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При использовании методов циклической вольтамперометрии и препаративного электролиза ис-
следованы электрохимические свойства стерически загруженной имидазолиевой соли 3-(6-(1H-
пиразол-1-ил)пиридин-2-ил)-1-(2,6-диизопропилфенил)-1H-имидазол-3-иум бромида, содержа-
щей пиразолил-пиридильную группу, и осуществлено электрохимическое генерирование N-гете-
роциклических карбеновых комплексов никеля(II) в результате катодного восстановления данной
соли в присутствии ионов никеля(II). Мониторинг препаративного электросинтеза методом масс-
спектрометрии показал, что образующиеся никельорганические комплексы никеля могут содер-
жать как один (в случае использования диафрагменного электролизера), так и два (при использова-
нии ячейки без разделения анодного и катодного пространств, снабженной электрохимически рас-
творимым никелевым анодом) N-гетероциклических карбеновых лиганда.
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ВВЕДЕНИЕ

За последние десятилетия лиганды, содержа-
щие N-гетероциклические карбеновые фрагмен-
ты, вызывают возрастающий интерес в области
химии металлоорганических соединений [1, 2].
Благодаря уникальным свойствам N-гетероцик-
лических карбенов (NHC), а именно их порази-
тельному сходству с обогащенными электронами
фосфинами (PR3), низкой токсичности, сильно
выраженным σ-донорными свойствам, которые
могут быть легко настроены при варьировании
заместителей при атоме азота, а также электрон-
ным и стерическим эффектам, они являются не-
заменимыми лигандами в координационной хи-
мии и гомогенном катализе с участием комплек-
сов переходных металлов [3–8]. Варьирование
природы лиганда в комплексах переходных метал-
лов путем использования соединений различной

природы, в том числе хелатирующих, приводит к
значительному изменению свойств металлоком-
плексов, включая их стабильность и реакционную
способность. Интересно отметить, что на настоя-
щий момент в современной химической науке на-
блюдается возрастающий интерес к использова-
нию N-гетероциклических карбеновых комплек-
сов никеля [2, 9–18], так как они являются
существенно менее дорогими аналогами платины
и палладия и при этом известны своей низкой ток-
сичностью, а область их применения в катализе в
последние годы стремительно увеличивается
[19‒27]. Следует отметить, что на настоящий мо-
мент известны различные методы получения со-
единений данного класса, включая электрохими-
ческие [28]. Преимуществами электрохимическо-
го метода является то, что синтез протекает при
комнатной температуре и вместо комплексов ни-
келя в качестве прекурсора металла используется
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обычная металлическая пластина. В качестве рас-
творителя обычно используется ацетонитрил, а
растворенная в нем соль имидазолия несет функ-
ции как источника N-гетероциклического карбе-
на, так и фонового электролита [2].

Целью настоящей работы явилось изучение
электрохимических свойств стерически загружен-
ной имидазолиевой соли 3-(6-(1H-пиразол-1-
ил)пиридин-2-ил)-1-(2,6-диизопропилфенил)-1H-
имидазол-3-иум бромида, содержащей пиразо-
лил-пиридильную группу, и разработка методов
электрохимического генерирования N-гетеро-
циклических карбеновых комплексов никеля на
ее основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все эксперименты, связанные с подготовкой
исходных реагентов и проведением электрохими-
ческих исследований, были выполнены в инертной
атмосфере (азот) с использованием стандартной
аппаратуры Шленка. Для проведения мониторинга
электрохимического процесса, установления соста-
ва и строения продуктов электролиза использовал-
ся метод масс-спектрометрии с ионизацией элек-
трораспылением (ESI). Образцы (объем 1 мл) для
исследования методом масс-спектрометрии отби-
рались из рабочего раствора в противотоке азота.
Ацетонитрил очищали трехкратной перегонкой в
инертной атмосфере с добавлением небольшого
количества перманганата калия. Имидазолиевую
соль LHBr получали по ранее опубликованной
методике [6]. Безводный дибромид никеля (Sigma
Aldrich) использовался без дополнительной
очистки.

