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Низкостабильный никельорганический сигма-комплекс 2,4,6-трициклопентилникель(II)бромид-2,2′-би-
пиридил [NiBr(Tcpp)(bpy)], где Tcpp – 2,4,6-трициклопентилфенил, bpy – 2,2′-бипиридил, получен при 
использовании модифицированных методик препаративного электрохимического синтеза и выделения. 
Кристаллическая структура полученного комплекса установлена методом рентгеновской дифрактоме-
трии. Проведено сравнение его структуры со структурой его более стабильного аналога – комплекса 
[NiBr(Tchp)(bpy)], где Tchp – 2,4,6-трициклогексилфенил. Обнаружено, что в кристалле комплекса 
[NiBr(Tchp)(bpy)] образуется более эффективная сетка межмолекулярных взаимодействий, что объясняет 
его более высокую стабильность, в то время как [NiBr(Tcpp)(bpy)], с большей вероятностью, вступает в 
равновесную реакцию Шленка, приводящую к его разложению.
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Разработка новых высокоэффективных катали-
тических систем на основе комплексов переходных 
металлов для получения практически значимых 
органических соединений является одним из пер-
спективных направлений развития современной 
химической науки [1–12]. В частности, процессы 
гомо- и кросс-сочетания с участием органических 
галогенидов, приводящие к образованию новой 
связи углерод–углерод, привлекают большое вни-
мание [13–21]. Ключевыми интермедиатами таких 

процессов являются металлоорганические сиг-
ма-комплексы, структура и стабильность которых 
во многом определяет дальнейший путь реакции. 
Так, образование стабильного интермедиата ха-
рактерно для процессов, протекающих с низкой 
активностью, тогда как высокоэффективные ката-
литические процессы протекают с образованием 
низкостабильных и высокореакционноспособных 
производных (принцип «выживание слабейших») 
[22]. Таким образом, для создания и управления 
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высокоактивными каталитическими процессами 
важно понимание структуры интермедиатов, об-
разующихся на скорость-лимитирующих проме-
жуточных стадиях, и их стабильность, которая в 
металлокомплексном катализе определяется сте-
рическими и электронными эффектами от лиган-
дов и координированных субстратов.

Никельорганические сигма-комплексы типа 
[NiBr(Aryl)(bpy)], где Aryl представляет собой  
орто-замещенный фенил, являются ключевыми 
интермедиатами многих каталитических процес-
сов, протекающих с участием органических бро-
мидов [6, 23, 24]. Более того, эти комплексы мо-
гут быть синтезированы электрохимически при 
взаимодействии орто-замещенных ароматиче-
ских бромидов с катодно-сгенерированными из 
[NiBr2(bpy)] комплексами никеля(0) [25]. Обычно 
такие комплексы являются стабильными соеди-
нениями, структура некоторых из них, а именно  
[NiBr(Xyl)(bpy)], [NiBr(Mes)(bpy)], [NiBr(Tipp)(bpy)], 
[NiBr(Tchp)(bpy)], где Xyl = 2,6-диметилфенил, 
Mes = 2,4,6-триметилфенил, Tipp = 2,4,6-триизо-
пропилфенил, Tchp = 2,4,6-трициклогексилфенил, 
была доказана методом рентгеноструктурного 
анализа (РСА) [26]. Стабильность этих производ- 
ных обуславливается наличием заместителей в 
орто-положениях сигма-связанного с атомом ни-
келя ароматического фрагмента, что ограничивает 
свободное вращение вокруг связи металл–углерод, 
экранируя аксиальные положения металлического 
центра [27]. Естественно, такая высокая стабиль-
ность данных никельорганических комплексов 
препятствует последующей трансформации суб-
страта, а для дальнейшего протекания процесса не-
обходима предварительная активация комплекса, 
которая заключается в отщеплении бромид-аниона 
с образованием катионного производного. Недав-
но нами было описано специфическое поведение 
комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)], где Tcpp = 2,4,6-три-
циклопентилфенил, который, в отличие от своего 
аналога [NiBr(Tchp)(bpy)], является низкостабиль-
ным и без предварительной активации приводит к 
образованию продукта гомосочетания – биарилу 
(Tcpp)2 (2,2′,4,4′,6,6′-гексациклопентил-1,1′-би-
фенил) [28]. Однако причина такой разной реак-
ционной способности близких по структуре ни-
кельорганических комплексов (циклогексильные 
фрагменты заменены на циклопентильные) не 
была определена.

