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СПЕЦИФИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИ 
ГЕНЕРИРУЕМОГО НИКЕЛЬОРГАНИЧЕСКОГО СИГМА-КОМПЛЕКСА 

[NiBr(Tcpp)(bpy)], ГДЕ Tcpp – 2,4,6-ТРИЦИКЛОПЕНТИЛФЕНИЛ,
bpy – 2,2'-БИПИРИДИЛ1
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При использовании метода препаративного электрохимического синтеза был сгенерирован новый
никельорганический сигма-комплекс [NiBr(Tcpp)(bpy)], где Tcpp – 2,4,6-трициклопентилфенил,
bpy – 2,2'-бипиридил. Мониторинг препаративного электросинтеза методом масс-спектрометрии,
а также проведенные исследования методом циклической вольтамперометрии показали, что нике-
льорганический сигма-комплекс образуется в условиях электролиза, однако в отличие от аналогов
с орто-замещенными ароматическими фрагментами, является неустойчивым и разлагается с обра-
зованием продукта гомо-сочетания – ранее не описанного стерически затрудненного биарильного
производного 2,2',4,4',6,6'-гексациклопентил-1,1'-бифенила, молекулярная и кристаллическая
структура которого были описаны методами ЯМР-спектроскопии и рентгеновской дифракции.

Ключевые слова: никельорганические сигма-комплексы, препаративный электролиз, электровос-
становление, биарилы, циклическая вольтамперометрия, масс-спектрометрия, кристаллическая
структура

DOI: 10.31857/S0424857022120064

ВВЕДЕНИЕ

Одним из важных направлений развития со-
временной химической науки является контроль
каталитических процессов, включая электрока-
талитические, понимание их механизмов, а также
управление ими для разработки высокоэффек-
тивных систем получения практически значимых
соединений и материалов [1–4]. В этом плане, ре-
акции электрохимического гомо- и кросс-сочета-
ния являются важной платформой для синтеза
многих органических соединений, включая биа-
рильные (Aryl–Aryl) производные, которые, в
свою очередь, широко используются для получе-
ния биологически активных [5, 6] или супрамоле-

кулярных соединений [7], токопроводящих или
жидкокристаллических материалов [8], а также в
других отраслях современной науки. Ключевыми
интермедиатами этих процессов являются метал-
лоорганические сигма-комплексы, содержащие
сигма-связь металл–углерод (M–Aryl), стабиль-
ность и реакционная способность которых опреде-
ляют дальнейший путь реакции [9, 10]. Так, процес-
сы гомо- и кросс-сочетания могут конкурировать
между собой, а образование побочных продуктов
сочетания является серьезным ограничением для
химиков-синтетиков и определенным препят-
ствием для переноса лабораторных разработок на
промышленный уровень. Понимание роли и вли-
яния интермедиатов типа M–Aryl на процесс со-
четания ускорит разработку этого важного класса
реакций и повысит их синтетическую примени-
мость [11–14].

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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Никельорганические сигма-комплексы типа
[NiBr(Aryl)(bpy)], где Aryl = 2,6-диметилфенил
(Xyl), 2,4,6-триметилфенил (Mes), 2,4,6-триизо-
пропилфенил (Tipp), 2,4,6-трициклогексилфенил
(Tchp), bpy – 2,2'-бипиридил, зарекомендовали
себя как универсальные реагенты и интермедиа-
ты в органической и элементоорганической хи-
мии, широко используемые для реакций кросс-со-
четания с образованием связей C–C, P–C и N–C
[15–21]. К примеру, [NiBr(Mes)(bpy)] способен реа-
гировать с первичными фосфинами (PhPH2, Me-
sPH2, i-BuPH2, CyPH2) или даже с PH3, приводя к
образованию вторичных фосфинов путем форми-
рования новой связи Р–С с участием мезитильного
фрагмента [22–25]. Комплексы [NiBr(Xyl)(bpy)],
[NiBr(Mes)(bpy)], [NiBr(Tipp)(bpy)], [NiBr(Tchp)(bpy)]
взаимодействуют с рядом нитрилов (ацетонит-
рил, пропионитрил, хлорацетонитрил, бензонит-
рил), приводя к получению иминов за счет образо-
вания новой связи С–С между атомами углерода
ароматического фрагмента исходного никельорга-
нического сигма-комплекса и нитрильной группой
C≡N [26]. Нами был разработан электрохимиче-
ский метод синтеза данных комплексов по реакции
окислительного присоединения генерируемых на
катоде комплексов никеля (0) из [NiBr2(bpy)] к ор-
то-замещенным ароматическим бромидам (MesBr,
TchpBr и др.) [27]. Полученные комплексы являют-
ся стабильными, в частности [NiBr(Mes)(bpy)] и
[NiBr(Tchp)(bpy)] были охарактеризованы рентге-
нодифракционным методом [15, 19].

