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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время большое внимание уделя-

ется переходу от традиционных технологий полу-
чения и переработки тепла и электричества к но-
вой водородной энергетике: использование моле-
кулярного водорода является одним из возможных
путей рационального, экологически безопасного
и устойчивого развития современной энергетики
[1, 2]. Одним из бурно развивающихся в настоя-
щее время направлений этой энергетики являет-
ся поиск высокопроизводительных каталитиче-
ских систем [3, 4]. Однако дизайн и синтез опти-
мальных электрокатализаторов остается весьма
сложной задачей [5, 6]. Критически важными па-
раметрами любой электрокаталитической систе-
мы являются значения потенциалов восстановле-
ния и устойчивость редокс-форм [7–10]. “Настра-
ивать” значения редокс-потенциалов необходимо
для осуществления эффективного процесса гене-
рирования молекулярного водорода без перена-
пряжения либо при минимальных значениях [10].
“Молекулярные платформы” на основе гетеро-
циклических органических солей представляют в
настоящее время одну из перспективных “плат-
форм” для создания катализаторов нового поко-
ления [11, 12]. Ранее советскими учеными был
выполнен большой цикл работ, посвященный
изучению процесса электрокаталитического по-
лучения водорода в присутствии пиридина, а за-
тем и в присутствии других органических систем
[13–18]. В работах было показано, что органиче-

ские системы имеют большой потенциал для их
использования в электрокаталитическом процес-
се. Данная статья является логическим продолже-
нием развитых в выше названных работах идей.
“Молекулярные платформы” на основе пириди-
на способны легко трансформироваться путем
точечной функционализации, что позволит “на-
страивать” потенциал в зависимости от типа ис-
пользуемого источника H+ [19]. Ранее нами пред-
ставлены данные по проявлению электрокатали-
тической активности в реакции получения
молекулярного водорода у нового класса катали-
заторов – органической гетероциклической соли
N-метил-9-фенилакридиния иодида [11, 12]. В
представленной статье описываются электрохи-
мические свойства гетероциклических солей на
основе 2,4,6-триарилпиридинильных N-метил (I)-
и N-фенил-2,4,6-трифенилпиридиний перхлора-
та (II) (схема 1).

Схема 1. N-метил (I)- и N-фенил-2,4,6-
трифенилпиридиний перхлората (II).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования

Электрохимические данные были получены
методом циклической вольтамперометрии в рас-
творе ацетонитрила (0.1 М фонового электролита
((н-C4H9)4N)BF4) с использованием потенцио-
стата Gamry (Канада) в электрохимической ячей-
ке объемом 5 мл. В качестве рабочего электрода
использовался стеклоуглеродный (CУ) электрод
S2 = 0.125 см2. Электрод тщательно отполировали
и промыли перед измерениями. Вспомогатель-
ным электродом выступал платиновый, а элек-
тродом сравнения – стандартный хлоридсеребря-
ный электрод (E0 = 0.33 В в CH3CN отн. Fc/Fc+).
Все растворы были полностью деаэрированы пу-
тем продувания через них аргона.

Полная оптимизация геометрии и вычисление
полной энергии исследуемых модельных систем
проводилось методом функционала плотности
(DFT) при использовании гибридного функцио-
нала B3LYP [20] и стандартного базисного набора
6-31G [21] из пакета прикладных программ Firefly
[22]. Полная оптимизация молекулярной геомет-
рии проводилась без каких-либо ограничений по
симметрии с учетом влияния растворителя (аце-
тонитрила) в рамках модели поляризованного
континуума РСМ [20], в которой полость, содер-
жащая растворенную частицу, строится из сово-
купности пересекающихся атомных сфер опреде-
ленного радиуса. Внутри полости диэлектриче-
ская проницаемость такая же, как в вакууме,
снаружи она принимает значение растворителя
[23]. Данные для учета растворителя: диэлектри-
ческая проницаемость, радиус молекулы взяты с
сайта https://www.scm.com/doc/ADF/Input/COS-
MO.html. Для подтверждения достижения истин-
ного минимума в ходе оптимизации геометрии
рассчитывались частоты нормальных колебаний.
Отсутствие мнимых частот в колебательном спек-
тре оптимизированной структуры означает, что
полученная структура отвечает минимуму на пол-
ной поверхности потенциальной энергии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Наличие объемных заместителей в 2,4,6-поло-

жении у производных пиридина (I и II) необходи-
мо для экранирования образующихся в ходе элек-
трокаталитического процесса реакционноспо-
собных интермедиатов. Отсутствие заместителей
в представленных положениях приводит к быст-
рой потере каталитической активности катализа-
тора в связи с протеканием побочных химических
процессов. Присутствие ароматических фрагмен-
тов позволяет влиять на электрокаталитическую
активность соединений за счет дополнительной
делокализации электронов.

Электрохимические свойства соединений I и
II были изучены методом ЦВА (рис. 1).

