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КОМПЛЕКСЫ Sb(V), Sn(IV) C РЕДОКС-АКТИВНЫМ O,N,O-ДОНОРНЫМ 
ЛИГАНДОМ В ЭЛЕКТРОСИНТЕЗЕ СИММЕТРИЧНЫХ ДИСУЛЬФИДОВ

© 2021 г.   В. А. Лаврентьев1, Е. В. Шинкарь1, И. В. Смолянинов1,
Ю. И. Рябухин1, Н. Т. Берберова1, *

1Астраханский государственный технический университет, Астрахань, Россия
*e-mail: berberova@astu.org

Поступила в редакцию 09.09.2020 г.
После доработки 15.10.2020 г.

Принята к публикации 16.10.2020 г.

Исследованы реакции электрохимически генерированных форм комплексов сурьмы(V) и оло-
ва(IV), содержащих тридентантный O,N,O-донорный лиганд, с тиолами различного строения. В
ряду комплексов непереходных металлов с N,N-бис-(2-гидрокси-ди-3,5-трет-бутилфенил)амино-
вым лигандом (CatH2–NH–CatH2): [Me2Sn(Cat-N-SQ)] (I), [Et2Sn(Cat-N-SQ)] (II), [Ph2Sn(Cat-N-
SQ)] (III), [(с-C6H11)2Sb(Cat-N-Cat)] (IV), [Ph3Sb(Cat-NH-Cat)] (V) – определены наиболее актив-
ные, способные выступать в роли медиаторов окисления тиолов (гексантиола-1, циклогексантиола
и 4-метокситиофенола) до симметричных дисульфидов. Анодная активация комплексов Sb(V),
Sn(IV) протекает с участием органических лигандов и ведет к образованию интермедиатов, взаимо-
действующих с тиолами. В ходе медиаторного электросинтеза происходит регенерация исходной
формы комплекса в растворе. Применение металлокомплексных медиаторов позволяет снизить
анодное перенапряжение процесса окисления тиолов по сравнению с прямым электрохимическим
синтезом. Выход полученных соединений зависит от строения комплекса, тиола и их соотношения.
Наиболее высокую эффективность в электрокаталитических превращениях проявляет комплекс
[Ph3Sb(Cat-NH-Cat)], который целесообразно применять для получения дисульфидов.

Ключевые слова: комплексы сурьмы(V) и олова(IV), редокс-активные лиганды, редокс-медиаторы,
тиолы, симметричные дисульфиды, анодная активация, электросинтез
DOI: 10.31857/S0132344X21050030

В химии металлоорганических соединений
уделяется большое внимание органическим ре-
докс-активным лигандам, координированным ме-
таллоцентром – атомом переходного или непере-
ходного металла. Аналогичного типа комплексы
металлов проявляют особые свойства: способность
к редокс-изомерии, различным типам магнитных
обменных взаимодействий и редокс-переходам
по лигандному окружению. Лиганды переменной
валентности применяются в качестве резервуаров
для хранения/переноса электронов в химических
превращениях, для формирования или разрыва
связей [1–4]. Координация редокс-активных ли-
гандов на металлоцентр открывает новые воз-
можности для проведения реакций, требующих
нескольких редокс-эквивалентов, или переноса
атомов и функциональных групп.

Способность редокс-активных лигандов изме-
нять степень окисления, находясь в координаци-
онной сфере металла, представляет особый инте-
рес для химии различных производных непере-
ходных элементов. Это связано с тем фактом, что
подобные металлы, как правило, не обладают

большим количеством различных окислительно-
восстановительных состояний. Наличие редокс-
активных лигандов в координационной сфере не-
переходного элемента существенно расширяет
реакционные возможности комплексов за счет
участия органических фрагментов в реакциях пе-
реноса электронов [5, 6]. Достаточно успешно
металлокомплексы применяются в органическом
электросинтезе в роли окислителей/восстанови-
телей или медиаторов [7]. Данный подход, осно-
ванный на принципах “зеленой” химии, позволя-
ет уменьшить энергозатраты, негативное влияние
на окружающую среду и решить ряд экологиче-
ских проблем [8]. Преимуществами медиаторного
электросинтеза являются мягкие условия протека-
ния химических реакций (25°С, 1 атм.), высокая
селективность по целевому направлению, циклич-
ность электродных процессов и снижение перена-
пряжения по сравнению с прямым электросинте-
зом [9].

