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С использованием метода циклической вольтамперометрии (ЦВА) впервые изучены и описаны элек-
трохимические свойства N-замещенных солей 2,2'-бипиридина – N-метил-2,2'-бипиридиния иодида
и N,N'-диметил-2,2'-бипиридиния иодида. Показано, что метильные заместители у атома азота в мо-
лекуле орто-бипиридина оказывают сильное влияние на электрохимические свойства. Для N,N'-ди-
метил-2,2'-бипиридиния иодида были рассчитаны значения константы конпропорционирования,
что позволило сделать вывод о степени локализации электрона в исследуемых системах.
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Ввиду стремительного роста энергетических
нужд населения планеты вкупе с закономерным
сокращением запасов исчерпаемых природных
ресурсов, используемых в качестве источников
энергии, перед научным сообществом встает за-
дача в поиске новых, альтернативных видов топ-
лива [1]. Известно, что молекулярный водород
может по праву считаться перспективным вари-
антом экологически чистого и безопасного вида
топлива [2–4]. В связи со снижением цен на элек-
троэнергию, вырабатываемую с помощью альтер-
нативных источников энергии, электролиз воды
может рассматриваться как наиболее перспек-
тивный способ производства водорода в про-
мышленных масштабах [5]. Одним из основных
барьеров, для активной реализации процесса
электролиза воды в промышленности является
невысокая эффективность этого процесса, также
высокая стоимость и ограниченность используе-
мых катализаторов [6, 7] и как следствие этого
стоимость получаемого водорода все еще остает-
ся неприемлемо высока. Важно отметить, что в
формирование цены на электролизный водород,
вклад вносит и стоимость катализаторов, исполь-
зуемых в процессе электролиза. В роли катализа-
торов выступают дорогие и ограничено доступ-
ные металлы – платина, иридий, палладий [8].
Таким образом, их замена на дешевые аналоги,

будет способствует снижению стоимости элек-
тролизного водорода. Несмотря на существен-
ный прогресс, достигнутый в последние годы в
области создания катализаторов для электро-
химического получения водорода, практическое
использование разработанных технологий по-
прежнему весьма ограничено, вследствие низкой
эффективности синтетических катализаторов [9–
12]. К настоящему моменту синтезировано мно-
жество комплексов переходных металлов, обла-
дающих высокой активностью в электроката-
литической генерации водорода в том числе пре-
восходящих гидрогеназы по каталитической
активности и величине перенапряжения [13, 14].
Несмотря на это, ни один из большого многооб-
разия молекулярных комплексов не сочетал низ-
ких значений перенапряжения с доступностью,
высокой активностью и стабильностью, что явля-
ется необходимым условием экономически жиз-
неспособного катализатора. Получение электро-
катализаторов с необходимыми характеристика-
ми очень сложная и нетривиальная задача. Как
показано ранее, при конструировании молеку-
лярных катализаторов процесса получения моле-
кулярного водорода на основе соединений пири-
дина путем варьирования природы заместителя у
атома азота возможно “управлять” механизмом и
эффективностью процесса [15–23]. Введение за-
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местителей различной природы к атому азота у
производных пиридина позволило обнаружить
очень неожиданное электрокаталитическое пове-
дение, ранее не описанное, как для безметаль-
ных, так и металл-содержащих электрокатализа-
торов. Как показано ранее, объединение в одну
молекулу двух пиридин-содержащих фрагмен-
тов, соединенных между собой по орто-положе-
нию – приводит к возникновению синергетиче-
ского эффекта в каталитической реакции образо-
вания молекулярного водорода [24]. Таким
образом, “молекулярные платформы” на основе
орто-замещеного бипиридина, являются крайне
интересными и перспективными “платформами”
для созданий катализаторов нового поколения.
В представленной статье приводятся данные по
изучению методом ЦВА электрохимических
свойств новых представителей семейства орто-
бипиридиновой “платформы” – N-метил-2,2'-
бипиридиний иодида и N,N'-диметил-2,2'-бипи-
ридиний иодида (схема 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все электрохимические характеристики были
исследованы методом циклической вольтамперо-
метрии в специальной трехэлектродной ячейке
(10 мл) при помощи цифрового потенциостата-
гальваностата GAMRY REFERENCE 3000 (Кана-
да), подключенного к персональному компьюте-
ру. В качестве рабочего электрода использовался
стеклоуглеродный электрод (S = 0.07065 см2);
вспомогательный электрод – платиновый элек-
трод; электрод сравнения – стандартный хлорид-
серебрянный электрод (E0 = 0.33 В (CH3CN) vs
Fc/Fc+). 0.1 М раствор (н-C4H9)4N)BF4 использо-
вался в качестве фонового электролита. Рабочий
электрод очищали ацетоном после каждого изме-
рения, трехэлектродная ячейка так же промыва-
лась дистиллированной водой и ацетоном. Изме-
рения проводились при комнатной температуре.
Все растворы были предварительно деаэрирова-
ны аргоном.