В данной работе представлено изучение 
структуры никельорганического комплекса  
[NiBr(Tcpp)(bpy)] в твердом состоянии (рент-
геноструктурный анализ кристаллов), а также 
сравнение со структурой его аналога – комплекса 
[NiBr(Tchp)(bpy)].

В настоящей работе расширен круг электрохи-
мически синтезированных никельорганических 
сигма-комплексов типа [NiBr(Aryl)(bpy)] за счет 
варьирования природы ароматического фрагмен-
та введением 2,4,6-трициклопентилфенильного 
фрагмента к атому никеля. Для этого за основу 
была взята разработанная нами ранее методи-
ка электрохимического синтеза этих комплексов  
[29, 30]. Электрохимическое восстановление ком-
плекса [NiBr2(bpy)] в N,N-диметилформамиде 
приводит к in situ образованию комплексов нике-
ля(0) [Ni0(bpy)], которые далее вступают в реак-
цию окислительного присоединения с выбранным  
орто-замещенным ароматическим бромидом, 
приводя к образованию целевого продукта [31]. 
Стоит отметить, что ранее нами была предпри-
нята попытка введения 2,4,6-трициклопентил-
фенильного заместителя к атому никеля, однако 
было обнаружено, что образующийся комплекс 
[NiBr(Tcpp)(bpy)] является термически лабильным 
и разлагается при температуре выше 50°С с обра-
зованием 2,2′,4,4′,6,6′-гексациклопентил-1,1′-би-
фенила (Tcpp)2 [28]. Для того чтобы избежать раз-
ложения комплекса в процессе его электросинтеза 
и выделения, в данной работе были модифициро-
ваны классические методики (схема 1). Так, препа-
ративный электросинтез осуществляли в ДМФА в 
термостатируемой при 25°С (вместо 50°С) ячейке 
без разделения анодного и катодного пространств, 
снабженной растворимым никелевым анодом и 
платиновым катодом. Стоит отметить, что элек-
тролиз проводили в гальваностатическом режиме 
при силе тока 28 мА с использованием раствори-
мого («жертвенного») анода следуя классической 
методике получения никельорганических сиг-
ма-комплексов подобного типа [31]. Повышение 
температуры процесса, применяемое в класси-
ческой методике, увеличивает скорость реакции 
окислительного присоединения, приводя к более 
высоким выходам. Однако, в случае комплекса  
[NiBr(Tcpp)(bpy)] оно также приводит к его бо-
лее быстрому разложению, предположительно 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 12  2022

1940 КАГИЛЕВ и др.

протекаемому через образование частиц состава 
[Ni(Tcpp)2(bpy)] и [NiBr2(bpy)]. Так, масс-спектр 
ИЭР реакционной смеси после электролиза со-
держит пики с m/z 568.3 (Iотн 100%), отвечаю-
щий молекулярному иону [Ni(DMF)(Tcpp)(bpy)]+, 
495.2, соответствующий катиону [Ni(Tcpp)(bpy)]+, 
а также пик с m/z 287.9, который соответствует 
комплексу [Ni(DMF)(bpy)H]+. Стоит отметить, что 
в масс-спектре того же раствора спустя 30 мин 
интенсивность пика с m/z 287.9 увеличилась с од-
новременным уменьшением интенсивности двух 
других сигналов, свидетельствуя о разложении 
целевого никельорганического комплекса с разры-
вом связи Ni–C.