Ранее мы показали эффективность применения
комплексов переходных металлов – хрома(III), ни-
келя(II), индия(III) с бидентатными O,O-, S,S-
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координированными лигандами в роли медиато-
ров окисления H2S с целью получения продуктов
тиолирования циклоалканов, алкенов, аренов
[9–11].

Известны примеры использования органиче-
ских и неорганических медиаторов в реакциях
окисления тиолов до дисульфидов, проводимых
в полярных растворителях при комнатной тем-
пературе [12–15]. Интерес к синтезу дисульфи-
дов обусловлен их применением в производстве
ядохимикатов, присадок к маслам, одорантов,
ароматизаторов и лекарственных препаратов
(противовоспалительных, противоопухолевых,
противоаллергенных) [16]. Комплексы непере-
ходных металлов с редокс-активными лигандами
не рассматривались ранее в качестве электроме-
диаторов окисления тиолов. Однако изученные
ранее электрохимические свойства комплексов
сурьмы(V) и олова(IV) c тридентатным O,N,O-до-
норным лигандом, находящимся в различных со-
стояниях окисления, свидетельствуют о возмож-
ности генерирования стабильных редокс-форм
[17, 18]. Перспективность использования ком-
плексов с лигандами подобного типа подтвержда-
ют данные по их каталитической активности в ре-
акциях трифторметилирования [19, 20].

Цель настоящей работы – исследование новых
медиаторов на основе комплексов сурьмы(V) и оло-
ва(IV) с N,N-бис-(2-гидрокси-ди-3,5-трет-бутил-
фенил)аминовым лигандом (CatH2–NH–CatH2) –
[Me2Sn(Cat-N-SQ)] (I), [Et2Sn(Cat-N-SQ)] (II),
[Ph2Sn(Cat-N-SQ)] (III), [(с-C6H11)2Sb(Cat-N-Cat)]
(IV), [Ph3Sb(Cat-NH-Cat)] (V) – в реакциях окис-
ления тиолов различного строения до симмет-
ричных дисульфидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Комплексы сурьмы(V), олова(IV) I–V синте-
зировали по известным методикам [17, 18, 21].
Коммерчески доступные гексантиол-1 (98%, Al-
drich), циклогексантиол (97%, Alfa Aesar), 4-мет-
окситиофенол (97%, Aldrich) и гексан (х. ч.) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Очистку
хлористого метилена (х. ч.) проводили по извест-
ной методике [22] с последующим обезвоживани-
ем над CaH2. Для электрохимических измерений
использовали потенциостат IPC-Pro, Pt-анод
(d = 2 мм) в CH2Cl2 в присутствии 0.1 М n-Bu4NClO4
(+99%), предварительно высушенного в вакууме
48 ч при 50°С. Электрод сравнения – насыщен-
ный хлорсеребряный (Ag/AgCl/КСl) с водоне-
проницаемой диафрагмой. Электролиз смеси
(тиол–комплекс) проводили на платиновом ано-
де (S = 70 мм2) в ячейке с неразделенным катод-
но-анодным пространством в дихлорметане с
предварительной деаэрацией раствора аргоном
(5 мин) при использовании потенциостата ПИ-50.1
в потенциостатическом режиме. Медиаторный
электросинтез дисульфидов осуществляли при
более положительном потенциале (на 0.2 В), чем
значение потенциала окисления медиаторов:
0.63–0.85 В (I–IV) и 1.20 В (V). Рабочая концен-
трация комплексов составляла 0.001 моль/л.
Мольное соотношение тиол/комплекс было рав-
но 1 : 1; 2 : 1. Время электролиза варьировали от
1.5 до 3.0 ч.