В данной работе описано специфическое пове-
дение нового электрохимически полученного из
[NiBr2(bpy)] и TcppBr никельорганического сигма-
комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)], где Tcpp = 2,4,6-три-
циклопентилфенил, который, в отличие от своих
аналогов [NiBr(Mes)(bpy)] и [NiBr(Tchp)(bpy)], яв-
ляется более реакционноспособным и приводит к
образованию продукта гомо-сочетания – ранее
не описанному биарилу (Tcpp)2 (2,2',4,4',6,6'-гек-
сациклопентил-1,1'-бифенил). Стоит отметить,
что данный биарил является труднодоступным
при использовании классических методов синтеза
из-за высокой стерической загруженности. Таким
образом, результаты исследований, представлен-
ные в данной работе, раскрывают новый синтети-
ческий потенциал данного типа металлоорганиче-
ских комплексов и могут быть использованы для
дальнейшего рационального дизайна высокоэф-
фективных каталитических систем для процессов
кросс- и гомо-сочетания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все эксперименты, связанные с подготовкой
исходных реагентов и проведением электрохими-
ческих исследований, были выполнены в инерт-
ной атмосфере (азот, 99.6%) с использованием

стандартной аппаратуры Шленка. Для проведения
мониторинга электрохимического процесса и уста-
новления состава и строения продуктов электроли-
за использовался метод масс-спектрометрии с
ионизацией электрораспылением (ИЭР). Образцы
(объем 1 мл) для исследования методом масс-спек-
трометрии отбирались из рабочего раствора в про-
тивотоке азота. N,N-Диметилформамид (ДМФА)
очищали трехкратной перегонкой над гидридом
кальция в инертной атмосфере. Исходный ком-
плекс никеля [NiBr2(bpy)] получали по ранее
опубликованной методике [28]. Безводный диб-
ромид никеля и ароматический бромид TcppBr
(Sigma–Aldrich) использовались без дополни-
тельной очистки.

Спектры ЯМР 1H и 13С записаны на спектромет-
ре высокого разрешения BRUKER AVANCE-400 на
частотах 400.17 и 100.62 МГц соответственно. Эле-
ментный анализ соединений выполнен на CHNS
высокотемпературном анализаторе EuroEA3000
фирмы EUROVECTOR. Масс-спектры ИЭР по-
лучены на масс-спектрометре AmazonX (Bruker
Daltonik GmbH, Бремен, Германия). Детектиро-
вание положительных ионов выполнено в интерва-
ле m/z от 100 до 2800. Напряжение на капилляре –
4500 В. В качестве газа-осушителя использовался
азот с температурой 250°С и расходом 8 л/мин. Ввод
образца осуществлялся со скоростью 4 мкл/мин
при помощи шприцевого насоса. Данные ИЭР
экспериментов обрабатывались с помощью про-
граммы DataAnalysis 4.0 (Bruker Daltonik GmbH,
Бремен, Германия). Продукты электрохимиче-
ского синтеза анализировали методом хромато-
масс-спектрометрии (ГХ-МС) на газовом хрома-
тографе 7890B GC (Agilent, США), совмещенном
с масс-селективным электронно-ионизацион-
ным (ЭИ) детектором MSD 5977B (Agilent,
США). Для разделения компонентов использо-
валась капиллярная колонка HP-5MS Ultra Inert
(длина 30 м; диаметр 0.25 мм; толщина пленки не-
подвижной фазы – (5%-фенил)-метилполиси-
локсана – 0.50 мкм). Вещества были идентифи-
цированы с помощью программы масс-спек-
трального поиска NIST (National Institute of
Standards and Technology – Национальный институт
стандартов и технологии, США), версия 2.2.