Исходя из этого, разработка реакционной смеси 
и выделение целевого комплекса были проведены 
незамедлительно после окончания электролиза, 
причем при выделении комплекса поддерживали 
температуру не выше 40°С (удаление раствори-
теля осуществлялось в вакууме при 1×10–6 бар). 
Экстракция никельорганического комплекса аце-
тоном была необходима для отделения продукта 
от побочных продуктов реакции и никельсодер-
жащего продукта его разложения. Промывка гек-

саном позволила избавиться от органического 
продукта разложения – биарила (Tcpp)2. Исполь-
зуя такие модифицированные методики синтеза и 
выделения, удалось достичь выхода 23% целевого 
комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)], который представлял 
собой темно-красные микрокристаллы.

Стоит отметить, что охарактеризовать полу-
ченный комплекс методом ЯМР 1Н и 13С не уда-
лось, так как в спектрах присутствовали сигналы, 
отвечающие продуктам его разложения. Элемент-
ный анализ подтвердил состав полученного веще-
ства. В то время как монокристаллы комплекса  
[NiBr(Tcpp)(bpy)] были получены путем кри-
сталлизации из ацетона при низкой температуре 
(–35°С), и его структура была подтверждена рент-
генодифракционным методом (рис. 1).

По рентгенодифракционным данным, комплекс 
кристаллизуется в моноклинной пространствен-
ной группе P21 с двумя молекулами в элементар-
ной ячейке. Геометрия металлического центра в 
пространстве представлена в виде искаженного 
плоского квадрата с перпендикулярно скоорди-
нированной ароматической группой Tcpp к нике-
левому центру. Данная координация обусловлена 

Схема 1.
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стерической загруженностью циклопентильными 
заместителями в орто-положении бензольного 
кольца, что не позволяет ароматическому фраг-
менту находится в одной плоскости с металличе-
ским центром. В табл. 1 представлено сравнение 
некоторых длин связей и углов для комплекса 
[NiBr(Tcpp)(bpy)] с близким по строению более 
стабильным комплексом [NiBr(Tchp)(bpy)]. Как 
видно из таблицы, длины связей атомов с метал-
лическим центром, а также углы элемент–никель–
элемент сравнительно близки.

При этом кристаллическая упаковка у комплек-
сов [NiBr(Tcpp)(bpy)] и [NiBr(Tchp)(bpy)] разная 
(рис. 2). Так, [NiBr(Tchp)(bpy)] образует более 
эффективную сетку межмолекулярных взаимо-
действий, представленную в основном слабыми 
C–H···C водородными связями алкильных групп, 
что приводит к формированию небольших пустот. 
В то же время, для комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)] по-
добного явления не наблюдается, а упаковка более 
плотная. Более того, в кристалле [NiBr(Tcpp)(bpy)]  
ближайшие атомы никеля располагаются на  
0.527 Å ближе друг к другу, чем у его аналога. 
Исходя из этого, можно предположить, что по-
добные межмолекулярные взаимодействия могут 
привести к сравнительно большей стабильно-
сти [NiBr(Tchp)(bpy)] комплекса, в то время как 
[NiBr(Tcpp)(bpy)] с большей вероятностью будет 
вступать в равновесную реакцию Шленка [32] с 
образованием биарила (Tcpp)2, согласно уравнени-
ям (1) и (2):

2[NiBr(Tcpp)(bpy)] = [Ni(Tcpp)2(bpy)] + [NiBr2(bpy)],  (1)

[Ni(Tcpp)2(bpy)] = (Tcpp)2 + [Ni0(bpy)].           (2)

Таким образом, модифицирована методика пре-
паративного электрохимического синтеза и выде-
ления никельорганических сигма-комплексов типа 
[NiBr(Aryl)(bpy)] для получения низкостабиль-
ного комплекса 2,4,6-трициклопентилникель(II)
бромид-2,2′-бипиридил [NiBr(Tcpp)(bpy)]. Кри-
сталлическая структура полученного комплекса 
была описана методом рентгеновской дифракции. 
Проведено сравнение его структуры со структу-
рой его более стабильного аналога – комплекса  
[NiBr(Tchp)(bpy)], где Tchp – 2,4,6-трициклогек-
силфенил. Обнаружено, что в кристалле комплекса 
[NiBr(Tchp)(bpy)] образуется более эффективная 
сетка межмолекулярных взаимодействий, что мо-
жет объяснить его более высокую стабильность, в 
то время как [NiBr(Tcpp)(bpy)] с большей вероят-
ностью вступает в равновесную реакцию Шленка, 
приводящую к его разложению.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все эксперименты, связанные с подготовкой 
исходных реагентов и проведением электрохими-
ческих исследований, были выполнены в инерт-

Рис. 1. Общий вид молекулы [NiBr(Tcpp)(bpy)] в  
кристалле (атомы водорода не показаны для ясности).