Полученные дисульфиды после электролиза
выделяли поэтапно: реакционную смесь концен-
трировали; фоновый электролит осаждали гекса-
ном; разделяли серосодержащие соединения и
комплексы методом колоночной хроматографии
(адсорбент – силикагель, элюент – смесь этил-
ацетат–гексан (1 : 1)). Раствор продуктов реакции
и непрореагировавших тиолов подвергали элек-

Таблица 1. Данные масс-спектрометрического анализа синтезированных дисульфидов и исходных тиолов

Соединение m/z (I, %)

C6H13SH 118 [M]+ (31), 84 (12), 69 (33), 56 (100), 47 (18), 41 (48)

(C6H13S)2 234 [M]+ (10), 208 (5), 192 (5), 150 (13), 117 (15), 85 (26), 69 (10), 43 (100)

С6Н11SH 116 [M]+ (25), 83 (23), 67 (40), 55 (100), 43 (20)

(С6Н11S)2 230 [M]+ (14), 147 (16), 83 (100), 55 (27)

4-MeOPhSH 140 [M]+ (100), 125 (79), 97 (46), 77 (5), 69 (16), 53 (16), 45 (15)

(4-MeOPhS)2 278 [M]+ (31), 139 (100), 124 (15), 96 (25), 70 (14), 45 (5)
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трохимическому анализу (метод циклической
вольтамперометрии (ЦВА)). Оценку выхода по току
полученных дисульфидов проводили на основании
данных ЦВА. Синтезированные соединения иден-
тифицировали методом хроматомасс-спектромет-
рии на спектрометре GCMS-QP2010 Ultra, Shimad-
zu с совмещенным пламенно-фотометрическим де-
тектором. Газ-носитель – гелий, капиллярная
колонка SPB – 1 SULFUR (30 м × 0.32 мм), адсор-
бент – силикагель, Тmax = 320°С. Результаты ана-

лиза серосодержащих соединений методом хро-
матомасс-спектрометрии представлены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рассмотрено взаимодействие серии комплексов

сурьмы(V) и олова(IV): [Me2Sn(Cat-N-SQ)] (I),
[Et2Sn(Cat-N-SQ)] (II), [Ph2Sn(Cat-N- SQ)] (III),
[(с-C6H11)2Sb(Cat-N-Cat)] (IV), [Ph3Sb(Cat-NH-Cat)]
(V) (схема 1) с тиолами в условиях их анодной ак-
тивации.

Схема 1.

Исследуемые комплексы I–V отличаются со-
стоянием окисления лиганда: дважды восстанов-
ленная парамагнитная (Cat–N–SQ), трианион-
ная (Cat–N–Cat), дианионная (Cat–NH–Cat).
Указанные редокс-формы лиганда при координа-
ции на атом металла способны к взаимопревраще-
ниям путем переноса электрона и протона. Методом
ЦВА изучены электрохимические свойства ком-
плексов на платиновом электроде. Значения анод-
ных потенциалов соединений I–V коррелируют с
опубликованными ранее результатами, полученны-
ми при использовании СУ-электрода [18]. Ком-
плексам I–III свойственны две стадии окисления в
анодной области: первый квазиобратимый пик на-

блюдается в диапазоне потенциалов 0.43–0.65 В и
характеризует генерирование монокатионного ком-
плекса, содержащего моноанионную форму лиган-
да; второй (необратимый) – свидетельствует о более
глубоком окислении лиганда. Взаимодействие со-
единений I–III с гексантиолом-1 без использования
электроактивации не приводит к образованию ди-
сульфидов. Однако электролиз при контролируе-
мом значении потенциала (0.63–0.85 В) ведет к
формированию монокатионного комплекса, ко-
торый реагирует с тиолом в растворе с последую-
щей регенерацией медиатора (Med) и получением
дигексилдисульфида (схема 2).

Схема 2.