Спектры ЯМР записаны на спектрометре вы-
сокого разрешения AVANCE-400 фирмы
BRUKER на частоте 400.13 МГц. Элементный
анализ соединений выполнен на CHNS-O высо-
котемпературном анализаторе EuroEA3028-HT-
OM фирмы EUROVECTOR. Масс-спектры ESI
получены на масс-спектрометре AmazonX (Bruker
Daltonik GmbH, Бремен, Германия). Детектиро-
вание положительных и отрицательных ионов
выполнено в интервале m/z от 100 до 2800. Напря-
жение на капилляре ±4500 В. В качестве газа-осу-
шителя использовался азот с температурой 300°С
и расходом 8 л/мин. Ввод образца осуществлялся
со скоростью 10 мкл/мин при помощи шприце-
вого насоса. Данные ESI экспериментов обраба-
тывали с помощью программы DataAnalysis 4.0
(Bruker Daltonik GmbH, Бремен, Германия).

В исследованиях методом циклической вольт-
амперометрии (ЦВА) в качестве рабочего элек-
трода использовали стационарный дисковый
электрод из стеклоуглерода (СУ) с площадью ра-
бочей поверхности 3.14 мм2. Вольтамперограммы
(ЦВА-кривые) записывали при включении элек-

трохимической ячейки по трехэлектродной схе-
ме. Регистрацию ЦВА-кривых осуществляли в
ацетонитриле на фоне 0.1 M (NBu4)BF4 при ис-
пользовании потенциостата ПИ-50-1 при скоро-
сти линейной развертки потенциала 50 мВ/с.
Программу развертки потенциала задавали с по-
мощью компьютера при использовании аналого-
во-цифрового преобразователя Е14-440. Электро-
дом сравнения служила система Ag/0.01 М AgNO3 в
ацетонитриле (Е0(Fc/Fc+) = +0.20 B; относитель-
но нас. к. э. +0.17 B). Все потенциалы в статье
приведены относительно данного электрода
сравнения. В качестве вспомогательного элек-
трода использовали Pt-проволоку диаметром
1 мм. Измерения для имидазолиевой соли 3-(6-
(1H-пиразол-1-ил)пиридин-2-ил)-1-(2,6-диизо-
пропилфенил)-1H-имидазол-3-иум бромида
(LHBr) проводили в термостатируемой (20°С)
ячейке в атмосфере азота. При проведении экспе-
римента объем рабочего раствора был равен 5 мл,
концентрация субстрата составляла 5 мМ. Для мо-
ниторинга протекания реакций методом ЦВА рабо-
чий (СУ), вспомогательный (Pt-проволока) элек-
троды и электрод сравнения (Ag/0.01 М AgNO3 в
ацетонитриле) погружали в электрохимическую
ячейку для препаративного электролиза. Значе-
ния потенциалов пиков, фиксируемых на ЦВА-
кривых имидазолиевой соли и сгенерированного
комплекса никеля на ее основе, приведены в
табл. 1.

Бесцветные кристаллы соединения LHBr для
рентгеноструктурного анализа (РСА) были получены
перекристаллизацией из смеси ацетонитрил/гексан.
Кристаллы (2C23H27  × 2Br− × 0.25C6H14, M =
= 197.70), триклинные, при 100 K a = 9.11201(19) Å,
b = 15.3092(3) Å, c = 17.4661(4) Å, α = 77.5812(19)°,
β = 83.7509(18)°, γ = 77.3230(18)°, V = 2316.60(9) Å3,
Z = 2, пространственная группа P-1, dвыч =
= 1.328 г см–3, μ = 2.559 мм–1, F(000) = 961. Пара-

5N+

Таблица 1. Потенциалы пиков (±0.01 В)* на ЦВА-кри-
вых имидазолиевой соли LHBr в ацетонитриле (кон-
центрация соли – 5 мМ, n-Bu4NBF4 – 0.1 M, рабочий
электрод – СУ, скорость развертки – 50 мВ/с) и мони-
торинга препаративного электролиза LНBr в ацето-
нитриле в ячейке без разделения электродных про-
странств, снабженной электрохимически раствори-
мым никелевым анодом (рабочий электрод – СУ,
скорость развертки – 50 мВ/с)

* ЦВА регистрировали без IR-компенсации.

