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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ1

В.И. Зеленов2, И.В. Шабанова3, М.Н. Цокур4

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF COORDINATION COMPOUNDS

Zelenov V. I., Shabanova I. V., Tsokur M.N.

The work summarizes materials (basically over 1998–2005) on electrochemical synthesis of coordi-
nation compounds of p, d, f-elements with organic and inorganic ligands.

Координационная химия, как наука,
сформировалась в конце XIX века после работ
А. Вернера [1]. В настоящее время известны
тысячи комплексных соединений [2]. Наряду
с широким интересом к теоретическим ас-
пектам этого раздела химической науки [3]
большое значение для практики представля-
ют такие свойства координационных соеди-
нений, которые позволяют использовать их
в медицине [4, 5], в технологии металлов [6],
при создании новых типов катализаторов [7,8]
и т. д. Это приводит к необходимости разра-
ботки высокоэффективных методов синтеза
комплексных соединений. Описанные в лите-
ратуре способы синтеза систематизированы
рядом авторов [9–11, 15]. Однако разнообра-
зие задач, возникающих в настоящее время,
требует как модификации существующих ме-
тодик, так и разработки новых.

Одним из наиболее перспективных ме-
тодов синтеза координационных соединений
можно считать способ электрохимического
синтеза, которому посвящены несколько об-
зоров и монографий [10, 14, 79]. Значитель-
ная часть работ по данной методике выпол-

нена путем анодного растворения металла. К
настоящему времени имеется ряд данных по
применению этого метода к ранее неисследо-
ванным системам. Некоторые данные систе-
матизированы в таблице.

На основании анализа табличных данных
можно сделать следующие заключения:

1. Аппаратура. При синтезе возможны
несколько режимов работы. Использование
постоянного электрического тока приводит к
необходимости периодической очистки элек-
тродов из-за высокой адгезии образовавшего-
ся осадка [70]. Для удаления осадка с анода
по ходу синтеза было предложено использова-
ние барботажа инертными газами [61] или ме-
ханическое перемешивание. Эффективна, на
наш взгляд, методика с использованием им-
пульсного переменного тока [10, 67], а так-
же более поздние модификации этого мето-
да [68,69]. В большинстве случаев при работе
используются системы без контроля потенци-
ала, а основным параметром, характеризую-
щим процесс, является анодная плотность то-
ка. Если же контроль потенциала проводит-
ся, то в качестве электрода сравнения исполь-
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Данные по электрохимическому синтезу координационных соединений

Металл Соединение Условия синтеза Ссылка
Al AlLx, где L — малат анион анодное растворение алюминия [12,13]

Zn

ZnLx, где L — β-аминвинилкетоны цинковый анод, ацетонитрильный раствор β-
аминвинилкетонов

[16]

[ZnL6][BF4]2, L — ДМСО, СН3CN 40 мл диметилсульфоксида, 40 мл CH3CN,
HBF4 (40%), 2 В, 10 mA

[17]

[Zn(NCS)2−4 ]·R4N, R — CH3, C2H5,
C4H9

9 мл 40% HBF4, 40 г KNCS, 100 мл CH3CN,
R4NCl, 2–5 B, 200 mA

[18]

[Zn2L(H2O)n], L — производные диа-
мина

цинковый анод, ацетонитрильный раствор 3-
гидроксосалицилового альдегида и диамина
(2:1)

[19]

RZnX·L, RZnX−
2 , R — CH3,

C2H5, CF3, C6H5, C6F5, L — 2,2’-
бипиридин, X — Cl,Br,J

2,5 мл RX, 15 мл ацетонитрила и бензола (1:1),
0,8 г бипиридина или 1,5–2 г (C3H7)4NX

[20]

Сd

RC6H4CdX·S, где R — CN, NO2, X —
Cl, Br, J, S — 2,2’-дипиридин

50 мл СН3CN, 0,5 г RX, 20–25 В, 10–30 mA,
25 мг (C2H5)4NX и 0,5 г 2,2’-дипиридина

[21]

CdL2, где L — производные бензоли-
дена

кадмиевый электрод, метанольный раствор ли-
гандов

[22]

CdLL’, где L — производные этилен-
диамина, L’ — 1,10-фенантролин

кадмиевый анод, ацетонитрильный рас-
твор производных этилен-диамина и 1,10-
фенантролина

[23]

Cd(RCOCHCOR’)2·L, R — CH3, CF3,
R’ — CH3, C3H7 L — 2,2’-дипиридин
и др.