В исследованиях методом циклической вольт-
амперометрии (ЦВА) концентрация исследуемых
компонентов [NiBr2(bpy)] и TcppBr составляла
5 × 10–3 M в ДМФА, концентрация фонового
электролита n-Bu4NBF4 составляла 1 × 10–1 M.
Объем рабочего раствора составлял 1.5 мл. Все
эксперименты проводили в атмосфере инертного
газа (азота) в трехканальной электрохимической
ячейке, оснащенной рабочим электродом, вспо-
могательным и электродом сравнения (ЭС). В ка-
честве рабочего электрода использовался стекло-
углеродный электрод (СУ) (рабочая поверхность
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3.14 мм2). В качестве вспомогательного электрода
использовалась платиновая проволока диамет-
ром 1 мм. В качестве ЭС использовали систему
Ag/AgNO3, 1 × 10–2 М в CH3CN (Е0(Fc/Fc+) =
= +0.20 B, относительно нас. к. э. +0.17 B). Стек-
лоуглеродный электрод (СУ) полировали
0.05 мкм оксидом алюминия непосредственно
перед каждым новым экспериментом. Препара-
тивное накопление [Ni0(bpy)] в растворе осу-
ществляли электровосстановлением [NiBr2(bpy)]
при потенциале рабочего электрода –1.70 В в те-
чение 1 мин. ЦВА-кривые записывали при посто-
янной скорости развертки потенциала рабочего
электрода 50 мВ/с при помощи потенциостата
E2P фирмы BASi Epsilon (США) с программным
обеспечением Epsilon-EC-USB-V200.

Рентгеноструктурное исследование монокри-
сталла соединения (Tcpp)2 проведено на дифрак-
тометре Bruker D8 QUEST с MoKα-излучением
(0.71073 Å) при температуре 100(2) К. Сбор и ин-
дексирование данных, определение и уточнение
параметров элементарной ячейки, коррекция аб-
сорбции, учет систематических ошибок и опреде-
ление пространственной группы кристалла про-
ведены с использованием пакета программ
APEX3 (v2019.11-0, Bruker AXS). Структура рас-
шифрована программой SHELXT-2018/2 [29] и
уточнена полноматричным методом наименьших
квадратов по F2 программой SHELXL-2018/3 [30].
Все атомы, кроме водорода, уточнены в анизо-
тропном приближении. Атомы водорода поме-
щены в геометрически рассчитанные положения
и включены в уточнение в модели “наездника”.
Кристаллографические данные депонированы в
Кембриджский банк структурных данных
(http://www.ccdc.cam.ac.uk); номер депозита
CCDC 2153809.

Монокристаллы соединения (Tcpp)2 получены
медленным упариванием из раствора в ацетоне
при комнатной температуре. Соединение (Tcpp)2

