîðÿ÷åãî àöåòîíèòðèëà.

Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè è îñòàâëÿëè íà

1 ñóò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çåëåíûé ìåëêî-

êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê 2 îòôèëüòðîâûâàëè, ïðî-

ìûâàëè õëîðîôîðìîì è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå.

Âûõîä 0,7 ã (90 %). Íàéäåíî, %: C 62,2; H 6,05; N 5,90.

C
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H
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2
. Ðàññ÷èòàíî, %: C 62,4; H 5,96; N 5,71.

Ñîñòàâ îáðàçöà îòëè÷àåòñÿ îò ñîñòàâà ìîíîêðèñòàëëà

([Cu
2
(Piv)

4
(L2)]

n
·2nCH

3
CN), ÷òî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ

÷àñòè÷íûì âûâåòðèâàíèåì îáðàçöà.

Êðèñòàëëû 1 è 2 äëÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíà-

ëèçà (ÐÑòÀ) ïîëó÷åíû ïóòåì ìåäëåííîé âñòðå÷íîé

äèôôóçèè ðàñòâîðîâ Cu
2
(Piv)

4
(H

2
O)

2
è L1 (â õëîðî-

ôîðìå) è L2 (â àöåòîíèòðèëå) ñîîòâåòñòâåííî.

CHN-àíàëèç âûïîëíåí ñ èñïîëüçîâàíèåì

àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106». Èçîòåðìû ñîðáöèè

àçîòà ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà «Sorp-

tomatic-1990» ïðè òåìïåðàòóðå 78 K. Ïåðåä èçìå-

ðåíèåì èçîòåðì ñîðáöèè îáðàçöû äåñîëüâàòèðîâàëè

ïóòåì íàãðåâàíèÿ â âàêóóìå 10
–2

òîðð ïðè òåìïå-

ðàòóðå 150 °C. Ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû èçìå-

ðåíû ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðà «D8 ADVANCE»

(«Bruker») (CuK
�
-èçëó÷åíèå, � = 1,54056 Å).

Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû èçìåðåíû ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ïîòåíöèîñòàòà «EG&G

Princeton Applied Research» ìîäåëè 362 è òðåõ-

ýëåêòðîäíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè â àòìîñôåðå

àðãîíà. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà èñïîëüçîâàëè

äèñêîâûé (d = 2 ìì) ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä (â

ýêñïåðèìåíòàõ ñ êîîðäèíàöèîííûìè ïîëèìåðàìè íà

íåãî íàíîñèëè ÏÊÏ, ñì. íèæå), â êà÷åñòâå ïðîòèâî-

ýëåêòðîäà — ïëàòèíîâóþ ïëàñòèíó (ïëîùàäü êî-

òîðîé íàìíîãî ïðåâûøàëà ïëîùàäü ðàáî÷åãî ýëåê-

òðîäà). Ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ ñëóæèëà ñåðåáðÿíàÿ

ïðîâîëîêà â 0,1 Ì ðàñòâîðå íèòðàòà ñåðåáðà â

àöåòîíèòðèëå, ïîòåíöèàë ïàðû ôåððîöåíèé — ôåð-

ðîöåí E
1/2

(Fc
+
/Fc) îòíîñèòåëüíî òàêîãî ýëåêòðîäà íà

ñòåêëîóãëåðîäå ñîñòàâëÿë +70 ± 20 ìÂ (÷òî íåñêîëüêî

âûøå E
1/2

(Fc
+
/Fc) íà ïëàòèíå [12]). Âñå ïîòåíöèàëû â

ðàáîòå ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî E
1/2

(Fc
+
/Fc).

Ñêîðîñòü ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿëà 100 ìÂ/ñ.

Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî öèêëè÷åñêîé âîëüòàì-

ïåðîìåòðèè â êà÷åñòâå ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà èñïîëü-

çîâàëè òåòðàýòèëàììîíèé òåòðàôòîðáîðàò (0,1 Ì

ðàñòâîð â ñîîòâåòñòâóþùåì ðàñòâîðèòåëå — àöåòî-

íèòðèëå èëè ÄÌÔÀ).

Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû L1 è L2

èçìåðÿëè â 5 ìÌ ðàñòâîðàõ â àöåòîíèòðèëå è ÄÌÔÀ.
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Äëÿ ðåãèñòðàöèè öèêëè÷åñêèõ âîëüòàìïåðîãðàìì

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ îáðàçåö òàêîãî ïîëè-

ìåðà ðàñòèðàëè â àãàòîâîé ñòóïêå, 10 ìã ïîëó÷åííîãî

ïîðîøêà äèñïåðãèðîâàëè â 2 ìë í-ãåïòàíà, 2 ìêë

ïîëó÷åííîé ñóñïåíçèè (äèñïåðãèðîâàíèå ïîâòîðÿëè

íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä îòáîðîì êàæäîé ïîðöèè)

îòáèðàëè ñ ïîìîùüþ äîçàòîðà, íàíîñèëè íà ïî-

âåðõíîñòü ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà è ñóøèëè íà âîçäóõå

(1—2 ìèí). Ýëåêòðîä ñ âûñóøåííîé ñóñïåíçèåé

âíîñèëè â ðàñòâîð ôîíîâîé ñîëè â àöåòîíèòðèëå è

ïåðåä ðåãèñòðàöèåé âîëüòàìïåðîãðàììû âûäåð-

æèâàëè 30 ñ äëÿ ïðîïèòêè ÏÊÏ ðàáî÷èì ðàñòâîðîì (â

ñëó÷àå èçìåðåíèÿ âîëüòàìïåðîãðàìì íåïîñðåä-

ñòâåííî ïîñëå âíåñåíèÿ ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà â ðàñòâîð

ïîëó÷àëè íåâîñïðîèçâîäèìûå ðåçóëüòàòû). Åñëè íå

óêàçàíî èíîãî, ïåðåä êàæäûì èçìåðåíèåì öèêëè÷å-

ñêîé âîëüòàìïåðîãðàììû ýëåêòðîä çà÷èùàëè ôèëüò-

ðîâàëüíîé áóìàãîé è ïîâòîðíî íàíîñèëè ñóñïåíçèþ

ÏÊÏ, êàê îïèñàíî âûøå.

Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû â ïðî-

ãðàììå ORCA [13] âåðñèè 3.0.3 ìåòîäîì òåîðèè

ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) ñ èñïîëüçîâàíèåì

áàçèñíîãî íàáîðà def2-SVP [14] è îáìåííî-êîð-

ðåëÿöèîííîãî ôóíêöèîíàëà TPSS [15]. Äëÿ óñêî-

ðåíèÿ ðàñ÷åòîâ ïðèìåíÿëè ïðèáëèæåííîå âû÷èñ-

ëåíèå êóëîíîâñêèõ èíòåãðàëîâ ñ ïîìîùüþ ðàçëî-

æåíèÿ åäèíèöû (the resolution of identity, RI) ñ

èñïîëüçîâàíèåì âñïîìîãàòåëüíîãî áàçèñíîãî íàáîðà

def2-SVP/J [16]. Äëÿ ó÷åòà âàí-äåð-âààëüñîâîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ, íå âîñïðîèçâîäèìîãî êîððåêòíî â

ðàìêàõ DFT, ê ýíåðãèÿì è ãðàäèåíòàì ïðèìåíÿëè

ýìïèðè÷åñêóþ ïîïðàâêó Ãðèììå âåðñèè D3 [17] ñ

äåìïôèðóþùåé ôóíêöèåé Áåêå — Äæîíñîíà [18].

Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ (ÄÌÔÀ, àöåòîíèòðèë) ó÷è-

òûâàëè â ðàìêàõ ìîäåëè SMD [19].

Íà÷àëüíûå ãåîìåòðèè ìîäåëèðóåìûõ ÷àñòèö ïîëó-

÷åíû ïóòåì îïòèìèçàöèè ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé

ìåõàíèêè â ïðîãðàììå Avogadro [20] (íà îñíîâå

áèáëèîòåêè OpenBabel [21]) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèëî-

âîãî ïîëÿ UFF [22]. Ýòè íà÷àëüíûå ãåîìåòðèè èñêà-

æàëè ïóòåì ñìåùåíèÿ êàæäîé êîîðäèíàòû êàæäîãî

àòîìà íà ñëó÷àéíóþ âåëè÷èíó îò –0,05 äî +0,05 Å (ñ

öåëüþ ñíèæåíèÿ âåðîÿòíîñòè ïîïàäàíèÿ â ëîêàëüíûé

ìàêñèìóì èëè ñåäëîâóþ òî÷êó ïîâåðõíîñòè ïîòåí-

öèàëüíîé ýíåðãèè), ïîñëå ÷åãî îïòèìèçèðîâàëè

(ïîèñê ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà) ìåòîäîì DFT. Àíàëèç

ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðîâîäèëè

äëÿ ðàâíîâåñíûõ ãåîìåòðèé. Èçîïîâåðõíîñòè âîëíî-

âûõ ôóíêöèé âèçóàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-

ìû Gabedit [23].