Препаративный потенциостатический элек-
тролиз проводили в течение часа. Рабочим элек-

тродом был графитовый стержень с площадью
поверхности S = 1.5 см2.

Спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре Shimadzu UV-1800 (Япония) в
УФ-диапазоне 290–800 нм в однолучевом режи-
ме. Спектры поглощения измерялись при ком-
натной температуре.

Спектры ЯМР 1Н и 13С растворов соединений
записаны на спектрометре JEOL JNM-ECX400
(JEOL Ltd., Япония) (400 и 100 MГц соответ-
ственно). Для соединения (1) использовали CD-
Cl3, внутренний стандарт – остаточные сигналы
растворителя (7.26 м.д. для ядер 1Н, 77.16 м.д. для
ядер 13С); для соединения (2) – D2О, внутренний
стандарт – натриевая соль 3-(триметилси-
лил)пропансульфоновой кислоты (0.015 м.д. для
ядер 1Н, 0.050 м.д. для ядер 13С).

Полная оптимизация геометрии и вычисление
полной энергии исследуемых модельных систем
проводилось методом функционала плотности
(DFT) при использовании гибридного функцио-
нала B3LYP [25] и стандартного базисного набора
6-31G [26] из пакета прикладных программ Firefly
[27]. Полная оптимизация молекулярной геомет-
рии проводилась без каких-либо ограничений по
симметрии с учетом влияния растворителя (аце-
тонитрила) в рамках модели поляризованного
континуума РСМ [25], в которой полость, содер-
жащая растворенную частицу, строится из сово-
купности пересекающихся атомных сфер опреде-
ленного радиуса. Внутри полости диэлектриче-
ская проницаемость такая же, как в вакууме,
снаружи она принимает значение растворителя
[28]. Данные для учета растворителя: диэлектри-
ческая проницаемость, радиус молекулы взяты с
сайта https://www.scm.com/doc/ADF/Input/COS-
MO.html. Для подтверждения достижения истин-
ного минимума в ходе оптимизации геометрии
рассчитывались частоты нормальных колебаний.
Отсутствие мнимых частот в колебательном спек-
тре оптимизированной структуры означает, что
полученная структура отвечает минимуму на пол-
ной поверхности потенциальной энергии.

Исследуемые соединения получали согласно
следующим методикам:

N-метил-2,2'-бипиридиний иодид (1). К раство-
ру 2 г 2,2'-бипиридина (0.013 моль) в 25 мл сухого
ацетонитрила прибавляли 2.4 мл (0.039 моль) йо-
дистого метила и выдерживали три дня при тем-
пературе 45°C в атмосфере аргона. Выпавшие
желто-оранжевые кристаллы диалкилированного
продукта отфильтровали, промывали 5 мл ацето-
нитрила. После прибавления к фильтрату 10 мл
диэтилового эфира фильтровали выпавшие кри-
сталлы 1-метил-2,2'-бипиридиния иодида свет-
ло-желтого цвета. Выход 2.77 г (73%), т.пл. 142–
144°C (этанол). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.:

Схема 1. Структурные формулы N-метил-2,2'-бипи-
ридиния иодида (I) и N,N'-диметил-2,2'-бипириди-
ния иодида (II).
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4.48 с (3H, СH3), 7.52–7.57 м (1Hаром), 7.98–8.16 м
(4Hаром), 8.19–8.24 м (1Hаром), 8.67–8.77 м (1Hаром),
9.56 д (1Hаром, J 5.9 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3),
δ, м.д.: 48.55 (1С, СН3), 126.04 (Саром), 126.80 (Саром),
128.09 (Саром), 130.19 (Саром), 138.39 (Саром), 146.30
(Саром), 147.85 (Саром), 149.59 (Саром) 150.01 (Саром),
152.86 (Саром).