кристаллизуется в пространственной группе P
триклинной кристаллографической системы.
Параметры элементарной ячейки: a =
= 10.1453(10) Å, b = 21.252(2) Å, c = 31.565(3) Å,
α = 98.477(3)°, β = 91.836(3)°, γ = 99.802(3)°; V =
= 6621.7(11) Å3; Z = 8, Z ' = 4. Бесцветная пластина
(0.345 × 0.086 × 0.083 мм3); формула C42H58, Mr =
= 562.88, dвыч = 1.129 г см–3, μ(MoKα) = 0.063 мм–1;
F(000) = 2480; Tmax = 0.9812, Tmin = 0.8917. Область
сбора данных 1.307° ≤ θ ≤ 25.350°, диапазон ин-
дексов –12 ≤ h ≤ 12, –25 ≤ k ≤ 25, –38 ≤ l ≤ 38, пол-
нота данных к θmax составляет 99.9%; собрано
137261 рефлексов, из них 24241 независимых;
Rint = 0.0933, Rσ = 0.0778. Уточнение 2070 пара-
метров приводит к R1 = 0.1082, wR2 = 0.3146 для
15917 наблюдаемых рефлексов с I > 2σ(I) и R1 =

1

= 0.1459, wR2 = 0.3413 для всех данных, S = 1.037,
остаточная электронная плотность ρmax/min = 0.603
и –0.470 e Å–3.

Электрохимическое генерирование никельор-
ганического сигма-комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)]
проводили в электрохимической ячейке без раз-
деления электродных пространств рабочим объе-
мом 60 мл. В качестве анода использовали раство-
римый никелевый стержень, а в качестве катода –
платина (площадь рабочей поверхности 50 см2).
Раствор для электролиза готовили растворением
соли [NiBr2(bpy)] (400 мг, 10.330 ммоль) в ДМФА
(50 мл) с последующим добавлением ароматиче-
ского бромида TcppBr (305 мкл, 1 ммоль). После
чего через раствор пропускали постоянный ток
силой 28 мА в течение 120 мин при комнатной
температуре и при постоянном перемешивании
раствора. В ходе электролиза потенциал рабочего
электрода находился в пределах –1.45…–1.60 В
(отн. Ag/AgNO3, 1 × 10–2 M в СН3CN), что соот-
ветствует процессу электрохимического восста-
новления комплекса [NiBr2(bpy)] в комплекс
[Ni0(bpy)]. В процессе электролиза фиксирова-
лось изменение цвета рабочего раствора от зеле-
ного до бордового. Мониторинг образования ни-
кельорганического комплекса в ходе электролиза
осуществлялся анализом реакционной смеси ме-
тодом масс-спектрометрии ИЭР с интервалом от-
бора проб 30 мин.

После окончания электролиза раствор был от-
фильтрован для удаления образовавшегося осадка
и растворитель был упарен при пониженном давле-
нии. Полученный после упаривания остаток пред-
ставлял собой коричнево-красную смесь, которая
была растворена в ацетоне и отфильтрована. За-
тем полученный раствор кипятили с обратным
холодильником в течение 2 ч, что привело к обес-
цвечиванию раствора. После упаривания раствори-
теля в вакууме остаток был промыт насыщенным
водным раствором хлорида аммония и высушен.
Выход продукта (Tcpp)2 составил 57 мг (62%).

2,2',4,4',6,6'-гексациклопентил-1,1'-бифенил
(Tcpp)2. Масс-спектр (ЭИ, tR = 30.3 мин), m/z
(Iотн (%)): 282.3 [Tcpp]+ (65), 213.2 [Tcpp – Cyp]+

(100), 145 [Tcpp – 2 Cyp]+ (44), 69.1 [Cyp] (30).
Найдено для C42H58 (M = 562.93 г моль–1) (%):
С 89.56, H 10.38. Вычислено (%): С, 89.61;
Н, 10.39. Спектр ЯМР 1H (400.17 МГц, ацетон-D6,
δ, м.д.): 1.4–2.1 (м, 48 Н, СН2), 2.52–2.94 (м, 6 Н,
СН Cyp), 7.58 (с, 4 Н, СН Aryl). Спектр ЯМР
13С{1H} (100.62 МГц, ацетон-D6, δ, м.д.): 25.5 (с),
34.6 (с), 34.9 (с), 42.2 (с), 46.7 (с), 120.8 (с), 131.3 (с),
143.9 (с), 144.1 (с). Cyp = циклопентил.