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç ìîíîêðèñòàëëîâ

ñîåäèíåíèé L1, L2, 1 è 2 âûïîëíåí íà äèôðàêòîìåòðå

«SMART APEX II» («Bruker»), îáîðóäîâàííîì

CCD-äåòåêòîðîì (MoK
�
-èçëó÷åíèå, � = 0,71073 Å,

ãðàôèòîâûé ìîíîõðîìàòîð), ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-

äàðòíîé ïðîöåäóðû [24]. Ñòðóêòóðû óñòàíîâëåíû ñ

ïîìîùüþ ïðîãðàììû SHELXS-97 [25] è óòî÷íåíû ñ

ïîìîùüþ ïîëíîìàòðè÷íîãî ìåòîäà íàèìåíüøèõ

êâàäðàòîâ ïî ôóíêöèè F
2

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàì-

ìû SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) [25]. Êîîðäèíàòû

âñåõ àòîìîâ, êðîìå àòîìîâ âîäîðîäà, ðàññ÷èòàíû è

óòî÷íåíû â àíèçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè. Àòîìû

âîäîðîäà ðàñïîëîæåíû â èäåàëèçèðîâàííûõ ïîçè-

öèÿõ â ñîîòâåòñòâèè ñ èõ òèïîì. Êðèñòàëëî-

ãðàôè÷åñêèå äàííûå: L1, C
25

H
17

N
3
, M = 359,42 ã/ìîëü,

ìîíîêëèííàÿ ñèíãîíèÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà

P2
1
/n, a = 11,239(2) Å, b = 15,833(3) Å, c = 20,187(4) Å,

� = 96,403(3)�, V = 3569,9(11) Å
3
, Z = 8, T = 173(2) K,

F000 = 1504, � = 0,080 ñì
–1

, êîëè÷åñòâî ðåôëåêñîâ

24410, íåçàâèñèìûõ ðåôëåêñîâ 8801 (R
int

= 0,0576),

äèàïàçîí 	 1,64�—28,28�, GOOF = 1,177, R
1

= 0,0650,

wR
2

= 0,1419. L2, C
89

H
60

N
10

, M = 1269,47 ã/ìîëü,

òðèêëèííàÿ ñèíãîíèÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Ð–1,

a = 10,457(6) Å, b = 13,863(8) Å, c = 23,855(14) Å, � =

76,027(10)°, � = 84,390(10)�, 
 = 80,321(10)°, V =

3302(3) Å
3
, Z = 2, T = 296(2) K, F000 = 1328, � =

0,076 ñì
–1

, êîëè÷åñòâî ðåôëåêñîâ 35311,

íåçàâèñèìûõ ðåôëåêñîâ 16796 (R
int

= 0,0536),

äèàïàçîí 	 0,88�—28,70�, GOOF = 0,908, R
1

= 0,0613,

wR
2

= 0,1517. 1, C
24,5

H
27,5

Cl
6
CuN

1,5
O

4
, M =

683,22 ã/ìîëü, ìîíîêëèííàÿ ñèíãîíèÿ,

ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Ñ2/ñ, a = 26,531(3) Å, b =

11,9958(12) Å, c = 19,5731(19) Å, � = 99,2980(10)�, V =

6147,5(10) Å
3
, Z = 8, T = 160(2) K, F000 = 2784, � =

1,263 ñì
–1

, êîëè÷åñòâî ðåôëåêñîâ 29294,

íåçàâèñèìûõ ðåôëåêñîâ 9314 (R
int

= 0,0343), äèàïàçîí

	 2,08�—30,49�, GOOF = 1,037, R
1

= 0,0950, wR
2

=

0,2828. 2, C
53

H
61

Cu
2
N

5
O

8
, M = 1023,15 ã/ìîëü,

ìîíîêëèííàÿ ñèíãîíèÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà

Ñ2/ñ, a = 20,1090(16) Å, b = 10,7809(9) Å, c =

24,417(2) Å, � = 93,8370(10)�, V = 5281,7(7) Å
3
, Z = 4,

T = 175(2) K, F000 = 2144, � = 0,861 ñì
–1

, êîëè÷åñòâî

ðåôëåêñîâ 25639, íåçàâèñèìûõ ðåôëåêñîâ 8080 (R
int

=

0,0553), äèàïàçîí 	 2,03�—30,59�, GOOF = 1,032, R
1

=

0,0458, wR
2

= 0,1023 (R
1

= F F
c0 �� / F0� , wR

2
=

{ [ ( ) ]0
2

c
2 2

w F F�� / [ ( ) ]}0
2 2 1/2

w F� ). Íîìåðà äåïîíè-

ðîâàíèÿ â CCDC 1474285 (L1), 1474286 (L2), 1474287

(1), 1474292 (2).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

ÏÊÏ 1 è 2 ïîëó÷åíû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïèâàëàòà

ìåäè(II) ñ L1 è L2 ñîîòâåòñòâåííî. Ñòðóêòóðà ýòèõ

ñîåäèíåíèé, à òàêæå ëèãàíäîâ L1 è L2 îïðåäåëåíà

ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà. Ñòðîåíèå

ÏÊÏ 1 è 2 ïîäîáíî. Îáà ñîåäèíåíèÿ ïîñòðîåíû èç

1D-öåïî÷åê, îáðàçîâàííûõ çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ áè-