Для соединений олова(IV) наибольшую эф-
фективность продемонстрировал комплекс III с
фенильными группами при атоме металла, что
связано с более высокой стабильностью его окис-

ленной формы, подтверждаемой данными ЦВА –
значениями коэффициентов обратимости (Ic/Ia =
0.67 (I), 0.72 (II), 0.81(III)) для первой анодной
стадии.
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В случае комплекса IV на ЦВА фиксировали
две квазиобратимые стадии окисления, приводя-
щие к моно- и дикатионным формам комплекса
(  = 0.58 В;  = 1.10 В). Электролиз соедине-
ния IV в присутствии гексантиола-1, независимо
от величины накладываемого потенциала, не
приводит к формированию соответствующего
дисульфида. Это объясняется снижением кон-
центрации Med в ходе электролиза, что обуслов-
лено возможностью разрыва связи Sb–C в метал-
лоорганическом фрагменте. Для соединения V на
ЦВА наблюдали один необратимый пик окисле-

ния, отвечающий генерированию реакционно-
способного катион-радикала в приэлектродной
области. Как было показано ранее [18], результа-
том электрохимического окисления комплекса V
является образование парамагнитного интерме-
диата, содержащего дианионную парамагнитную
форму лиганда. С целью установления механизма
взаимодействия соединения V с гексантиолом-1
предварительно генерировали монокатионный
комплекс. При добавлении тиола не происходило
восстановления комплекса до исходного состоя-
ния и образования дисульфида (схема 3, А).

Схема 3.

В отличие от данного направления реакции
электролиз смеси комплекса V с гексантиолом-1

(мольное соотношение 1 : 1) при контролируемом
потенциале 1.2 В приводил к формированию
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Рис. 1. ЦВА-кривые окисления эквимолярной смеси комплекса V с гексантиолом-1 (кривая 1); после электролиза при по-
тенциале 1.20 В (1.5 ч) (кривая 2) (CH2Cl2, Pt-анод, 0.1 М n-Bu4NClO4, c(V) = c(C6H13SH) = = 0.005 моль/л, Ag/AgCl/КСl,
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(C6H13S)2 (схема 3, B). Этот факт подтверждается
данными метода ЦВА: на вольтамперограмме
первоначально наблюдали два анодных пика, от-
вечающих исходному комплексу и гексантиолу-1
при потенциале 1.80 В (рис. 1, 1). После электро-
лиза фиксировали снижение интенсивности пика
окисления тиола и появление нового пика про-
дукта реакции – дигексилдисульфида при потен-
циале 1.58 В (рис. 1, 2). Полученные ЦВА кривые
комплекса V до и после электролиза указывают на
его стабильность.

Следовательно, соединения III, V можно ис-
пользовать в качестве редокс-медиаторов в про-
цессе окисления тиолов до дисульфидов с учетом
различий в значениях их анодных потенциалов.
Для соединений III, V проведен медиаторный
электросинтнез дисульфидов на основе гексан-
тиола-1, циклогексантиола и 4-метокситиофенола
в потенциостатических условиях (Еэл = 0.85 (III),
1.20 В (V), Еэл = потенциал электролиза). В ре-
зультате электролиза получены соответствующие
симметричные дисульфиды с выходом по току
47–68% (табл. 2).

В случае комплекса V выход продуктов реак-
ции превышает данный параметр, характеризую-
щий активность комплекса III. Аналогичные за-
кономерности прослеживаются для величины
конверсии тиолов в дисульфиды. Анализ значе-
ний анодного перенапряжения при использова-
нии медиаторов свидетельствует о снижении
энергозатрат на проведение электросинтеза по
сравнению с прямой анодной активацией тиолов.
Несмотря на то, что выход дисульфидов в ходе
электролиза (1.5 ч) при потенциале окисления
тиолов (1.90 В) достигает более высоких значений
(75–79%), эффективность медиаторного синтеза
обусловлена уменьшением расхода электриче-
ства. Степень регенерации комплексов III, V для
всех проведенных реакций составляла 93–95%.
Показатель анодного перенапряжения электро-
синтеза (ΔЕ) для комплекса V является оптималь-
ным, поскольку имеет более близкие значения
(табл. 2) по сравнению с комплексом III, требуе-
мые для редокс-медиаторов [23].