Квантово-химические расчеты молекулярной
структуры и термодинамических параметров
проводили методом функционала плотности
B3LYP с использованием псевдопотенциального
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базисного набора LANL2DZ с помощью про-
граммного пакета Gaussian 09 [31]. Учет влияния
неспецифической сольватации проводили в рамках
модели поляризуемого диэлектрического контину-
ума (PCM) с учетом растворителя (ДМФА).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как было отмечено ранее, процесс электрохи-

мического синтеза никельорганических сигма-
комплексов типа [NiBr(Aryl)(bpy)] заключается в
генерировании на катоде комплекса никеля
[Ni0(bpy)] и его последующей реакции окислитель-
ного присоединения к орто-замещенным арома-
тическим бромидам. Так, для оценки возможно-
сти электрохимического получения комплекса
никеля с Aryl = Tcpp, были проведены ЦВА-ис-
следования комплекса [NiBr2(bpy)] в присутствии
TcppBr.

На рис. 1 представлены циклические вольтам-
перограммы комплекса [NiBr2(bpy)] в присут-
ствии TcppBr (пунктирная линия) и при его от-
сутствии (сплошная линия). Так, при сканирова-
нии потенциала рабочего электрода в область
катодных значений наблюдаются два квазиобра-
тимых пика восстановления С1 и С2, имеющие
пики реокисления А1 и А2. Согласно литератур-
ным данным [15, 16], пик С1 соответствует восста-
новлению [NiBr2(bpy)] до [Ni0(bpy)], а пик С2 – об-
разованию анион-радикальной формы комплекса
[Ni0(bpy)]•–. Стоит отметить, что на ЦВА-кривых
также наблюдаются два анодных пика А3 и А4, кото-
рые соответствуют процессу окисления свободных
бромид-анионов и анионов [Br3]– с образованием
молекулярного брома и последующим ревосста-
новлением при потенциале С3 [2]. Как видно из
рис. 1, добавление TcppBr не приводит к измене-
нию морфологии ЦВА-кривой, и, следовательно,

окислительного присоединения данного арома-
тического бромида с образованием целевого ком-
плекса не происходит c достаточной скоростью.

Однако, при накоплении восстановленной
формы [Ni0(bpy)] (при задержке потенциала ра-
бочего электрода в течение 1 мин при потенциале
пика С1, см. табл. 1), с последующим сканирова-
нием потенциала рабочего электрода до –2.50 В
наблюдалось появление нового катодного пика
С3 (  = –1.95 В) (рис. 2). Ранее нами были изу-
чены электрохимические свойства никельорга-
нического сигма-комплекса [NiBr(Mes)(bpy)],
где при добавлении к комплексу [NiBr2(bpy)]
эквивалентного количества MesBr наблюда-

red
pE

Рис. 1. ЦВА-кривые комплекса никеля [NiBr2(bpy)] в
отсутствие (сплошная линия) и в присутствии (пунк-
тирная линия) TcppBr. Концентрация субстратов 5 ×
× 10–3 М в ДМФА в присутствии n-Bu4NBF4 (1 × 10–1 M)
(рабочий электрод – СУ, скорость развертки потен-
циала – 50 мВ/с), ЭС – Ag/AgNO3 (1 × 10–2 М раствор
в CH3CN). Развертка потенциала от 0.00 В до –2.50 В,
обратно до +1.20 В и далее до 0.00 В.
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Таблица 1. Потенциалы пиков (±0.01 В)* на ЦВА-кривых комплекса [NiBr2(bpy)] в отсутствие и в присутствии
TcppBr. Концентрация субстратов 5 × 10–3 М в ДМФА в присутствии n-Bu4NBF4 (1 × 10–1 M) (рабочий электрод –
СУ, скорость развертки потенциала – 50 мВ/с)

* ЦВА регистрировали без IR-компенсации. Все потенциалы указаны относительно ЭС Ag/AgNO3 1 × 10–2 М раствор в CH3CN
(Eº(Fc/Fc+) = +0.20 В).