Ñòðîåíèå è ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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ÿäåðíûõ ôðàãìåíòîâ Cu
2
(Piv)

4
ëèãàíäàìè L1 è L2

(ðèñ. 1, à, á). Àòîìû àçîòà òåðìèíàëüíûõ ïèðè-

äèíîâûõ êîëåö â L1 è L2 êîîðäèíèðóþòñÿ ê èîíàì

ìåäè(II), òîãäà êàê àòîì àçîòà öåíòðàëüíîãî ïèðè-

äèíîâîãî öèêëà ñ èîíàìè ìåòàëëà íå ñâÿçûâàåòñÿ, ÷òî

ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ ñòåðè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè.

Âñå âàêàíñèè â êîîðäèíàöèîííûõ ñôåðàõ èîíîâ

ìåäè(II) çàíÿòû. Íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ äàííûõ

ÐÑòÀ ñîåäèíåíèé L1 è L2 â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè è â

ñîñòàâå êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ 1 è 2 ìîæíî

ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñâÿçûâàíèå ýòèõ ëèãàíäîâ â

êîìïëåêñ íå ïðèâåëî ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ

çíà÷åíèé äëèí ñâÿçåé.

Ïîëîñòè â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå 1 çàïîëíåíû

ðàñòâîðèòåëåì (õëîðîôîðì èëè àöåòîíèòðèë, â

çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñèíòåçà). Ïî äàííûì

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà äèàìåòð òàêèõ ïî-

ëîñòåé ìîæåò áûòü îöåíåí êàê >1,3 Å, íî ôàêòè÷åñêàÿ

âåëè÷èíà, âåðîÿòíî, âûøå (èç-çà ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ

íàôòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé îöåíêà, ïî-âèäèìîìó,

ÿâëÿåòñÿ çàíèæåííîé). Îöåíêà ñîðáöèîííîé åìêîñòè

îáðàçöà 1, ïîëó÷åííîãî â õëîðîôîðìå, ìåòîäîì

òåðìîäåñîðáöèè àçîòà (â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 77

äî 300 K) ïîêàçàëà, ÷òî îáðàçåö ïðàêòè÷åñêè íå

ñîðáèðóåò ýòîò ãàç, îäíàêî îáðàçåö, ïîëó÷åííûé â

àöåòîíèòðèëå, ñîðáèðóåò çàìåòíûå êîëè÷åñòâà àçîòà

(îöåíêà ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïî Ëåíãìþðó S
L

äàåò

âåëè÷èíó ïîðÿäêà 60 ì
2
/ã). Ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà 1,

íå ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ýòîãî âåùåñòâà, ìîãóò

Â. Í. Äîðîôååâà, À. Ì. Ìèøóðà, À. Ñ. Ëèòâèíåíêî è äð.
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Ðèñ. 1. Ôðàãìåíòû óïàêîâêè 1D-öåïî÷åê êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ 1 (à) è 2 (á), âèçóàëèçàöèÿ êàíàëîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêå 2 äëÿ ìîëåêóëû-çîíäà ñ r = 1,4 Å (â) è èçîòåðìà ñîðáöèè àçîòà îáðàçöîì 2 (ã). Íà ðèñ. 1, à ðàçóïîðÿäî÷åíèå

íàôòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé íå ïîêàçàíî, ýòè çàìåñòèòåëè íàïðàâëåíû ïî ðàçíûå ñòîðîíû îò íàïðàâëåíèÿ 1D-öåïî÷êè ñ

ñîîòíîøåíèåì çàñåëåííîñòåé 1 : 1. Àòîìû âîäîðîäà è ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ íå ïîêàçàíû.

à á

â

ã



îáúÿñíÿòüñÿ ÷àñòè÷íîé äåãðàäàöèåé êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ñòðóêòóðû ïðè äåñîëüâàòàöèè.