N,N'-диметил-2,2'-бипиридиний иодид (2).
К раствору 2 г 2,2'-бипиридина (0.013 моль) в
25 мл сухого ацетонитрила прибавляли 7.2 мл
(0.117 моль) йодистого метила и выдерживали 15 ч
при температуре кипения растворителя в атмо-
сфере аргона. Выпавшие желто-оранжевые кри-
сталлы отфильтровали, промывали 5 мл ацето-
нитрила. Выход 2.69 г (85%), т.пл. 166–168°C (эта-
нол). Спектр ЯМР 1H (D2О), δ, м.д.: 4.27 с (6H,
СH3), 8.43–8.51 м (4Hаром), 8.92 т (2Hаром, J 8.3 Гц),
9.28 д (2Hаром, J 6.8 Гц). Спектр ЯМР 13C (D2О), δ,
м.д.: 47.88 (2С, СН3), 131.24 (2С, Саром), 131.39 (2С,
Саром), 143.04 (2С, Саром), 147.90 (2С, Саром), 149.46
(2С, Саром).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Электрохимические свойства синтезирован-

ных соединений изучены методом циклической
вольтамперометрии. Все наблюдаемые на вольт-
амперограммах волны соответствуют процессам с
диффузионным ограничением тока (на основа-
нии 10 значений полученных при различных зна-
чениях развертки потенциала от 100 до 5000 мВ/с
(рис. 1)). В анодной области ЦВА всех изученных
соединений наблюдаются необратимые волны
окисления, типичные для окисления иодид-иона
при потенциалах E1 = 0.78 В и Е2 = 0.95 В (рис. 2 а
на примере соединения I) [29].

Введение одного метильного заместителя к
атому азота (соединение I) значительно меняет
электрохимическую картину относительно неза-
мещенного орто-бипиридина [25]. Значение вол-

ны восстановления очень сильно смещается в
анодную область, с Е = –1.7 В (рис. 3) для орто-
бипиридина, до потенциала Е = –1.04 В наблюда-
ется образование необратимой волны.

Обратимости процесса не удается добиться да-
же при увеличении значения скорости развертки
потенциала, что указывает на высокую скорость
протекания последующий за переносом электро-
на химической реакции (механизм ЕХ) (рис. 2б).
Вероятнее всего при наблюдаемом потенциале
происходит восстановление катиона метилзаме-
щенного фрагмента до радикала, который затем
вступает в химическую реакцию.

Более существенное изменение цва-картины
наблюдается для дизамещенной соли – в этом
случае видно образование трех волн, две из кото-
рых являются обратимыми при потенциалах E1 =
= –(0.67/0.59) В, E2 = –(0.75/0.69) В (рис. 4). Как
видно из представленных данных, две первые
волны восстановления имеют близкие значения
потенциалов восстановления. Это связано с
идентичностью редокс-центров, а за счет корот-
кого спейсора (одна С–С-связь), за переносом
первого электрона, образующийся монорадикал
уже имеет отличное от превосходного строение и,
это и приводит к незначительному смещению по-
тенциала при переносе второго электрона. Если
бы редокс-активные центры были разделены
между собой длинным спейсором, то можно было
бы ожидать появления двухэлектроной волны.

Величина , являющаяся мерой
обратимости переноса заряда, для обеих волн
составляют 80 и 60 мВ. Третья волна, при потен-
циале Е3 = –1.1 В является необратимой. Наблю-
даемое поведение можно объяснить следующим
образом: при потенциалах –0.67 и –0.74 В проис-
ходит постадийное восстановление каждого ка-
тиона до радикала, в результате чего образуется
хиноидная структура. Затем, при потенциале –
1.1 В наблюдается ее восстановление до анион-

а с
р рE E EΔ −=

Рис. 1. Зависимости тока от квадратного корня скорости развертки потенциала для соединений I (а) и II (б).
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радикала, который вступает в последующие хи-
мически реакции:

Как видно из рис. 4в с увеличением скорости
развертки потенциала соотношение токов увели-
чивается, что может указывать на протекание ре-
докс-процесса по механизму EХ.

Образование хиноидной структуры нами было
доказано при проведении препаративного элек-
тролиза при потенциале Е = –1.0 В. Исследова-
ние реакционной смеси после часового препара-
тивного электролиза ацетонитрильного раствора
соединения II методами спектроскопии ЯМР 1Н

N
CH

N
H3C

3

N+

N+
H3C

CH3

+e�, +e

N

N
H3C

CH3

(рис. 5) показал наличие в смеси продукта элек-
трохимического восстановления соединения III,
а также исходного соединения.

Рис. 2. Вольтамперограммы соединения I (С = 1 мМ, СУ, 100 мВ/с, CH3CN, 0.1 M Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq) – а; при
различных скоростях развертки потенциала – б; (1, 2) – два последовательных скана – в.
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Рис. 3. Вольтамперограмма орто-бипиридина (С =
= 1 мМ, СУ, 100 мВ/с, CH3CN, 0.1 M Bu4NBF4,
Ag/AgCl/KClaq).
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Образование соединения III обнаружено так-
же при исследовании реакционной смеси фото-
метрическим методом. После электролиза было
показано появление новой волны поглощения на
длине волны 356 нм (рис. 6).