Все наблюдаемые на вольтамперограммах вол-
ны соответствуют процессам с диффузионным
ограничением тока. В анодной области ЦВА всех
изученных соединений наблюдаются необрати-
мые волны окисления, типичные для окисления
перхлорат-иона (на рис. 1 не приведены). В ка-
тодной области в случае соединений I и II наблю-
даются по две одноэлектронных волны при потен-
циалах Е1 = –(0.89/0.83), Е2 = –(1.067/0.97) и Е1 =
= –(0.93/0.87), Е2 = –(1.4/1.33) соответственно,
при скорости развертки потенциала 0.2 В/с. От-
ношение токов прямого к обратному равно 1, а
величины ΔE =  – , характеризующие обра-a

pE c
pE

Рис. 1. ЦВА N-метил-2,4,6-трифенилпиридиний
перхлорат (а) и N-фенил-2,4,6-трифенилпиридиний
перхлорат (б) (c = 1 мМ, СУ, 0.2 В/с, CH3CN, 0.1 M
Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq). Вставка: зависимость ∆E
для первой (1) и второй (2) волны восстановления ΔE
от скорости развертки потенциала.
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тимый процесс, равны 60 и 70 мВ как для соеди-
нения I, так и для соединения II. Из рис. 1 видно,
что оба соединения претерпевают первый ре-
докс-переход при близких значениях потенциала
с образованием устойчивого радикала, следова-
тельно, можно предположить, что заместитель у
атома азота слабо влияет на данный потенциал.
Это может быть объяснено лишь тем, что поло-
жительный заряд (т.е., место атаки электрона) ло-
кализован на атоме С4, а заместители, располо-
женные у атома азота, слабо на него влияют.

Наиболее интересными оказались влияние
природы заместителя у атома азота на значение
второй волны восстановления, поскольку изме-
нение природы заместителя в случае N-метил-

2,4,6-трифенилпиридиний перхлората на N-Ph
приводит к смещению потенциала восстановле-
ния в катодную область на 330 мВ. На наш взгляд,
столь необычное влияние заместителей связано с
тем, что в случае восстановления N-фенил-2,4,6-
трифенилпиридиний перхлората образующийся
радикал может делокализоваться по фенильному
заместителю, находящемуся у атома азота. Тогда
как в случае N-метил-2,4,6-трифенилпиридиний
перхлората, образующийся радикал не имеет до-
полнительных мест делокализации, и, кроме то-
го, образующийся из него анион будет дестабили-
зироваться индуктивным эффектом метильной
группы у атома азота (схема 2).

Схема 2.

Для подтверждения предположения о различ-
ной степени делокализации электронов в образу-
ющихся после электрохимического восстановле-
ния соединений I и II радикалов, были проведены
квантовохимические расчеты с использованием
метода DFT (см. Экспериментальную часть)
(рис. 2).

Как видно из рис. 2, в случае соединения I ме-
тильный заместитель, расположенный у атома
азота, не участвует в делокализации неспаренно-
го электрона, тогда как фенильный заместитель в
соединении II участвует в делокализации, что и
приводит к увеличению устойчивости системы.
Кроме того, интересно отметить, что длина связи
C–NPh при переходе от катиона к радикалу су-
щественно уменьшается, тогда как связь
C‒NСH3 в том же ряду практически не меняется
(см. ниже рис. 3). Укорочение связи в данном слу-
чае также может свидетельствовать о возможно-
сти делокализации неспаренного электрона по
фенильному заместителю.

При изучении зависимости ΔE от скорости
развертки потенциала были выявлены следую-
щие интересные зависимости: ΔE первых волн
восстановления не зависят от скорости развертки
потенциала, что характерно для обратимых элек-
трохимических систем, тогда как для вторых волн
восстановления с увеличением скорости разверт-

ки потенциала ΔE увеличивается. Такое поведе-
ние типично для квазиобратимого электрохими-
ческого процесса [25]. Можно предположить, по-
скольку положительный заряд в перхлоратах
N-метил- и N-фенил-2,4,6-трифенилпиридиний
главным образом локализован на 4-м атоме угле-
рода, имеющем sp2-гибридизацию, перенос на
него одного электрона существенно не влияет на
изменение гибридизации, так как для радикалов
также характерна sp2-гибридизация. Тогда как пе-
ренос второго электрона на SOMO-орбиталь об-
разующихся радикалов приводит к изменению
гибридизации с sp2 на sp3 и образованию малоста-
бильного 8-электронного антиароматического
остова, что способствует увеличению энергии
орбитали, и как следствие этого электрохимиче-
ский процесс приобретает квазиобратимый ха-
рактер [26].