Катодные 
пики , В

Анодные 
пики , В

С1 –2.03 А1 +0.49
С2 +0.74 А2 +0.95
С3 –1.60

red
pE ox
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метры ячейки и экспериментальные данные по-
лучены при Т = 100 K на дифрактометре Rigaku
XtaLab Synergy S [λ(CuKα) = 1.54184 Å], 2θ <
< 153.37°, Rint = 0.037. Было измерено 65817 отра-
жений, из них 9273 независимых, число наблю-
даемых отражений с I > 2σ(I) 8793. Использован-
ные программы: CrysAlisPro, учет поглощения –
ABSPACK, расшифровка структуры SHELXT
[29], уточнение структуры методом наименьших
квадратов SHELXL-2014 [30] в пакете программ
Olex2 [31]. Кристаллографические данные структуры
LHBr депонированы в Кембриджской базе кристал-
лоструктурных данных (http://www.ccdc.cam.ac.uk;
номер депозита CCDC 2007790).

Электрохимическое генерирование N-гетеро-
циклического карбенового комплекса нике-
ля(II), содержащего два N-гетероциклических
карбеновых лиганда ([Ni(Lc)2]2+), проводили в
электрохимической ячейке без разделения элек-
тродных пространств рабочим объемом 40 мл. В
качестве катода использовалась платина (пло-
щадь рабочей поверхности 50 см2), анод – нике-
левый стержень. Раствор для электролиза готови-
ли растворением имидазолиевой соли LHBr
(100 мг, 0.221 ммоль) в ацетонитриле (30 мл). По-
сле этого через электролит пропускали постоян-
ный ток силой 50 мА (плотность тока 1 мА/см2) в
течение 15 мин при комнатной температуре при
постоянном перемешивании раствора. В процес-
се электролиза фиксировалось изменение цвета
рабочего раствора от желтого до коричневого.
После окончания электролиза раствор был от-
фильтрован для удаления образовавшегося осад-
ка и растворитель был упарен в вакууме. Остаток
представлял собой коричневый порошок ком-
плекса [Ni(Lc)2]Br2 (выход по току 78%). Элемент-
ный анализ: найдено для C46H52Br2N10Ni (%):

С, 57.34; Н, 5.44; N, 14.54; вычислено (%):
С, 57.85; Н, 5.75; N, 14.25.

Электрохимическое генерирование N-гетеро-
циклического карбенового комплекса никеля(II)
с одним N-гетероциклическим карбеновым ли-
гандом [Ni(Lc)Br]+ проводили в подобной элек-
трохимической ячейке (рабочий объем 45 мл), но
снабженной пористой керамической диафрагмой
DURAN (пористость 3, 16–40 мкм) для разделе-
ния анодного и катодного пространств. Раствор
для катодного пространства получали смешива-
нием раствора дибромида никеля (48.3 мг,
0.221 ммоль) в ацетонитриле (15 мл) с раствором
имидазолиевой соли LHBr (100 мг, 0.221 ммоль) в
ацетонитриле (15 мл). Анолит – раствор дибро-
мида никеля (24.3 мг, 0.111 ммоль) в ацетонитриле
(15 мл). После этого через электролит пропускали
постоянный ток силой 50 мА (плотность тока
1 мА/см2) в течение 8 мин при комнатной темпе-
ратуре при постоянном перемешивании раство-
ра. В процессе электролиза фиксировалось изме-
нение цвета раствора катодного пространства от
зеленого до коричнево-желтого. Цвет раствора
анодного пространства (голубой) не изменялся.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для электрохимического генерирования N-ге-

тероциклического карбена Lc использовалась по-
лученная нами ранее имидазолиевая соль LHBr
[6]. Исследование электрохимических свойств и
механизма образования N-гетероциклических
карбеновых комплексов никеля проводили при
использовании метода ЦВА, препаративного
электролиза и масс-спектрометрии. На ЦВА-
кривой имидазолиевой соли LHBr (рис. 1) при
сканировании потенциала рабочего электрода в
сторону катодных значений наблюдается один
необратимый пик восстановления С1, который,
согласно литературным данным, соответствует
образованию карбеновой частицы Lc и молеку-
лярного водорода (схема 1) [28]. В то же время на
ЦВА-кривой наблюдаются два анодных пика
окисления А1 и А2, имеющие пик ревосстановле-
ния С2, соответствующие окислению бромид-
анионов (схема 2) [32, 33].

Ранее нами был описан синтез палладиевых
N-гетероциклических комплексов на основе дан-
ной имидазолиевой соли [6]. Методика включала
обработку LHBr оксидом серебра (Ag2O) для акти-
вации соли имидазолия с получением соответству-
ющего соединения AgI-NHC. Дальнейшее транс-
металлирование с использованием PdCl2(PhCN)2
в качестве прекурсора палладия приводило к по-
лучению N-гетероциклического карбенового
комплекса палладия [Pd(Lc)Cl]Cl в виде аналити-
чески чистых светло-коричневых микрокристал-
лов с выходом 88% [6].