Далее было изучено влияние увеличения со-
держания тиола по отношению к Med (2 : 1) при
различной продолжительности электросинтеза
дисульфидов (рис. 2).

В процессе реакции (1.5 ч) наблюдали незна-
чительное возрастание выхода дисульфида по
сравнению с эквимолярным соотношением ме-
диатор–тиол, что объясняется отсутствием выра-
женного каталитического эффекта. На основа-
нии полученных результатов по выходу симмет-
ричных дисульфидов отмечена более высокая
реакционная способность алифатического тиола
в отличие от циклогексантиола и 4-метокситио-
фенола. При увеличении времени электролиза в

два раза не фиксировали пропорционального
возрастания выхода дисульфидов, что связано с
адсорбцией последних на платиновом аноде, спо-
собствующей снижению числа циклов регенера-
ции Med на электроде. Следовательно, в данных
условиях проведения реакции не рекомендуется
создавать избыток тиола по отношению к ком-
плексу. Возрастание продолжительности электро-
синтеза до 3 ч способствовало незначительному
снижению (86–91%) степени регенерации ком-
плекса V. Применение комплексов непереходных
металлов в качестве медиаторов переноса элек-
трона в реакциях тиолов показало, что возмож-
ность лиганда находиться в различных редокс-
формах позволяет увеличивать реакционную
способность соединений подобного типа. Oтме-
тим, что исходные комплексы и их электрохими-
чески генерированные формы остаются стабиль-
ными и не подвергаются деструкции в присут-
ствии тиолов, несмотря на увлечение их
содержания и продолжительности электросинтеза.
В отличие от прямого электросинтеза симметрич-
ных дисульфидов на основе тиолов использование
редокс-медиаторов имеет ряд преимуществ. Реак-
ция протекает в растворе, поэтому снижается ве-
роятность адсорбции тиолов на поверхности элек-
трода. Кроме того, имеется возможность варьирова-
ния накладываемого электродного потенциала в
зависимости от типа выбранного медиатора: орга-
нический, неорганический, металлокомплексный
[24]. Для редокс-медиаторов характерна способ-
ность к циклической регенерации в растворе,
позволяющая применять их многократно для
синтеза дисульфидов в отличие от одноэлектрон-
ных окислителей – о-бензохинонов, о-имино-
бензохинонов [25].

Таким образом, впервые в настоящем иссле-
довании предложено использовать комплексы

Рис. 2. Диаграмма зависимости выхода по току раз-
личных дисульфидов от времени медиаторного элек-
тросинтеза в присутствии комплекса V (cMed =
= 0.001 моль/л, соотношение Med : тиол = 1 : 2).

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
Выход R2S2, %

1.5 ч 3.0 ч

(С6H13S)2 (С6H11S)2 (4-CH3OС6H5S)2



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 5  2021

КОМПЛЕКСЫ Sb(V), Sn(IV) 305

непереходных металлов – сурьмы(V), олова(IV) с
тридентатным O,N,O-донорным лигандом в каче-
стве электромедиаторов окисления (цикло-)ал-
кан-, арентиолов, до симметричных дисульфидов.
Применение изученных медиаторов позволило
снизить анодное перенапряжение электродного
процесса по сравнению с прямой анодной акти-
вацией тиолов на 0.53–1.05 В. Диапазон потенци-
алов варьируется в зависимости от редокс-формы
координированного лиганда и электрохимиче-
ских свойств тиолов. Более высокую активность в
медиаторном электросинтезе дисульфидов про-
демонстрировали комплексы Sn(IV), Sb(V), со-
держащие фенильные группы при атоме металла.
Выход дисульфида, полученного на основе гек-
сантиола-1, оказался наибольшим (84%) в случае
применения комплексы сурьмы. Использование
комплексов непереходных металлов с редокс-ак-
тивными лигандами в роли медиаторов окисле-
ния тиолов оказалось целесообразным ввиду
энергоэффективности данного экологически
безопасного метода по сравнению с прямым
электросинтезом дисульфидов.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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