Состав Катодные пики , В Анодные пики , В

[NiBr2(bpy)] С1 –1.44 А1 –2.11
С2 –2.22 А2 –1.28
С3 +0.70 А3 +0.41

А4 +0.97
[NiBr2(bpy)] в присутствии 
TcppBr

С1 –1.47 А1 –2.14
С2 –1.57 А2 –1.85
С3 –1.95 А3 –1.48
С4 –2.34 А4 –1.33

red
pE ox

pE
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лось увеличение предельного тока при потен-
циале –1.80 В, что соответствовало процессу вос-
становления сгенерированного при  никельор-
ганического сигма-комплекса [NiBr(Mes)(bpy)]
[15, 16]. Таким образом, мы предполагаем, что
квазиобратимый пик восстановления С3 на рис. 2
соответствует восстановлению полученного в хо-
де электрохимического процесса при потенциале

 комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)]. Данный эф-
фект свидетельствует о более медленном проте-
кании химической стадии, следующей после
электрохимического процесса при  в случае
Aryl = Tcpp по сравнению с Mes-аналогом. Стоит

C1
pE

C1
pE

C1
pE

отметить, что мы также наблюдали увеличение
предельного тока при потенциалах окисления
свободных бромид-анионов (  и ). Данное
изменение интенсивности анодных пиков можно
объяснить увеличением количества бромид анио-
нов в растворе за счет их высвобождения при
окислительном присоединении 2,4,6-трицикло-
пентилфенил бромида к электрохимически гене-
рируемому комплексу [Ni0(bpy)], образующегося
из исходного комплекса [NiBr2(bpy)].

Значения потенциалов пиков, фиксируемых
на ЦВА-кривых для [NiBr2(bpy)] в присутствии
TcppBr приведены в табл. 1.

Препаративный электросинтез комплекса
[NiBr(Tcpp)(bpy)] проводился в ДМФА с исполь-
зованием двухэлектродной системы в ячейке без
разделения анодного и катодного пространств,
снабженной растворимым никелевым анодом и
платиновым катодом (схема 1).

А3
pE А4

pE

Схема 1.

N

N
Ni

Br

Br

N

N
Ni

Br

+ TcppBr
+ 2 e

[NiBr(Tcpp)(bpy)]

−2 Br-

Для установления природы продуктов, образу-
ющихся в ходе электрохимического процесса, был
использован метод масс-спектрометрии ИЭР. Так,
было установлено, что электролиз комплекса нике-
ля [NiBr2(bpy)] в присутствии одного эквивалента

TcppBr приводит к образованию никельорганиче-
ского сигма-комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)]. На рис. 3
представлен мониторинг электрохимического ге-
нерирования комплекса никеля [NiBr(Tcpp)(bpy)].
Так, в масс-спектрах реакционной смеси наблюда-

Рис. 2. ЦВА-кривая комплекса никеля [NiBr2(bpy)] в
присутствии одного эквивалента TcppBr, при генери-
ровании [Ni0(bpy)] при потенциале –1.44 В в течение
1 мин. Концентрация субстратов 5 × 10–3 М в ДМФА
в присутствии n-Bu4NBF4 (1 × 10–1 M) (рабочий элек-
трод – СУ, скорость развертки потенциала – 50 мВ/с),
ЭС – Ag/AgNO3 (1 × 10–2 М раствор в CH3CN). Раз-
вертка потенциала от 0.00 до –2.50 В и обратно до
0.00 В.
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Рис. 3. Мониторинг электрохимического генерирова-
ния никельорганического комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)]
методом масс-спектрометрии ИЭР.
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ется уменьшающийся в интенсивности пик
m/z 287.9, который соответствует протонированной
форме [Ni(DMF)(bpy) + H]+. Также, на масс-спек-
трах идентифицируются увеличивающиеся в ин-
тенсивности пики ионов, соответствующие кати-
онным комплексам состава [Ni(Tcpp)(bpy)]+