40 мл СН3CN, 5–10 мл дикетоната, 2,2’ — дипи-
ридин, 8–45 В, 20–30 mA

[25]

[Cd(NCS)2−4 ]·R4N, R — CH3, C2H5,
C4H9

9 мл 40% HBF4, 40 г KNCS, 100 мл
СН3CN,R4NCl, 2–5 B, 200 mA

[18]

СdLL’n·CH3OH, где L, L’ – производ-
ные анилина

кадмиевый анод, метанольный раствор лиганда [24]

[Cd(H2daps)(H2O)2]S, где
S — CH3CN, H2O, CH3OH,
daps — 2,6-бис(1-салицило-
гидразонэтил)пиридин

исследование влияния растворителей CH3CN,
H2O, CH3OH и фоновых электролитов на кри-
сталлизацию соединений

[26]

V
[VL6][BF4]3, L — ДМСО, СН3CN 50 мл ДМСО, 50 мл CH3CN, CH3CN, HBF4

(40%), 2 В, 100 mA
[17]

VOL2, где L — ацетилацетонат, пи-
ролл, ацетилпиролл

50 мл ацетилацетона, 15 мл ацетона и 15 мл
СН3ОН и 35 мг (С2Н5)4NClO4, 50 B, 10–50 mA

[27]

Cr

[CrL6][BF4]3, L — ДМСО, СН3CN 30 мл ДМСО, 30 мл CH3CN, HBF4 (40%), или
5 мл HBF4 (40%) в диэтиловом эфире, 3,5 В,
100 mA

[17]

ET5[CrFe(C2О4)(NCS)8], где ЕТ —
бис(этилендитио)
тетратиофульвален

электрохимически инициированное взаимодей-
ствие [CrFe(C2О4)(NCS)8]4− с ЕТ

[80,81]

CrOL2, где L — ацетилацетонат, пи-
ролл, ацетилпиролл

50 мл ацетилацетона, 15 мл ацетона и 15 мл и
35 мг СН3ОН, (С2Н5)4NClO4, 50 B, 10–50 mA

[27]

Cr(OOCR)3, где R — C2H5, C6H5 50 мл СН3CN, 40 мг (С2Н5)4NClO4, 1–2 г
RCOOH, 23–26 B, 30 mA

[28]

Mn

[MnL6][BF4]2, L — ДМСО, СН3CN 30 мл диметилсульфоксида, 30 мл HBF4 (40%),
2 В, 100 mA

[17]

MnL2, где L — 2 ацетилпиролл 0,4 г 2-ацетилпиролла, 5 мл СН3ОН и 10 мг
(С2Н5)4NClO4, в атм. N2, в темноте, 50 B, 10–
50 mA

[27]

Mn(OC2H5)2 насыпной марганцевый электрод, плотность
тока 5–6 А/дм3

[29]

Mn(OOCR)2, где R — CH3, C2H5,

C6H5, n — C7H15

50 мл СН3CN, 40 мг (С2Н5)4NClO4, 1–2 г
RCOOH, 28–50 B, 30 mA

[28]

Продолжение табл. на следующей стр.
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Металл Соединение Условия синтеза Ссылка

Fe

[FeL6][BF4]3, L — ДМСО, СН3CN 30 мл ДМСО, 30 мл CH3CN, HBF4 (40%), или
5 мл HBF4 (40%) в диэтиловом эфире, 4 В,
40 mA