Â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå 2 åñòü êàíàëû

äèàìåòðîì 7,6 Å (ðèñ. 1, â). Ïî îöåíêå îáúåìà ïîð,

ïðîâåäåííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Platon

[26], îêîëî 14 % îáúåìà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè 2

äîñòóïíî äëÿ ìîëåêóëû-çîíäà ñ r = 1,4 Å, ÷òî

ñîîòâåòñòâóåò îáúåìó ïîð 0,12 ñì
3
/ã. Ïî äàííûì

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçåö 2 ñîõðàíÿåò êðèñ-

òàëëè÷íîñòü ïðè ÷àñòè÷íîé äåñîëüâàòàöèè (äëè-

òåëüíîå õðàíåíèå íà âîçäóõå): ïîëîæåíèÿ ïðàê-

òè÷åñêè âñåõ ðåôëåêñîâ â äèàïàçîíå 2	 7�—26° (äëÿ

� = 1,54056 Å) ñîâïàäàþò ñ îæèäàåìûìè. Èçîòåðìà

ñîðáöèè àçîòà äåñîëüâàòèðîâàííûì êîìïëåêñîì 2

ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê òèïó I ïî êëàññèôèêàöèè

ÈÞÏÀÊ (ðèñ. 1, ã). Îöåíêà óäåëüíîé ïëîùàäè ïî-

âåðõíîñòè ïî äàííûì àäñîðáöèè àçîòà ïî ìåòîäó ÁÝÒ

ñîñòàâëÿåò 295 ì
2
/ã, îáúåì ìèêðîïîð ïî ìåòîäó

Ëèïïåíñà — äå Áóðà ñîñòàâëÿåò 0,068 ñì
3
/ã, ïî

ìåòîäó Äóáèíèíà — Ðàäóøêåâè÷à — 0,093 ñì
3
/ã, ÷òî

ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÐÑòÀ.

Íà öèêëè÷åñêèõ âîëüòàìïåðîãðàììàõ ðàñòâîðîâ

ëèãàíäîâ íàáëþäàþòñÿ êàòîäíûå ïèêè ïðè ïî-

òåíöèàëàõ E
pc

= –2285, –2400 (L1 â àöåòîíèòðèëå è

ÄÌÔÀ ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 2, à)) è –2260 ìÂ (L2 â

ÄÌÔÀ) ñ àíîäíûìè ïðîòèâîïèêàìè ïðè E
pa

= –2200,

–2295 (L1 â àöåòîíèòðèëå è ÄÌÔÀ ñîîòâåòñòâåííî) è

–2130 ìÂ (L2 â ÄÌÔÀ). Ýòè ïèêè ìîãóò áûòü

îòíåñåíû ê êâàçèîáðàòèìûì îäíîýëåêòðîííûì (òèï

E
q
C

i
[27]) ïðîöåññàì âîññòàíîâëåíèÿ ýòèõ

ñîåäèíåíèé (ïðîöåññû L1
0/–

è L2
0/–

). Çàìåíà

àöåòîíèòðèëà íà ÄÌÔÀ âåäåò ê ñäâèãó ïîòåíöèàëà

êâàçèîáðàòèìîãî ðåäîêñ-ïðîöåññà L1
0/–

ïðèáëèçè-

òåëüíî íà 100 ìÂ â êàòîäíóþ îáëàñòü.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, âûáîð 1-íàôòèëà è 9-àí-

òðàöåíèëà êàê ðåäîêñ-àêòèâíûõ ôðàãìåíòîâ ñâÿçàí ñ

òåì, ÷òî ðåäîêñ-àêòèâíîñòü íàôòàëèíà è àíòðàöåíà

õîðîøî èçâåñòíà. Â òî æå âðåìÿ ïèðèäèí ñàì ïî ñåáå

ïðîÿâëÿåò ðåäîêñ-àêòèâíîñòü â êàòîäíîé îáëàñòè

[28], è íåëüçÿ èñêëþ÷èòü, ÷òî â ðåäîêñ-ïðîöåññàõ,

ïðîòåêàþùèõ â ñîåäèíåíèÿõ L1 è L2, ïðèíèìàåò

ó÷àñòèå âñÿ ìîëåêóëà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðèðîäû
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Ðèñ. 2. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû L1 è L2 â ðàñòâîðàõ (êîíöåíòðàöèÿ 5 ììîëü/ë, ôîíîâûé ýëåêòðîëèò 0,1 Ì

(C2H5)4NBF4) (à), ñòåêëîóãëåðîäíûõ ýëåêòðîäîâ ñ íàíåñåííûìè 1 è 2 (ðàáî÷èé ðàñòâîð 0,1 Ì (C2H5)4NBF4 â àöåòîíèòðèëå)

(á); 75 % èçîïîâåðõíîñòè ÍÑÌÎ L1 (â) è L2 (ã) â ÄÌÔÀ.

à á

â ã



ðåäîêñ-ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ýòèõ âåùåñòâ ïðîâåäåíî

êâàíòîâîõèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå èõ ýëåêòðîí-

íîãî ñòðîåíèÿ. Íà ðèñ. 2, â è ã ïðèâåäåíû ôîðìû

îðáèòàëåé, ïðèíèìàþùèõ ýëåêòðîí ïðè îäíîýëåêò-

ðîííîì âîññòàíîâëåíèè L1 è L2. Ýòè îðáèòàëè

ïðèíàäëåæàò ê òèïó *, â èõ îáðàçîâàíèè ïðèíèìàþò

ó÷àñòèå àòîìíûå îðáèòàëè áîëüøèíñòâà àòîìîâ

ìîëåêóëû. Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññû âîññòàíîâëåíèÿ

L1 è L2 ïðîõîäÿò ïðè ó÷àñòèè êàê êàðáîöèêëè÷åñêîãî

çàìåñòèòåëÿ, òàê è ãåòåðîöèêëè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóë.