Ввиду того, что за счет наличия близко распо-
ложенных редокс-центров возможно возникно-
вение волн последовательного, или ступенчатого,
восстановления, необходимо произвести расчет,
позволяющий количественно определить степень
электронного взаимодействия между редокс-
центрами [30, 31]:

(1)

где n – число электронов участвующих в редокс-
реакции; F – постоянная Фарадея,  – разность
потенциалов пиков близко расположенных цен-
тров, R – универсальная газовая постоянная, Т –
температура.

Согласно классификации Робина–Дэя, если
значение K стремится к нулю, то система принад-
лежит к I классу, т.е. электрон локализуется пре-
имущественно на одном центре. Наоборот, боль-
шие значения K свидетельствуют о полной дело-
кализации электрона между редокс-центрами.

( )
conlg ,

nF E
K

RT
Δ=

EΔ

Таким образом, были рассчитаны значения
константы конпропорционирования для N,N'-
диметил-2,2'-бипиридиния иодида и получены
следующие результаты:

Полученные результаты позволяют сделать
вывод о сильной степени взаимодействия между
редокс-центрами в исходной молекуле. Данный
вывод подтверждается результатами квантово-
химических расчетов. Так, распределение элек-
тронной плотности на НСМО орбитали в N,N'-
диметил-2,2'-бипиридиния показывает, что дан-
ная орбиталь полностью локализована по обоим
кольцам (рис. 7).

Кроме этого, были рассчитаны, окислитель-
но-восстановительные потенциалы для соедине-
ний I и II и продуктов их последовательного элек-
трохимического восстановления. Расчет произ-
веден с использованием уравнения [28]:

(2)

( )
10

1 96 500 0.68 0.74
lg 2.38; 

8.314 293
239.88.

K

K

× − +
= =

×
=

0 0
abs abs( ,)– /E G nF= Δ

Рис. 4. Вольтамперограммы соединения II (С = 1 мМ, СУ, 100 мВ/с, CH3CN, 0.1 M Bu4NBF4, Ag/AgCl/KClaq) в диапа-
зоне потенциалов [–1.6; 0 В] – а; [–1; 0 B] – б; при различных скоростях развертки потенциала – в.
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где  – разность свободной энергии реакции
Ox + e– = Red, где Ox и Red означают соответству-
ющие окислительно-восстановительные состоя-
ния соединений I и II (катион и радикал; радикал
и анион), F – постоянная Фарадея и n – число
электронов участвующих в редокс-реакции. По-
лученные значения  для соединений I и II бы-
ли отнесены в редокс-паре Fc/Fc+, которая была
оптимизирована аналогичным способом.

На основе полученных свободных энергий на-
ми были рассчитаны теоретические значения по-
тенциалов для наблюдаемых редокс-процессов
(таблица 1).

0
absGΔ

0
absE

Как видно из таблицы 1, рассчитанные данные
находятся в хорошем соответствии с эксперимен-
тальными значениями. Кроме того, как следует
из табличных данных, в случае соединения II,
термодинамическая устойчивость продукта полу-
чаемого на второй волне восстановления выше,
практически, в 2 раза, значения продукта образу-
ющегося при первом редокс-переходе, что также
указывает на образование термодинамически
устойчивой хиноидной структуры, за счет внут-
римолекулярной димеризации радикалов.

Таким образом, изучены электрохимические
свойства N-замещенных солей 2,2'-бипиридина,
потенциальных электрокатализаторов для про-

Рис. 5. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц) после электролиза смеси при потенциале Е = –1.0 В.
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Рис. 6. Спектр поглощения соединения II до (1) и после (2) электролиза.
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цесса получения молекулярного водорода. Пока-
зано, что введение метильных заместителей к
атому азота, приводит к неожиданно сильному
катодному сдвигу потенциалов восстановления,
до 1 В!, для N,N'-диметил-2,2'-бипиридиний йо-
дида по сравнению с незамещенным орто-бипи-
ридином. Причина столь сильного смещения по-
тенциала восстановления, связана с сильной де-
локализацией промежуточного монорадикала
(продукта одноэлектронного восстановления), и
как следствие этого, его устойчивостью, что под-
тверждается данными значения константы кон-
пропорционирования –239.88. Также в случае
N,N'-диметил-2,2'-бипиридиний йодида, при по-
следовательном электрохимическом восстанов-
лении, за счет внутримолекулярной димеризации
образуется производное хинона, что было под-
тверждено спектроэлектрохимическим методом.
Полученные результаты в дальнейшем будут по-
лезны при конструировании молекулярных ката-
лизаторов процесса получения молекулярного
водорода, поскольку варьирование заместителей
у атома азота позволит подбирать оптимальный
потенциал для каталитического процесса, проте-
кающего с минимальными значениями перена-
пряжения.
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