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Ранее (’) нами было научено потенциометрическое титрование би-
ядерных комплексов, содержащих два ферроценильных ядра , разделенных
различными но проводимости группировками. Было показано, что в зави ¬

симости от характера проводящей группы наблюдаются три типа кривых
потенциометрического титрования: одностадийное одноэлектронное окис¬

ление {диферроцепил ) , последовательное однозлектронное двухстадяйное
окисление со значительной разницей потенциалов между стадиями (дн-
ферроценнлртуть) и последовательное однозлектронное двухетадийно©
окпелевне с небольшой разницей потенциалов мслсду стадиями (днферро-
ценплметан и все другие исследованные соединения ) . В настоящей работе
с этих же полиций рассмотрено потенциометрическое и нолярографиче-
е.кое окисление биядерных комплексов, содержащих ферроденнлт.што и ме-
таллоценнльноё ядра, связанные через метиленовое звено.

Потенциометрическое окисление ферроцена и его многочисленных
производных подробно изучено в ряде наших работ (1-!) и работ других
авторов ( 4 ) , Система ферроцен — феррпрений-катион является класси ¬

ческим примером высокообратимой одноэлектронной окислительно-вос ¬

становительной пары. Кривая титрования ферроцена (рнс. !а ) иолпостью
симметрична ; индексный потенциал равен 28,6 ми.

Установление равновесия между окислительной и восстановленной
формами и случае рутепоцеиа в тех я.'с условиях (К СгЕ07. СН :;СООН +
+ 0,066 :)/ НСЮ.) происходит гораздо медленнее, чем в случае ферроцена
и, по-видимому, процесс окисления необратим. Это делает невозможным
определение стандартного окислительно-восстановите.’:иного потенциала
в этом случае. Результаты потенциометрического титрования и данные
полярографического исследования на ртутпом и платиновом электродах
( 0,1 М (С H;+IST13 E;, CHAIN) показали, что присутствие эквимолярных
количеств рутеноцева не искажает кривую титрования (иолярorрзфпло¬

скую волну ) ферроцена и пе оказывает влияния на величину окшмнтель-
но-восстаноштельного или полуволнового потенциала. При потенциомет¬
рическом окислении осмоцепа была получена характерная кривая штро
вания, с хорошо выраженным скачком ( рис, 16) , описываемая уравненном
Перста (при п= 2 ) . Кривая симметрична ; величина индексного потен ¬

циала составляет 14,3 ми; все это говорит о том, что и данном случае мы
имеем дело с типичным примером двухэлектрошюго одностадийного обра ¬

тимого окисления. Формальный окислительно-восстановительный потен
днал системы осмоцен — осмидешга-дикатион = 0,324 в. Е отличие от
рутеноцоиа, присутствие эквимолярного количества исмоцена существенно
влияет как на форму кривой титрования, так и на величину формального
окислительно-восстановительного потенциал:) ферроцена ( рис, 1е ) ; более
того, ферроцен также влияет на соответствующие характеристики кривой
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титрования модена. Полученные результата указывают на то, что при
совместной ирпсутстэип в растворе ферроцена и осмодела добавление
окислителя приводит i . появлению равновесий, включающих электронный
обмен между окисленной и восстановленной формами не только одного
и того же металлоцена , но ы между окисленной формой одного металло¬

цена и восстановленной формой другого. Об этом свидетельствуют и дан-
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цепа of;., эквимолярной смеси фер ¬

роцена г осмацйиа ( в ), С — 1- iO-* я

Иио, 2- Кривые потопцииметрического
титров я ферроцепи-труто Iшценилмв-
т.ш . ц (а ) , дпфврроцриилметана (0 ) , фер-

родецнлосмоце if ifлме т нна (а)

ные полярографического анализа. Тля, при добавлении к раствору ппкрата
феррицонин, ркпимплярщых количеств осмоцена первоначально наблюдае ¬

мая ттл р,к ,а . анодно-катодная волна окислительно-воссталовитодъной
пары ферроцен - ферриценин ( Еу,= +0,37 в ) станепител преимущест¬

венно анодной , а анодная полна окисления осмоцела (+0,13) тревраща-
ется полностью в волну восстановления осмлцеппн катиона. Следователь¬

но, феррицеипй катион является окислителем по отношению к осиодену;
равновесие

<о> <о>
Fc + Qs ~ ре +Ф> <й> <6> <6>

быстро устанавливается и смещено преимущественно в правую сторону.
Розу д.таты потенциометрического окисления ферроценилметаллоце-

нилыетаиод находятся в хорошем соответствен! с данными, подушенными
при окислении смесей соответствующих свободных металлоценов. Так,
аналитическая форма кривой титрования ферроценилрутеноценилметапа
(i) ничем не отличается от таковой дли ферроцепа и дифорроцеггилмотупл
( рис. 2а и б) ; различии между этими процессами состоят лишь а том, что
II порвем случае па титрование идет в 42C раза меньше окислителя, чем
а случае дпфврроцепплметана. Кроме того, величина формального окисли
телыто-посстгцmвптельного потенциала ферроценилт-ного ядра в стом со¬

единен ин ( — 0,222 а ) отличается от if ,,, метилферроцепа ( — 0,198 п ) за счет
алентроноакцепторного влияния рутеноценильного заместителя. Эта вели¬