Рис. 1. ЦВА-кривая имидазолиевой соли (LНBr)
(5 мМ) в ацетонитриле в присутствии n-Bu4NBF4
(0.1 M) (рабочий электрод – СУ, скорость развертки –
50 мВ/с). Развертка потенциала от 0.00 до –2.30 В, об-
ратно до +1.20 В и далее до 0.00 В (сплошная линия);
от 0.00 до +1.20 В, далее до –2.30 В и обратно до 0.00 В
(пунктир).
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Интересно отметить, что, используя данную
методику и NiCl2(DME), где DME = диметокси-
этан, в качестве прекурсора никеля, получить

N-гетероциклический комплекс никеля не уда-
лось. Тогда было решено провести электрохими-
ческий синтез данного комплекса.

Схема 1.

Схема 2.

N

N N
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Электрохимическое генерирование N-гетеро-
циклических карбеновых комплексов никеля на
основе имидазолиевой соли LHBr и изучение ди-
намики данного процесса было проведено при
использовании ЦВА-мониторинга препаратив-
ного электролиза раствора LHBr в ацетонитриле в
ячейке без разделения анодного и катодного про-
странств, снабженной электрохимически раство-
римым никелевым анодом. Так, на рис. 2 пред-
ставлены ЦВА-кривые, соответствующие раство-
ру LHBr в ацетонитриле (0 мин), рабочему
раствору после 5 и 10 мин от начала электролиза
(5 и 10 мин, соответственно) и конечной реакци-
онной смеси после окончания электролиза
(15 мин). Таким образом было обнаружено, что
при пропускании электричества через раствор
электролита на ЦВА-кривой наблюдается умень-
шение тока при потенциале С1, что говорит об
уменьшении концентрации LHBr в растворе; так-
же через 5 мин от начала электролиза на ЦВА-
кривой наблюдается образование нового необра-
тимого катодного пика восстановления С3, кото-
рый продолжает расти при дальнейшем пропус-
кании электричества через раствор.

Для установления природы продуктов, образу-
ющихся в ходе электрохимического процесса,
был использован метод масс-спектрометрии.
Так, на рис. 3 представлен мониторинг электро-
химического генерирования N-гетероцикличе-
ского карбенового комплекса никеля. На пред-

ставленных масс-спектрах реакционной смеси
наблюдается уменьшающийся в интенсивности
пик молекулярного иона m/z 372.2, который соот-
ветствует иону исходной имидазолиевой соли
[LH]+. Также в масс-спектрах зарегистрирован
увеличивающийся в интенсивности пик молеку-

Рис. 2. Мониторинг препаративного электролиза
имидазолиевой соли (LНBr) в ацетонитриле в ячейке
без разделения электродных пространств, снабжен-
ной растворимым никелевым анодом, методом ЦВА
(рабочий электрод – СУ, скорость развертки –
50 мВ/с). Представлены ЦВА до начала электролиза
(0 мин), 5, 10 и 15 мин от начала электролиза соответ-
ственно. Развертка потенциала от 0.00 до –2.40 В, об-
ратно до +1.30 В и далее до 0.00 В.
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лярного иона m/z 400.2, соответствующий ком-
плексу [Ni(Lc)2]2+.

Таким образом, было установлено, что элек-
тролиз раствора LHBr в ацетонитриле в ячейке
без разделения электродных пространств, с ис-
пользованием растворимого никелевого анода, в
качестве источника ионов никеля(II), приводит к

образованию N-гетероциклического карбенового
комплекса никеля(II), содержащего два N-гете-
роциклических карбеновых лиганда ([Ni(Lc)2]2+)
по реакции, представленной на схеме 3. На
рис. 4а представлены теоретическое и экспери-
ментально полученное изотопные распределения
для данного соединения.

Схема 3.