С целью выявления основных мотивов, влия-
ющих на различное электрохимическое поведе-
ние при последовательном переходе редокс-форм
от катиона до аниона, для соединений I и II были
проведены квантовохимические расчеты. Как
уже отмечалось выше, делокализация неспарен-
ного электрона в случае соединения II заметно
выше, чем для соединения I, однако электрохи-
мическое восстановление обоих соединений до
аниона происходит квазиобратимо. Таким обра-
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зом, можно предположить, что эффект делокали-
зации не является основным мотивом, влияю-
щим на квазибратимость процесса. Как видно из
рис. 3, при последовательном переносе двух элек-
тронов для обоих соединений сильно изменяется
геометрия остова и, соответственно, длины свя-
зей. На основе этого, можно предположить, что
реорганизация сольватной оболочки при перехо-
де от радикала к аниону будет сильно влиять на
обратимость редокс-перехода. Действительно,
как видно из представленных на рис. 3 данных, в
случае обоих соединений электрохимическое об-
разование аниона из радикала сопровождается

сильными структурными искажениями. Как
следствие этого, данный процесс должен проте-
кать с высокой энергией реорганизации сольват-
ной оболочки при переходе от радикала к аниону:
радикал – электронейтральное соединение, тогда
как анион – заряженное. Таким образом, можно
предположить, что именно высокая энергия ре-
организации сольватной оболочки при электро-
химическом восстановлении радикалов до анио-
на является “ответственной” за квазиобрати-
мость редокс-процесса.

Кроме того, как видно из рис. 3 присоединение
второго электрона приводит к сильным структур-
ным искажениям: в обоих случаях наблюдается ча-
стичное нарушение планарности ароматического
цикла вследствие выхода из него атома азота гете-
роцикла и “вхождения” фенильных заместителей,
расположенных у 2, 4 и 6-го атома углерода, в со-
пряжение с ароматической системой (рис. 3 и 4).

Распределение электронной плотности на
НОМО-орбиталях обоих соединений показывает
участие в делокализации отрицательного заряда
фенильных заместителей, расположенных в 2, 4 и
6-м положениях, тогда как заместители у атома
азота не участвуют в делокализации (рис. 4). Та-
ким образом, при схожей геометрии анионов, а
также схожей карты распределения электронной
плотности на НОМО-орбиталях соединений I и
II, основным фактором, влияющим на различное
электрохимическое поведение радикалов для со-
единений I и II, является распределение элек-
тронной плотности в образующихся радикалах и
как следствие этого отличия в значениях вторых
потенциалов восстановления. Для подтвержде-
ния предположения нами были рассчитаны,
окислительно-восстановительные потенциалы
для исходных соединений I и II и продуктов их
последовательного электрохимического восста-
новления. Расчет был произведен с использова-
нием уравнения [27]:

(1)

где  – разность свободной энергии реакции
Ox + e– = Red, где Ox и Red означают соответству-
ющие окислительно-восстановительные состоя-
ния соединений I и II (катион и радикал; радикал
и анион), F – постоянная Фарадея и n – число
электронов участвующих в редокс-реакции. По-
лученные значения  для соединений I и II бы-
ли отнесены в редокс-паре Fc/Fc+ (ферро-
цен|ферроценильный катион), которая была оп-
тимизирована аналогичным способом.

На основе полученных свободных энергий на-
ми были рассчитаны теоретические значения по-

( )= − Δ0 0
abc abc ,E G nF

Δ 0
abcG

0
abcE

Рис. 2. Карта спиновой плотности электронов для
SOMO орбитали соединения I (а) и соединения II (б).

(a)

(б)
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тенциалов для наблюдаемых редокс-процессов
(табл. 1)

Как видно из таблицы, рассчитанные показа-
тели находятся в хорошем соответствии с экспе-
риментальными значениями. Кроме того, как
следует из данных, представленных на рис. 2, в

случае соединения II как исходный катион, так
радикал и анион более стабильны по сравнению с
аналогами для соединения I. На основе получен-
ных результатов можно однозначно утверждать,
что именно разница в термодинамической ста-
бильности при переходе от катиона к аниону яв-

Рис. 3. Равновесные геометрии катиона, радикала и аниона для соединений I и II, а также их свободные энергии,
ккал/моль.

Катион Радикал Анион

–735869.82 –735795.66 –735732.3

–615576.40 –615501.78 –615430.15

Таблица 1. Сравнение экспериментальных и теоретических катодных редокс-потенциалов для соединений I и II

*E0 =  + 
** Cм. Экспериментальную часть.

Соединение

Эксперимент, *E0,В отн. Расчет

**Fc/Fc+ Ag/AgCl/KCl , кДж/моль
, В

Fc+/Fc = 4.4 В
E0 отн. Fc+/Fc
Fc+/Fc = 0 В

Е1 Е2 Е1 Е2 Е1 Е2 Е1 Е2 Е1 Е2

I –1.19 –1.35 –0.86 –1.02 –312.66 –300.12 3.24 3.11 –1.16 –1.29

II –1.23 –1.70 –0.9 –1.37 –310.73 –265.38 3.22 2.75 –1.18 –1.65

Δ 0
absG

0
abcE

a
pE c

p 2.E
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ДОЛГАНОВ и др.

ляется ответственной за наблюдаемые нетриви-
альные редокс-свойства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показано, что природа заме-
стителя у атома азота в замещенных трифенилпи-
ридинильных солях оказывает сильное влияние
на значение второго редокс-перехода процесса
восстановления. Полученные результаты в даль-
нейшем будут полезны при конструировании мо-
лекулярных катализаторов процесса получения
молекулярного водорода в присутствии органи-
ческих солей, так как близость значений потен-
циалов восстановления по двум стадиям может

приводить к деактивации катализатора за счет об-
разования 4–H продукта.
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