Â òî æå âðåìÿ âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå L1

îðáèòàëü îáðàçîâàíà ïðåèìóùåñòâåííî ãåòåðîöèêëè-

÷åñêîé ÷àñòüþ ìîëåêóëû, à â ñëó÷àå L2 —

ïðåèìóùåñòâåííî êàðáîöèêëè÷åñêîé. Ýòî ðàçëè÷èå

áóäåò îáñóæäàòüñÿ íèæå.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÏÊÏ 1 è

2 íà äèñêîâûé ýëåêòðîä èç èíåðòíîãî ìàòåðèàëà

(ñòåêëîóãëåðîäà) íàíîñèëè ñóñïåíçèþ ðàñòåðòîãî â

àãàòîâîé ñòóïêå îáðàçöà ÏÊÏ â í-ãåïòàíå, ïîñëå ÷åãî

ñóñïåíçèþ âûñóøèâàëè. Ïîëó÷åííîå ïîêðûòèå íå

îòäåëÿëîñü îò ïîâåðõíîñòè ñòåêëîóãëåðîäà ïîñëå

ñìà÷èâàíèÿ àöåòîíèòðèëîì (â òîì ÷èñëå ïðè åãî

ïåðåìåøèâàíèè), óäàëåíèå ïîêðûòèÿ áûëî âîçìîæíî

òîëüêî ïóòåì ìåõàíè÷åñêîé î÷èñòêè ïîâåðõíîñòè

ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãîé èëè àáðàçèâàìè. Íà

âîëüòàìïåðîãðàììàõ ñòåêëîóãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà,

ìîäèôèöèðîâàííîãî ÏÊÏ (ðèñ. 2, á), íàáëþäàþòñÿ

êàòîäíûå ïèêè ïðè ïîòåíöèàëàõ E
pc

= –2055 ìÂ äëÿ 1

è –2110 ìÂ äëÿ 2, êîòîðûå ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê

âîññòàíîâëåíèþ ìîñòèêîâûõ ëèãàíäîâ â ñîñòàâå

ÏÊÏ (L1 è L2 ñîîòâåòñòâåííî). Àíîäíûå ïèêè

ñîîòâåòñòâóþùèõ îáðàòíûõ ïðîöåññîâ íå íàáëþ-

äàþòñÿ (â îòëè÷èå îò ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ëèãàíäîâ

L1 è L2 â ðàñòâîðå). Â ñëó÷àå L1 ïîòåíöèàë E
pc

ìîäèôèöèðîâàííîãî ýëåêòðîäà íà 345 ìÂ ìåíåå

îòðèöàòåëüíûé, ÷åì ïîòåíöèàë E
pc

ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî ëèãàíäà â ðàñòâîðå; â ñëó÷àå L2 ðàçíèöà

ïîòåíöèàëîâ ìåíüøå è ñîñòàâëÿåò 150 ìÂ. Ïî íàøåìó

ìíåíèþ, íàèáîëåå âåðîÿòíûìè ïðè÷èíàìè òàêèõ

ñäâèãîâ ïîòåíöèàëà ïðè ïåðåõîäå îò ïðîöåññà â

ðàñòâîðå ê ïðîöåññó ñ ó÷àñòèåì ìîäèôèöèðîâàííîãî

ýëåêòðîäà ìîæåò áûòü ñìåíà ðàñòâîðèòåëÿ, ïåðå-

ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âñëåäñòâèå

êîîðäèíàöèè è ðàçëè÷èå êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ðàñòâîðå è â ïî-

êðûòèè íà ýëåêòðîäå. Äëÿ ñîåäèíåíèÿ 2 íàáëþäàåòñÿ

ðàçäâîåíèå êàòîäíîãî ïèêà, ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â ñòðóêòóðå íåýêâèâàëåíòíûõ

ðåäîêñ-àêòèâíûõ ëèãàíäîâ L2, êîòîðûå âîññòàíàâ-

ëèâàþòñÿ ïðè íåñêîëüêî ðàçíûõ ïîòåíöèàëàõ.