N

N N

N

N

H

Br–
N

N N

N

N

+2e
+ 2Br– +

LHBr Lc

Катодный
процесс

: 2 2 H2

Ni0
–2e

Ni2+
Анодный
процесс

:

Суммарно: Ni0 + LHBr2 [Ni(Lc)2]2+ + 2Br– + H2

Проведение мониторинга электрохимическо-
го процесса методом 1H ЯМР-спектроскопии с
использованием дейтерированного ацетонитрила
подтвердило исчезновение типичного сигнала
имидазолиевого протона (δH = 10.11 м. д.), однако

образование парамагнитного комплекса никеля
[Ni(Lc)2]Br2 затрудняет подробный анализ полу-
ченных спектров.

Установлено, что образующийся в реакцион-
ной смеси комплекс никеля является нестабиль-
ным и разлагается в растворе со временем (пол-
ное разложение комплекса было зафиксировано
через 24 ч методом масс-спектрометрии) с обра-
зованием исходной имидазолиевой соли LHBr.
Таким образом, попытка кристаллизации полу-
ченного комплекса из раствора ацетонитрила
привела к образованию кристаллов исходного со-
единения LHBr, для которых был проведен рент-
геноструктурный анализ (рис. 5).

Было найдено, что соединение LHBr кристал-
лизуется в пространственной группе P-1 с 2 моле-
кулами на элементарную ячейку. Стоит отметить
короткие контакты C−H···Br в кристалле с уча-
стием пиразольного фрагмента и атома брома
[d(C···Br) = 3.81 Å] и имидазолиевого фрагмента с
бромом [d(C···Br) = 3.50 Å]. Избранные длины
связей (d) и валентные углы (ω) соединения LHBr
в кристалле представлены в табл. 2.

Интересно отметить, что в масс-спектрах ре-
акционной смеси, полученных в ходе электрохи-
мического восстановления соли LHBr в ячейке с

Рис. 3. Мониторинг препаративного электролиза
имидазолиевой соли (LНBr) в ацетонитриле методом
масс-спектрометрии с ионизацией электрораспыле-
нием (ESI). Представлены масс-спектры до начала
электролиза (0 мин), 5, 10 и 15 мин от начала электро-
лиза соответственно.
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разделением анодного и катодного пространств в
присутствии одного эквивалента дибромида нике-
ля наблюдается пик иона m/z 510.1, соответствую-
щий N-гетероциклическому карбеновому ком-
плексу никеля(II) с одним N-гетероциклическим
карбеновым лигандом и одним бромидом в коор-
динационной сфере ([Ni(Lc)Br]+) (рис. 4б). Элек-
трохимическим процессом окисления в данном

случае также является образование ионов Ni2+ в
результате растворения никелевого анода. Таким
образом, было показано, что условия электролиза
позволяют изменять стехиометрию процесса, да-
вая возможность генерировать комплексы нике-
ля с заданным числом N-гетероциклических кар-
беновых лигандов в координационной сфере
(схема 4).

Схема 4.
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N N

N

N

H
Br– N

N N

N
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+
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Рис. 4. Теоретические и экспериментальные изотопные распределения для ионов [Ni(Lc)2]2+ (а) и [Ni(Lc)Br]+ (б).
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Рис. 5. Структура соединения LHBr в кристалле.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате проведенных ис-

следований было установлено, что электрохими-
ческое восстановление стерически загруженной
пиразолил-пиридильной имидазолиевой соли
3-(6-(1H-пиразол-1-ил)пиридин-2-ил)-1-(2,6-ди-
изопропилфенил)-1H-имидазол-3-иум бромида
на платиновом электроде приводит к образова-
нию N-гетероциклического карбенового интер-
медиата, способного в присутствии ионов нике-
ля(II) образовывать N-гетероциклические карбе-
новые комплексы никеля. Показано, что условия
проведения эксперимента оказывают существен-
ное влияние на природу продуктов электрохимиче-
ских превращений. Так проведение препаративно-
го электролиза в бездиафрагменном электролизере,
снабженном электрохимически растворимым ни-
келевым анодом, приводит к образованию никель-
органических комплексов, содержащих два N-ге-
тероциклических карбеновых лиганда, а исполь-
зование диафрагмы позволяет получить комплек-
сы никеля(II) с одним N-гетероциклическим кар-
беновым лигандом. Полученные результаты
позволяют использовать разработанный электро-
химический метод генерирования N-гетероцик-
лических карбеновых комплексов никеля для по-
лучения важных типов каталитических систем,
которые нашли широкое применение в процессах
олиго- и полимеризации ненасыщенных углево-
дородов, а также в реакциях кросс- и гомо-соче-
тания с образованием практически востребован-
ных химических соединений.
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