Таблица 1. Сравнение избранных длин связей (Å) и 
углов (град) между атомами в никельорганических  
комплексах [NiBr(Tcpp)(bpy)] и [NiBr(Tchp)(bpy)]

Связь, угол [NiBr(Tcpp)(bpy)] [NiBr(Tchp)(bpy)] 
[26]

Ni1–N1 1.99(1) 1.982(8)
Ni1–N2 1.94(1) 1.937(7)
Ni1–Br1 2.303(7) 2.301(2)
Ni1–C11 1.91(1) 1.90(1)
N1Ni1N3 82.9(5) 82.6(3)
N1Ni1C11 175.0(6) 173.5(3)
N1Ni1Br1 95.7(3) 96.7(2)
N2Ni1C11 92.1(5) 92.3(3)
N2Ni1Br1 177.9(4) 179.3(2)
C11Ni1Br1 89.3(4) 88.4(3)
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ной атмосфере (азот, 99.6%) с использованием 
стандартной аппаратуры Шленка. ДМФА очищали 
трехкратной перегонкой над гидридом кальция в 
инертной атмосфере. Исходный комплекс никеля 
[NiBr2(bpy)] получали по ранее опубликованной 
методике [33]. Безводный дибромид никеля и аро-
матический бромид TcppBr (Sigma–Aldrich) ис-
пользовались без дополнительной очистки. Элек-
тролиз проводили с использованием источника 
постоянного тока АКТАКОМ APS-1721 (Россия).

Элементный анализ выполнен на CHNS вы-
сокотемпературном анализаторе Elementar vario 
MACRO cube (Германия). Масс-спектры ИЭР по-
лучены на масс-спектрометре AmazonX (Bruker 
Daltonik GmbH, Германия). Детектирование поло-
жительных ионов выполнено в интервале m/z от 
100 до 2800 Да. Напряжение на капилляре – 4500 
В. В качестве газа-осушителя использовался азот с 
температурой 250°С и расходом 8 л/мин. Ввод об-
разца осуществлялся со скоростью 4 мкл/мин при 
помощи шприцевого насоса

2,4,6-Трициклопентилникель(II)бромид- 
2,2′-бипиридил [NiBr(Tcpp)(bpy)]. Синтез  
никельорганического сигма-комплекса  
[NiBr(Tcpp)(bpy)] проводили в электрохимической 
ячейке без разделения электродных пространств 
с рабочим объемом 30 мл. В качестве раствори-
мого («жертвенного») анода использовали ни-
келевый стержень, а в качестве катода – платину 
(площадь рабочей поверхности 50 см2). Значе-
ние потенциала рабочего электрода фиксировали 
относительно электрода сравнения (Ag/AgNO3,  
0.01 M. в СН3CN). Раствор для электролиза гото-
вили растворением комплекса [NiBr2(bpy)] (0.2 г,  
0.5 ммоль) в ДМФА (25 мл) с последующим до-
бавлением ароматического бромида TcppBr  
(0.18 мл, 0.5 ммоль). Электрохимический синтез 
проводили в гальваностатическом режиме при 
силе тока 28 мА в течение 60 мин (2e/Ni-атом) при 
комнатной температуре, при постоянном переме-
шивании раствора и в инертной атмосфере. В про-
цессе электролиза потенциал рабочего электрода 

(а) (б)

Рис. 2. Кристаллическая упаковка никельорганических комплексов [NiBr(Tcpp)(bpy)] (а) и [NiBr(Tchp)(bpy)] 
(б), вид вдоль оси а.