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå ôîðìèðîâàíèÿ

íà ñòåêëîóãëåðîäå êîìïîçèòíîãî ïîêðûòèÿ ÏÊÏ 2 ñ

ìíîãîñòåííûìè óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè (ÓÍÒ) â

êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî ñâÿçóþùåãî àãåíòà [29]

ïîòåíöèàë êàòîäíîãî ïèêà ñîñòàâëÿåò –2225 ìÂ, ÷òî

íà 115 ìÂ íèæå, ÷åì ïîòåíöèàë êàòîäíîãî ïðîöåññà ñ

ó÷àñòèåì ïîêðûòèÿ áåç íàíîòðóáîê, à òàêæå íà-

áëþäàåòñÿ àíîäíûé ïðîòèâîïèê ïðè ïîòåíöèàëå

–2185 ìÂ, ïðè÷åì ñîîòíîøåíèå òîêîâ àíîäíîãî è

êàòîäíîãî ïèêîâ íå ïðåâûøàåò 0,2. Ðàçëè÷èÿ ïî-

òåíöèàëîâ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñëó÷àå ïîêðû-

òèé 2 è 2/ÓÍÒ íà ñòåêëîóãëåðîäå, ìîãóò áûòü

îáóñëîâëåíû âûñîêîé åìêîñòüþ äâîéíîãî ýëåêòðè-

÷åñêîãî ñëîÿ, îáðàçóþùåãîñÿ íà ðàçâèòîé ïîâåðõ-

íîñòè ÓÍÒ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà 1 ìì
2

ñòåêëîóãëåðîäà áûëî

íàíåñåíî îêîëî 0,8 ìêã ñîåäèíåíèé 1 èëè 2, à

çíà÷åíèÿ êàòîäíûõ òîêîâ ïðè ïîòåíöèàëå ïèêà

ñîñòàâëÿëè 70 ± 15 è 120 ± 20 ìêÀ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

80 è 140 ìêÀ/íìîëü ëèãàíäà ñîîòâåòñòâåííî. Ðàíåå

íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ

êàòîäíûé òîê ýëåêòðîäà, ìîäèôèöèðîâàííîãî

íàíåñåíèåì ÏÊÏ [Fe
2
NiO(Piv)

6
(L1)]

n
, â 1,6 ðàçà íèæå,

÷åì â ñëó÷àå ïîêðûòèÿ 1 (â ïåðåñ÷åòå íà êîëè÷åñòâî

L1) [4]. Âåëè÷èíà òîêà êàòîäíîãî ïèêà â ñëó÷àå 2

ïðèìåðíî â äâà ðàçà âûøå, ÷åì â ñëó÷àå 1, è â òðè ðàçà

âûøå, ÷åì â ñëó÷àå [Fe
2
NiO(Piv)

6
(L1)]

n
. Ðàçëè÷èå

òîêîâ êàòîäíûõ ïðîöåññîâ 2, 1 è [Fe
2
NiO(Piv)

6
(L1)]

n
â

ïîêðûòèè ìîæåò îáóñëîâëèâàòüñÿ ðàçíûì ðàçìåðîì

÷àñòèö ýòèõ ñîåäèíåíèé, íàíåñåííûõ íà ýëåêòðîä.

Ïðè ýòîì â ðàñòâîðå òîê ïèêà L1 âûøå òîêà ïèêà L2 (â

ïåðåñ÷åòå íà îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà â

îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ), ÷òî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ áîëåå

âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè äëÿ L1 (ìîëåêóëà

ìåíüøåãî ðàçìåðà) ïî ñðàâíåíèþ ñ L2 (ìîëåêóëà

áîëüøåãî ðàçìåðà).

Ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ ðåäîêñ-àêòèâíîãî

ôðàãìåíòà L1 ïðåòåðïåâàåò ãîðàçäî áîëüøèé ñäâèã

ïðè êîîðäèíàöèè ýòîãî ôðàãìåíòà ê Cu
2
(Piv)

4
, ÷åì

ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ L2. Ýòî íàáëþäåíèå

ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðèâåäåííûìè âûøå ðåçóëüòàòàìè

êâàíòîâîõèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóë L1 è

L2: ýëåêòðîí, ïðèíÿòûé ìîëåêóëîé L1 îò ýëåêòðîäà

ïðè âîññòàíîâëåíèè, â áîëüøåé ñòåïåíè ëîêàëèçóåòñÿ

íà ãåòåðîöèêëè÷åñêîé ÷àñòè ëèãàíäà, ïèðèäèëüíûå

ãðóïïû êîòîðîé êîîðäèíèðóþòñÿ ê Cu
2
(Piv)

4
ïðè

îáðàçîâàíèè ÏÊÏ. Â ñëó÷àå L2 òàêîé ýëåêòðîí â

áîëüøåé ñòåïåíè ëîêàëèçóåòñÿ íà êàðáîöèêëè÷åñêîé

÷àñòè, êîòîðàÿ íåïîñðåäñòâåííî íå ñâÿçûâàåòñÿ ñ

èîíàìè ìåäè(II) ïðè îáðàçîâàíèè ÏÊÏ. Ñîîòâåò-

ñòâåííî, áîëüøèé ñäâèã ïîòåíöèàëà ëèãàíäà ïðè

êîîðäèíàöèè â ñëó÷àå L1 ïî ñðàâíåíèþ ñ L2 ìîæåò

áûòü ñâÿçàí ñ áîëüøèì âëèÿíèåì èîíà ìåòàëëà íà

ýíåðãèþ îðáèòàëè, ïðèíèìàþùåé ýëåêòðîí.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ñâÿçûâàíèå áèÿäåð-