чина Е;, была использована для определения индуктивной ароматической
константы рутеподтипы как заместителя (5 ). При окислении 1 па вра ¬
щающемся дисковом Гt-электроде наряду с неискаженной полкой обрати ¬

мого окисления ферроцонильного ядра в этом соединении (Е^ = +0,40 в,
ферроцена = +0,43 в ) нэ поляреграммах наблюдается волна двух-

электрон кого необратимого окисления рутенпцапильного я ipa, величина
£\ которого (0,88 в) отличается от Яу,- незамещенного рутепоцепя (0,78 в )
за счет электроноакцепторного влияния окисленного ферроценильного
ядра . На ртутном капельном электроде для f первоначально наблюдается
вое



одвоэлектропное обратимое окисление рутеиоцени.п.ногп ядра. (Z+ =
= +0,34 в) , несколько облегченное по сравнению со свободным рутеио
цепом ( j 0,ЗН в ) (рис, 36. д ) за счет электродопорного влияния неокне-
лениот ферроцепнльпого ядра. Вторая волна соответствует окислению
ферроценилышго ядра, {£',>. = 0,50 в ) , затрудненному в данном случае но
сравнению с незамещенным ферроценом электропоакценторнмм влиянием
окисленного рутеноценильного ядра.

Таким образом, но всех исследованных случаях при совместном при
гутствли в растворе ферроценцлснего и рутеноценильного ядер как сво ¬

бодных, так и связанных через метиленовое
звено, не наблюдается эффектов, свидетель- Р
ствующпх о наличии существенного элект-
ройного обмена между окисленной формой
одного металлоцена п восстановительной
формой другого.

Прн поте I[циометричест;ом окислеянн
ферроценллоемоценилметана ( Г1 ) наблюдя
ется та же картина, что и при окислении
смеси соответствующих свободных металло¬

ценов, Хотя кривая титровании имеет ска ¬
чок потенциала (рис. 1!<? ) в точке, соответст ¬

вующей полному окислению ферроцениль¬

ного н осмоценилыгого ядер, аналитическая
форма кривой титрования искажена таким
образом, что не может служить для опреде¬

ления величин потенциалов окисления ни
ферроценильного, ни огмоценильного ядер
в этом соединении. Кривая титрования, ве¬

роятно, искажена из-за электронного обмена
между окисленной формой одного металлоцена и восстановленной формой
другого так же, как в случае смеси соответствующих свободных соединений.
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на р.к.э, осмоцвна (а ) , рутс-
коцени ( <5 ) . ферроцена ( я ) ,
феррицеаи .шемоцатшлметнла

( г}, ферpoiк1иплрутеиоценидме -
тана ( [? ) , фона (с) . 0,1 М
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Подобные искажения исчезают и том случае, когда окисление происходит
на поверхности электрода, где свободный электронный обмен между ад¬

сорбируемыми .молекулами (пли частями одной молекулы) затруднен. Так,
при окислении II на Pt-электроде наряду с первоначальным окислением
ферроценильного ядра (Е^ = j-0,41 я) , наблюдается и первая одноэлект-
ротитая и, вероятно, необратимая волна окисления осмоцеиидыгого ядра ,
величина Еь которой ( -| 0,93 я ) отличается от первой волны окисле-
пня свободного осмоцена (+0,75 в ) . Ни ртутном электроде первоначально
происходит одпозлектронное обратимое окисление осмоден ильного ядра, пе-
ciсольно облегченное {Е\- = +0,14 в ) вследствие элект|юдонорного влия¬

ния неокигленного (ферроценильного ядра по сравнению со свободным ос-
моценом ( Е =+0,16 в) {рис. Зя, г ) . Вторая волна соответствует окисле¬
нию ферроцентыьного ядра (£V — +0,49 в) , затрудненному из -за элект -
роиноикцепторного влияния окисленного осмодепильного ядра.

Важно также отметить, что обратимое одпоэле(стройное окисление
всех трех исследованных металлоценов наблюдается только на ртутном
капельном электроде. Только в этом случае можно приравнивать (с из¬
вестными оговорками ) величины Е\:2 окисления стандартным окислитсяь-
но-вчестановптельным потенциалам для равнонепти С ;,11 -М(Ф.Н -.
ыс С Н ;M+C,Hj и говорить о том, что легкость окисления уменьшается
+ *в ряду -М = Os > RuI> Fe, Как иэвостно ( 5, ’ ) . активность соответствую-

lux мсти I оцепов в реакциях иектрпфнлыюго замещении изменяется
в обратном порядке. Факты окорят о том, что оба типа реакций вс мшу г
протекать через одно п то же промежуточное соединение — так называе¬

мый dl-комплекс, поскольку хорошо известно, что а реакциях одноэлек¬

тронного обратимого окисления электрон снимается при непосредственном
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взаимодействии между окислителем и атомом металла. Эти результаты
служат еще одним аргументом пролил прямого участия отомл металла
в электрофильном замещении металлоценов па стадии , определяющей
скорость реакции ,

Все потеиднометричеткие ( ' ) и полярографические ( я ) намерения про¬

водилинь, как описано нами ранее . Синтез ферроцен iкгрутенопенилметапа
Описан в работе ( * ) . Ферроценилосмоцонилметап получен по методике.
апалохичвой ферроценплрутеноценипметаму ( ’ ) . Выход 70% , т . нл.
152-153°,
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