(a) (б)
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поддерживали в диапазоне от –1.45 до –1.60 В, что 
соответствовало двухэлектронному процессу вос-
становления комплекса [NiBr2(bpy)] в [Ni0(bpy)]. 
По завершению синтеза реакционную смесь от-
фильтровали от осадка через канюлю, после чего 
упарили растворитель при пониженном давлении 
(1×10–6 бар) при 30–35°С. Никельорганический 
сигма-комплекс [NiBr(Tcpp)(bpy)] экстрагировали 
из полученного остатка ацетоном (40 мл). После 
упаривания ацетона при пониженном давлении (1× 
10–6 бар) при 20°С, продукт промывали гексаном 
(3×10 мл), что привело к получению никельоргани-
ческого сигма-комплекса [NiBr(Tcpp)(bpy)] с вы-
ходом 23% (0.066 г). Монокристаллы соединения  
[NiBr(Tcpp)(bpy)] получены путем кристалли-
зации из ацетона при –35°С. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 287.9 (75) [Ni(DMF)(bpy) + H]+, 495.2 
(30) [Ni(Tcpp)(bpy)]+, 568.3 (100) [Ni(DMF)(Tcpp)
(bpy)]+. Найдено, %: C 63.99; H 6.60; N 5.44. 
C31H37BrN2Ni. Вычислено, %: C 64.61; H 6.47; N 
4.86.

Рентгеноструктурный анализ кристаллов 
[NiBr(Tcpp)(bpy)] был проведен на четырехкруж-
ном дифрактометре Rigaku XtaLAB Synergy S  
(Англия) с детектором HyPix и микрофокусной 
рентгеновской трубкой PhotonJet с использованием 
излучения CuKα (1.54184 Å) при 100 K. Получен-
ные данные были проиндексированы и интегри-
рованы с помощью пакета программ CrysAlisPro 
[34]. Учет поглощения проведен с использованием 
модуля ABSPACK: численная коррекция погло-
щения на основе гауссовского интегрирования по 
многогранной кристаллической модели и эмпи-
рическая коррекция поглощения на основе сфе-
рических гармоник в соответствии с симметрией 
кристалла. Модуль GRAL использовался для ана-
лиза систематических затуханий и определения 
пространственной группы симметрии. Структура 
была решена прямым методом с использованием 
SHELXT [35] и уточнена методом наименьших 
квадратов с использованием SHELXL [36]. Все не-
водородные атомы были уточнены анизотропно. 
Атомы водорода помещены в расчетные положе-
ния и уточнены в модели наездника. Изображения 
сгенерированы с помощью программы Mercury 
4.1 [37]. Кристаллографические данные для  
[NiBr(Tcpp)(bpy)] (CCDC 2213539), C62H74Br2N4Ni2 
(M 1152.49 г/моль): моноклинная сингония, про-

странственная группа P21 (№ 4), a 9.2648(4) Å, 
b 16.5808(8) Å, c 17.7062(9) Å, β 91.646(4)°, V 
2718.9(2) Å3, Z 2, T 100.00(10) K, μ(CuKα) 2.901 
мм–1, dвыч 1.408 г/см3, измерено отражений: 32667 
(7.306° ≤ 2θ ≤ 155.818°), из них уникальных 10622 
(Rint 0.0946, Rsigma 0.0872), R1 0.0801 [I > 2σ(I)] и 
wR2 0.2274.
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The low-stable organonickel sigma-complex 2,4,6-tricyclopentylnickel(II)-2,2′-bipyridine bromide  
[NiBr(Tcpp)(bpy)] was obtained using a modified procedure of preparative electrochemical synthesis and 
isolation. The crystal structure of the obtained organonickel complex was determined by X-ray diffraction. Its 
structure was compared with that of its more stable analogue, the [NiBr(Tchp)(bpy)] complex, where Tchp is 
2,4,6-tricyclohexylphenyl. It was found that a more efficient network of intermolecular interactions is formed 
in the crystal of the [NiBr(Tchp)(bpy)] complex, which explains its higher stability, while [NiBr(Tcpp)(bpy)] 
analogue would more likely undergo the Schlenk equilibrium reaction leading to its decomposition.
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