íûõ ïèâàëàòîâ ìåäè(II) ïîëèïèðèäèíîâûìè ëèãàí-

äàìè, ñîäåðæàùèìè íàôòèëüíûé è àíòðàöåíèëüíûé

çàìåñòèòåëè, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü 1D-êîîðäèíàöèîí-
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íûå ïîëèìåðû, ñïîñîáíûå ê ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó

âîññòàíîâëåíèþ â âèäå ïîêðûòèÿ íà ýëåêòðîäå. Òàêèå

ïðîöåññû âîññòàíîâëåíèÿ ñâÿçàíû ñ ïåðåõîäîì

ýëåêòðîíà íà îðáèòàëü, ëîêàëèçîâàííóþ íà âñåé ìî-

ëåêóëå ëèãàíäà. Áóëüøàÿ ëîêàëèçàöèÿ òàêîé îðáè-

òàëè íà ãåòåðîöèêëè÷åñêîì ôðàãìåíòå, êîòîðûé

íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçûâàåòñÿ ñ èîíàìè ìåäè(II), â

ñëó÷àå ëèãàíäà ñ íàôòèëüíûì çàìåñòèòåëåì (ïî

ñðàâíåíèþ ñ ëèãàíäîì ñ àíòðàöåíèëüíûì çàìåñòè-

òåëåì) ñïîñîáñòâóåò áîëüøåìó ñäâèãó ïîòåíöèàëà

âîññòàíîâëåíèÿ êîîðäèíèðîâàííîãî ëèãàíäà îòíîñè-

òåëüíî ïîòåíöèàëà âîññòàíîâëåíèÿ ýòîãî æå ëèãàíäà

â ðàñòâîðå.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ß. È. Êóðûñþ çà

ïëîäîòâîðíîå îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.
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Áóäîâà òà åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ êîîðäèíàö³éíèõ ïîë³ìåð³â ì³ä³(II) ç ë³ãàíäàìè,

ùî ì³ñòÿòü íàôòèëüíèé òà àíòðàöåí³ëüíèé ôðàãìåíòè
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Ïîêàçàíî, ùî ïîòåíö³àëè åëåêòðîõ³ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ ñêëîâóãëåöåâèõ åëåêòðîä³â ç íàíåñåíèìè

êîîðäèíàö³éíèìè ïîë³ìåðàìè (ÊÏ) ì³ä³(II), ùî ì³ñòÿòü ïîë³ï³ðèäèíîâ³ ë³ãàíäè ç íàôòèëüíèì ³

àíòðàöåí³ëüíèì çàì³ñíèêàìè, áëèçüê³ äî ïîòåíö³àë³â ðåäîêñ-ïåðåõîä³â â³äïîâ³äíèõ ë³ãàíä³â.

Ð³çíèöÿ ì³æ ïîòåíö³àëîì â³äíîâëåííÿ åëåêòðîäà, ìîäèô³êîâàíîãî ÊÏ, ³ ïîòåíö³àëîì

ðåäîêñ-ïåðåòâîðåííÿ ë³ãàíäó â ðîç÷èí³ á³ëüøà ó òîìó âèïàäêó, êîëè íèæ÷à â³ëüíà ìîëåêóëÿðíà

îðá³òàëü òàêîãî ë³ãàíäó ïåðåâàæíî ëîêàë³çîâàíà íå íà êàðáîöèêë³÷íîìó, à íà ãåòåðîöèêë³÷íîìó

ôðàãìåíò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîðèñò³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè, íàôòèë, àíòðàöåí³ë, åëåêòðîõ³ì³÷íå â³äíîâëåííÿ, öèêë³÷íà

âîëüòàìïåðîìåòð³ÿ, ìîäèô³êîâàí³ åëåêòðîäè, òåîð³ÿ ôóíêö³îíàëó ãóñòèíè.

Structure and Electrochemical Properties of Copper(II) Coordination Polymers

with Ligands Containing Naphthyl and Antracyl Fragments
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It was shown that potential of electrochemical reduction of glassy–carbon electrodes with deposited cop-

per(II) coordination polymers (CP) with polypyridine ligands containing naphtyl and antracyl substitu-

ents were close to potentials of respective ligand redox-transformations. The difference between the

reduction potential of electrode modified by CP and potential of redox-transformation of ligand in solu-

tion was higher in the case when the lowest unoccupied molecular orbital of such ligand was localized

mostly on its heterocyclic fragment rather than carbocyclic one.

Key words: porous coordination polymers, naphthyl, antracyl, electrochemical reduction, cyclic voltammetry, modified

electrodes, density functional theory.
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