(m/z 495.2) и [Ni(DMF)(Tcpp)(bpy)]+ (m/z 568.3).
Стоит отметить, что после 30 мин от начала

электролиза образования целевого продукта не
наблюдалось, тогда как масс-спектр, зарегистри-
рованный после окончания процесса, содержит
пик иона m/z 568.3 со 100%-ной относительной
интенсивностью. Данное наблюдение подтвер-
ждает медленное протекание химической стадии,
следующей после электрохимического процесса.
При этом, согласно данным масс-спектромет-

рии, ИЭР продукт находится в растворе в катион-
ной форме. Так, на рис. 4 представлено теорети-
ческое и экспериментальное изотопное распре-
деление для соответствующих катионных форм
комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)], содержащих сигма-
связанный Ni-Tcpp фрагмент, [Ni(Tcpp)(bpy)]+ и
[Ni(DMF)(Tcpp)(bpy)]+.

К сожалению, образующийся в реакционной
смеси комплекс [NiBr(Tcpp)(bpy)] выделить не
удалось. Установлено, что он является неустой-
чивым и разлагается при выделении с образова-
нием продукта гомо-сочетания – биарила (Tcpp)2
(схема 2). Образование данного биарила было уста-
новлено методом хромато-масс-спектрометрии, а
его молекулярная структура была подтверждена
рентгенодифракционным методом (рис. 5).

Схема 2.

По рентгенодифракционным данным
2,2',4,4',6,6'-гексациклопентил-1,1'-бифенил (Tcpp)2
кристаллизуется в триклинной пространствен-
ной группе P  с четырьмя молекулами в асим-
метрической части элементарной ячейки. Эти
молекулы принимают близкие конформации с
торсионным углом между плоскостями бензоль-

ных колец около 91°–96°, причем три из четырех
молекул демонстрируют разупорядоченность не-
скольких гексациклопентильных фрагментов, а
четвертая молекула оказывается полностью разу-
порядоченной.

Стоит отметить, что образование подобных
биарильных производных (Ph)2 и (Tol)2 (Tol = ор-

N

N
Ni

Br

Δ

[NiBr(Tcpp)(bpy)] (Tcpp)2

2 − [Ni]

1

Рис. 4. Теоретическое и экспериментальное изотопное распределение для монокатионных форм [Ni(Tcpp)(bpy)]+ (а)
и [Ni(DMF)(Tcpp)(bpy)]+ (б).
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то-толил) из соответствующих низкостабильных
комплексов [NiBr(Ph)(bpy)] и [NiBr(Tol)(bpy)] бы-
ло описано ранее [32], однако использование ди-
орто-замещенных ароматических фрагментов
(например, Mes, Tipp, Tchp и т.д.) традиционно
приводило к образованию стабильных органи-
ческих производных никеля [27]. В частности,
[NiBr(Tchp)(bpy)] был охарактеризован рентге-
новской дифракцией [19]. Таким образом, получен-
ный нами здесь результат представляет собой не-
обычное поведение для стерически затрудненного
сигма-комплекса никеля. Причем ранее образова-
ние (Ph)2 и (Tol)2 наблюдалось в результате электро-
химического процесса с образованием NiI интерме-
диата и комплексов состава [Ni(Aryl)2(bpy)]. Одна-

ко, анализ продуктов электролиза [NiBr2(bpy)] в
присутствии TcppBr методом масс-спектрометрии
ИЭР не выявил образования соединения
[Ni(Tcpp)2(bpy)], что говорит о протекании про-
цесса димеризации после окончания электролиза
из образованного в ходе электрохимического
процесса никельорганического сигма-комплекса
[NiBr(Tcpp)(bpy)].

Механизм разложения сигма-комплекса
[NiBr(Aryl)(bpy)] может включать образование
интермедиата [Ni(Aryl)2(bpy)] и его разложение с
образованием биарила и комплекса никеля (0),
мгновенно вступающего в дальнейшие превра-
щения.

