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СТЕРЕОКОНФИГУРАЦИЯ ДИАСТЕРЕОМЕРНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ NI(II) И  УСТОЙЧИВОСТЬ ИХ РЕДОКС-ФОРМ: 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ КРИТЕРИЙ

Агламазова О.И., Левицкий О.А., Магдесиева Т.В.

МГУ им.Ломоносова М.В., химический факультет, Москва, e-mail: tvm@org.chem.msu.ru 
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Механизмы влияния абсолютной конфигурации стереоцентров на кинетику и термодинамику 
реакций электрохимического переноса электрона мало изучены. Известные немногочисленные  
примеры касаются металлокомплексов, в которых окисленная или восстановленная форма 
одного из диастереомеров испытывает стерические напряжения, приводящие к изменению 
координационного полиэдра металлоцентра. Примеры реализации других механизмов влияния до 
сих пор не описаны. Нами найден интересный пример двух пар диастереомеров, отличающихся 
как кинетической стабильностью окисленных форм, так и термодинамикой процесса окисления. 
Это комплексы никеля с хиральным основанием Шиффа β-гидрокси-α-аминокислот и (S)-
бензилпролиламинобензофенона, с различной стереоконфигурацией α-аминокислотного центра.  
Различие потенциалов окисления в диастереомерных парах на немодифицированном Pt-электроде 
составляет 40 и 86 мВ, что отвечает разнице в ∆G ионизации этих соединений в растворе в 3.9 и 
8.3 кДж/моль, соответственно. 

Вольтамперометрическое и DFT исследование локализации граничных орбиталей 
диастереомерных комплексов позволило прояснить причину различий и предложить 
конформационную модель, их объясняющую. Реализуется не описанный ранее механизм влияния 
стереоконфигурации на редокс-свойства молекулы, связанный с изменением протяженности 
сопряженной системы из-за структурных искажений под влиянием стерического отталкивания 
заместителей.

Полученные данные важны для выбора стратегии дальнейшей стереозависимой 
электрохимической функционализации указанных комплексов (например, с участием металла, 
гетероатома или другого реакционного центра в составе лигандной сферы Ni(II)). 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований (проект № 
18-03-00322\18)
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