[17]

Fe(OOCR)2, где R — CH3, C2H5,

C6H5, n — C7H15

50 мл СН3CN, 40 мг (С2Н5)4NClO4, 1–2 г
RCOOH, 24–40 B, 30 mA

[28]

FeLx, где L — 2,5-пентадионат бездиафрагменная ячейка, температура
292±0,5 К

[30]

KFe2+[Fe2+(CN)5H2O] Na[Fe(CN)5NH3], KCl, FeCl3 (С=10−3 М), 0,2 В [31]

[Z]7[Fe(CN)5NO]2, где Z — тетра-
тиафульвален

окисление смеси Na2[Fe(CN)5NO] и Z в раство-
ре ацетонитрила и ацетофенола (4:1)

[82]

Fe2+Lx, где L — поли-5-
винилтетразол

электрохимическое окисление железа в раство-
ре лиганда

[32]

Co

[CoL6][BF4]3, L — ДМСО, СН3CN 50 мл ДМСО, 50 мл CH3CN, HBF4 (40%), 2 В,
100 mA

[17]

CoL2, где L — производные озо-
лина

анод из кобальта, ацетонитрильный раствор
производных озолина

[33]

Co(OOCR)2, где R — C2H5, C3H5,
C5H9, C6H5, C7H15, олеонат, ли-
нолят

50 мл ацетонитрила, 40 мг (С2Н5)4NClO4, 0,1–
2 г RCOOH, 12–46 B, 20 mA

[28]

[Co(NCS)2−4 ]·R4N, R — CH3,
C2H5, C4H9

9 мл 40% HBF4, 40 г KNCS, 100 мл, R4NCl,
2–5 B, 200 mA

[18]

СоL2Sx, где L — пиридин-
производные, S – 1,10-
фенантролин, ДМФА

анод из кобальта, раствор пиридинпроизвод-
ных и 1,10-фенантролина

[34]

СоОx катод из нержавеющей стали IXI8H10T. Плот-
ность тока 4 А/дм3

[35]

Ni

NiLx, где L — этилцеллозольв никелевый электрод, ацетонитрильный рас-
твор этилцеллозольва

[36]

NiL2, где L — 2 ацетилпиролл 0,4 г 2-ацетилпиролла, 5 мл СН3ОН и 10 мг
(С2Н5)4NClO4, в атмосфере азота 50 B, 10–
50 mA

[27]

NiLy
x, где L — гистидин метод АСМ, ацетонитрильный раствор гисти-

дина
[37]

Ni1−xPdx(chxn)2Cl3,
Ni(chxn)2ClyBr1−y(NO3)2

электрохимическое окисление в ацетонитриле [38]

NiL2S, где L — [(4-
метилфенил)сульфонил]-имино-
(1-пиридин), S — пиридин,
бипиридин, 1,10-фенанатролин

анод из железа, ацетонитрильный раствор —
[(4-метилфенил) сульфонил]-имино-(1-
пиридина) и пиридина, бипиридина, 1,10-
фенанатролина

[39]

[Ni2L2S2], гле L — производные
диамина, S — 1,10 фенантролин

никелевый анод, СH3CN, 1–6 B [40]

In [InL6][BF4]3, L — ДМСО, СН3CN 40 мл ДМСО, 40 мл CH3CH HBF4 (40%), 1 В,
50 mA

[17]

Ti
TiOL2, где L — ацетилацетонат,
пиролл, ацетилпиролл

50 мл ацетилацетона, 15 мл ацетона и 15 мл
СН3ОН и 35 мг (С2Н5)4NClO4, 50 B, 10–50 mA

[27]

TiJx растворение титана при величинах потенциала
более 3 В, при более низких значениях проис-
ходит восстановление иода

[41]

Продолжение табл. на следующей стр.
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Металл Соединение Условия синтеза Ссылка