(1)

(2)

Согласно квантовохимическим расчетам, вы-
полненным для сравнительной характеристики
сигма-комплексов с Aryl = Tcpp и Tchp (373 К,
1 атм), реакция (1) характеризуется положитель-
ным значением свободной энергии Гиббса, при-
чем чем выше стерическая загруженность арома-
тического заместителя, тем положительнее зна-
чение ΔG373 (27.8 и 58.5 ккал/моль для комплексов
с Aryl = Tcpp и Tchp соответственно). Появление
продукта (Aryl)2 в реакционной смеси, по-види-
мому, может быть обусловлено смещением хими-
ческого равновесия вследствие высокой реакци-
онной способности образующегося комплекса
никеля (0).

Известно, что длина связи металл–углерод
косвенно определяет ее реакционную способ-
ность [17]. На рис. 6 приведены оптимизирован-
ные структуры комплексов [NiBr(Tcpp)(bpy)] и
[NiBr(Tchp)(bpy)]. Расстояния Ni–C в этих струк-

2 2

2[NiBr(Aryl)(bpy)] = 
=[Ni(Aryl) (bpy)] + [NiBr (bpy)] ,

0
2 2[Ni(Aryl) (bpy)] = (Aryl)  + [Ni (bpy)].

Рис. 5. Геометрия молекулы биарила (Tcpp)2 в кри-
сталле (эллипсоиды анизотропных смещений пока-
заны с вероятностью 50%, атомы водорода не показа-
ны для ясности).

Рис. 6. Оптимизированные структуры комплексов [NiBr(Tcpp)(bpy)] и [NiBr(Tchp)(bpy)].

N NN N

Ni NiBr Br
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турах близки и равны 1.925 и 1.924 Å для комплек-
сов с Aryl = Tcpp и Tchp соответственно.

Полученные результаты позволяют предполо-
жить, что ключевую роль в специфическом пове-
дении сигма-комплекса с Aryl = Tcpp играют
межмолекулярные взаимодействия. В случае сиг-
ма-комплекса [NiBr(Tchp)(bpy)] в растворе фор-
мируется эффективная сетка межмолекулярных
взаимодействий, которая мешает двум молекулам
сигма-комплекса занять благоприятную для ре-
акции (1) взаимную ориентацию. В случае сигма-
комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)] межмолекулярные
взаимодействия слабее, что уменьшает время
жизни сигма-комплекса и способствует его раз-
ложению с образованием (Tcpp)2. Одним из аргу-
ментов в пользу высказанного предположения о
ключевой роли межмолекулярных взаимодей-
ствий также может служить тот факт, что в обыч-
ных условиях TchpBr представляет собой кри-
сталлическое соединение, а TcppBr – жидкость.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате проведенных ис-

следований было установлено, что электрохими-
ческое восстановление раствора, содержащего
[NiBr2(bpy)] и TcppBr, приводит к образованию ни-
кельорганического комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)],
который, в отличие от своих аналогов
[Ni Br(Mes)(bpy)] и [NiBr(Tchp)(bpy)], является
термически лабильным и распадается с образова-
нием продукта гомо-сочетания, ранее не описан-
ного в литературе, стерически затрудненного би-
арила 2,2',4,4',6,6'-гексациклопентил-1,1'-бифе-
нила (Tcpp)2, который был охарактеризован
методами ЯМР-спектроскопии и масс-спектро-
метрии, а его структура в кристалле подтверждена
рентгенодифракционным методом. Полученные
результаты расширяют круг синтетических подхо-
дов к синтезу труднодоступных биарилов, а также
раскрывают специфическое поведение никельорга-
нического сигма-комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)] по
сравнению с другими представителями семейства
комплексов типа [NiBr(Aryl)(bpy)]. Описанные
исследования могут служить фундаментальной
основой для дизайна практически значимых ор-
ганических соединений.
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