Cu

CuL2, где L — 2 ацетилпиролл 0,4 г 2-ацетилпиролла, 5 мл CH3OH и 10 мг
(С2Н5)4NClO4, в атм. N2, в темноте, 50 B, 10–
50 mA

[27]

Сu+(CH3COCHCOOC2H5)·
·[P(NC2H5)3]2

электрохимический синтез в ацетонитриле, ме-
таноле

[58]

CuL, где L — β-аминовинил анодное растворение меди в ацетонитрильном
растворе β-аминовинила

[42]

Cu+C=CC6H5 1,8 г фенилацетилена, 50 мл ацетона или аце-
тонитрила, 25 мг (С2Н5)4NClO4

[43]

CuJx медный анод, процесс в природных иодсодер-
жащих водах

[44]

Cu2+Lx, где L — диэтил-
2,3- диоксопентодионат-2-
арилгидразон производные

электрохимическое растворение меди в ацето-
нитрильном растворе лигандов, 1,5 В

[45]

Сu(RCOCHCOR)2, где R — CH3,
C2H5 и др.

катод из стали Ст3, тераэтиламмоний бромат,
плотность тока 20–25 mA/см3

[46]

CuLx, где L — производные пи-
раксикама и изоксикама

электроокисление меди в ацетонитриле без фо-
новых электролитов

[47]

Cu+Lx, Cu2+Lx, где L — 2-
бутенолид

медный анод, ацетонитрильный раствор 2-
бутенолида, перхлорат лития, плотность тока
2,8–5 mА/см3

[48]

СuLX, где L — аллил-
производные, Х — галогены,
карбамид, тиоционат

переменный ток, спиртовый раствор
CuCl2·2H2O и аллилпроизводного

[49–55]

Cu(µ-OH)(µ-L)·4(CH3)2SO4, где
L – сульфатизол

окисление меди с платиновым анодом, раствор
СuCl2, HL в вода:ДМСО (1:1), (С4H9)4NCCl4

[56]

Au
[Au(NCS)−4 ]·R4N, R — CH3, C2H5,
C4H9

9 мл 40% HBF4, 40 г KNCS,100 мл CH3CN,
R4NCl, 2–5 B, 200 mA

[57]

[AuL3]3+, [AuL2]+, L — тиокарба-
мид

рабочий электрод из золота, вспомогательный
платиновый

57

Ag Ag6(6-CH3SiPySe)6, где Si — си-
лил, Py — пиридин

электрохимическое окисление серебра в ацето-
нитрильном растворе лиганда

[59]

Os [Os4+LCl2(NH3)], где L —
гидротрис(1-пиразолен)борат

электрохимическое окисление Os2+LCl2N в
кислой среде

[60]

U UIV L4, UO2L2 где L — β-
дикетонат

50 мл ацетонитрила, 0,4–2 г лиганда, барботи-
рование сухим N2 или O2, 21–36 В, 25–30 mA

[61]

Th
ThCl4·4CH3CN ((СH3)4N)2ThBr6 50 мл ацетонитрила, 4 г Сl2 (Br2), (СH3)4NBr

1,5 гр, 5–25 В, 25–50 mA
[62]

ThL4, где L — 2,5-пентадионат 50 мл ацетона, 4 мг/мл 2,5-пентадионата [30]
Th(NO3)4·nS, где S — диметил-
сульфоксид, бипиридин, фенол

11,3 г азотной кислоты, ацетонитрил, диметил-
сульфоксид, бипиридин, фенол, 10–20 В, 10 mA

[63]

Ln

LaL3·С2Н5ОН, где L — 2,5-
пентадионат и др.

бездиафрагменная ячейка, плотность тока 28–
50 mA/см2

[70]

SmL3·3HL, где L — 2,5-
пентадионат

0,9 М раствор ацетилацетона в СH3CN, ат-
мосф. аргона, плотность тока 0,5–10,8 mA/см3

[71]

(ET)[Dy(NCS)6NO3]C2H5OH где
(ET=бис(этилендитио) тетратио-
фульвален)

электрохимическое окисление ЕТ в растворе
хлорбензола и этанола

[64]

LaL3, где L — ацетилацетон, кар-
боновые кислоты

ацетонитрильный раствор лиганда, перхлорат
лития, плотность тока 5 mA/см3

[65, 66]

* — номенклатура соединений соответствует наименованиям приведенным в оригинальных работах
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зуют хлорсеребряный или каломельный элек-
трод, концы которых оттягивают в виде ка-
пилляра Луггина.

В качестве ячеек авторы, в основном, ис-
пользуют бездиафрагменные ячейки с раз-
личной формой электродов. Например, анод
может быть выполнен в виде стержня из це-
левого металла, а катод — из никелевой фоль-
ги и расположен вдоль внутренней стенки
ячейки. Соотношение площади анода и като-
да 1:7 [70,71]. Другим вариантом является ис-
пользование анода из металлической меди, а
катод может быть изготовлен из стали Ст3
или легированной стали. В случае, если иссле-
дуется кинетика процесса, часто используют
вращающийся дисковый электрод с кольцом.
Кроме того, возможно использование графи-
тового и платинового катода, т. к. эти матери-
алы традиционны для электрохимии.

2. Растворители и фоновые электро-
литы. В первоначальных исследованиях в ка-
честве растворителя использовалась вода [9].
В дальнейшем использовался целый ряд ор-
ганических растворителей, таких как диме-
тилсульфоксид (ДМСО), диметилформамид
(ДМФА), ацетон, спирты [10]. Но в послед-
ние 15–20 лет чаще применяют ацетонитрил
CH3CN, что связано с его инертностью в боль-
шинстве исследуемых процессов, а также вы-
сокой растворимостью в нем многих органи-
ческих лигандов.

В качестве фонового электролита исполь-
зуют соли тетрабутиламмония или тетраэти-
ламмония, хлорид лития, перхлорат лития
и тетраэтиламмония. Из растворов, получен-
ных в результате электролиза, синтезирован-
ные соединения можно выделить с исполь-
зованием стандартных лабораторных мето-
дик [26]: высаливания, экстракции, кристал-
лизации и др.

3. Анализ синтезированных ком-
плексов. Для исследования полученных ве-
ществ применяются все современные мето-
ды химического и физико-химического анали-
за [85].

Преимущества методов электрохимиче-
ского синтеза:

1. В отличие от других методик, использу-
емых в современной координационной химии
(темплатного [83], гидротермального [72], ме-
ханохимического (трибохимического) [73–75],
ионообменного [76] и других методов синте-
за [86]), возможность применения стандарт-
ной аппаратуры, которой располагает боль-
шинство химических лабораторий.

2. Широкая гамма лигандов, которые
можно использовать, поскольку не требуется
подбирать общий растворитель для лиганда и
соли металла.

3. Возможность точного контроля пара-
метров процесса для получения продуктов за-
данного состава.

4. «Мягкие» условия синтеза, что позво-
ляет, в отличие от механохимического метода,
избежать деструкции полученных продуктов
при отклонениях параметров от оптимума.

5. Процесс электрохимического синтеза
можно осуществить в одну стадию.

6. Возможна регенерация растворителей,
что позволяет использовать процесс с рецик-
лом.

7. Возможность получения соединений с
аномальными степенями окисления метал-
лов [77] и синтез новых соединений путем из-
менения степеней окисления металлов в уже
полученных комплексах [42,55,60].

Все перечисленные преимущества уже
позволили получить ряд практически важ-
ных соединений, а дальнейшее развитие ме-
тодов электрохимического синтеза открыва-
ет широкие возможности для ряда совре-
менных технологий, например, для получе-
ния наноматериалов [68,78], гетерометалличе-
ских [84] и разнолигандных комплексных со-
единений [68,69].
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