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Abstract. The binuclear µ-vinylidene complexes containing an isocyanide ligand 
(1-(isocyanomethylsulfonyl)-4-methylbenzene) Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(L) [L = PPh3 (1), 
P(OPri)3 (2)] were synthesized for the first time. The approach afforded 1 and 2 based on the substitution 
reactions of a platinum bound carbonyl group in Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(CO)(L) [L = PPh3 (1a), 
P(OPri)3 (2a)] upon addition of 1-(isocyanomethylsulfonyl)-4-methylbenzene. The complexes 1 and 2 
were characterized by IR and NMR spectroscopy. Their redox properties were studied.
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Аннотация. Впервые получены биядерные μ-винилиденовые комплексы Cp(CO)2RePt(μ-
C=CHPh)(TosMIC)(L) [L = PPh3 (1), P(OPri)3 (2)], в которых изоцианидный лиганд, 
1-(изоцианометилсульфонил)-4-метилбензол (TosMIC), координирован с атомом платины. 
Соединения 1 и 2 синтезированы путем замещения карбонильного лиганда при атоме 
платины в соединениях Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(CO)(L) [L = PPh3 (1a), P(OPri)3 (2a)] на 
1-(изоцианометилсульфонил)-4-метилбензол. Полученные комплексы изучены методами ИК, 
ЯМР спектроскопии и электрохимии. На основе спектроскопических данных предложено 
строение комплексов.

Ключевые слова: рений, платина, винилиден, гетерометаллические комплексы, карбонил, 
изоцианид, электрохимия.
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Гетерометаллические кластеры и комплексы, содержащие ненасыщенные углеводородные 
лиганды, привлекают к себе внимание благодаря перспективе их использования в катализе, 
синтезе новых веществ и материалов [1–5]. Большинство методов их синтеза основано на пре-
вращениях ненасыщенных углеводородов (алкинов, алкенов, карбинов) на заранее сформиро-
ванных металлокаркасах, однако такие реакции не всегда приводят к ожидаемым результатам 
[6–8]. Наиболее удобным и надежным является метод, основанный на способности моноядер-
ных комплексов, содержащих непредельные углеводородные лиганды, например винилидено-
вые, селективно присоединять координационно- и электронно-ненасыщенные металлосодер-
жащие фрагменты [1, 9–12]. Этот подход позволяет широко варьировать физико-химические 
свойства получаемых соединений, меняя состав их металлоостова и/или его лигандное окру-
жение, сохраняя при этом строение центрального фрагмента, метилендиметаллациклопропа-
новой системы MM'(μ-C1=С2R2). В работах [13–16] предложенный нами метод был использован 
для синтеза серии биядерных комплексов типа Cp(CO)2ReM(μ-C=CHPh)(L)(L')(M = Pt, Pd, L или 
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L'-фосфиновый, бисфосфиновый или фосфитный лиганды), в [16, 17] приведен пример комплек-
сов, содержащих карбонильный лиганд при атоме платины, типа Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(CO)
(L). В настоящей работе изучена возможность внедрения в биядерные RePt μ-винилиденовые 
комплексы изоцианидных лигандов, а именно 1-(изоцианометилсульфонил)-4-метилбензола 
(TosMIC). Изучение химических и физико-химических свойств подобных гетеробиядерных 
комплексов рения позволяет лучше понять природу и механизмы каталитической активности 
гетеробиядерных ReM (M = Pt, Ir, Pd и т.д.) катализаторов [18, 19].

Экспериментальная часть

Все операции по синтезу и выделению комплексов проводили в атмосфере аргона. В ра-
боте использовали растворители (бензол, диэтиловый эфир, петролейный эфир, хлористый ме-
тилен), предварительно очищенные от примесей, следов воды и кислорода перегонкой в инерт-
ной атмосфере над соответствующими осушителями. Комплексы Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(L)2 
и Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(CO)(L) [L = PPh3, P(OPri)3] синтезированы по методикам [14–16]. В 
экспериментах использован 1-(изоцианометилсульфонил)-4-метилбензол (AcrosOrganics). Из-
мерение спектров ИК проводили на ИК-Фурье-спектрометре Shimadzu IR Tracer-100 (Япония). 
Регистрация спектров ЯМР 1Н, 13С и 31Р выполнялась на Фурье-спектрометре ЯМР AVANCEIII 
600 (Bruker, Германия). Химические сдвиги в спектрах были определены относительно оста-
точных протонов дейтерированных растворителей и приведены в миллионных долях (м.д.). 
Константы спин-спиновых взаимодействий указаны в герцах (Гц).

Комплексы Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(L) [L = PPh3 (1), P(OPri)3 (2)] синтезированы 
по следующей общей методике. К раствору 0.100 ммоль Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(L)(CO) в 2 мл 
CH2Cl2 добавляли стехиометрическое количество TosMIC. Полученный раствор перемешивали 
5 мин и затем концентрировали в вакууме. После добавления к полученному раствору 1 мл ди-
этилового эфира выпадал мелкокристаллический осадок. Маточный раствор декантировали, 
образовавшиеся кристаллы промывали 3×2 мл диэтиловым эфиром.

Комплекс Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(PPh3) (1) был получен с выходом 95 %.
ИК-спектр (CH2Cl2, см-1): 2137 ν(CN), 1926, 1862 ν(CО). 
1H ЯМР (CDCl3, 25 °С) δ: 1,84 (c, -CH3); 3,69 (c, CH2); 5,01 (c, C5H5); 6,77-7,72 (м, Ph); 7,76  

(дд, = C2HPh, JPH = 12,4, JPtH = 24,7). 13C ЯМР (CDCl3, 25 °С) δ: 21,8 (c, CH3); 65,9 (c, CH2); 86,3 (c, C5H5);  
123,9 – 134,5 (Ph); 141,8 (дд, = C2H, JPtС = 103, JPС = 5,0); 143,7 (д, Cкл, JPС = 7,6); 146,6 (c, Cкл); 168,2 
(c, CN); 228,7 (дд, μ-C1, JCP = 1, JCPt = 822). 31P ЯМР (CDCl3, 25 °С) δ: 33,6 (д, PPh3, JPtP = 4217).

Выход комплекса Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)[P(OPri)3] (2) составил 92 %.
ИК-спектр (CH2Cl2, см-1): 2146 ν(CN); 1927, 1864 ν(CO). 
1H ЯМР (C6D6, 25 °С) δ: 1,27 (д, -CH3, JHP = 6); 1,90 (c, -CH3); 4,02 (c, CH2); 4,90 (м, CH); 

4,91 (c, C5H5); 6,86 (д, Hм, JHH = 8); 7,10 (т, Hп, JHH = 7); 7,33 (т, Hм, = C2HPh, JHH = 8); 7,79 (д, Hо, 
JHH = 8 Hz); 7,96 (д, Hо, JHH = 7); 8,85 (дд, = C2HPh, JPH = 15, JPtH = 16). 13C ЯМР (C6D6, 25 °С) δ: 21,0 
(c, -CH3); 23,9 (д, -CH3, JCP = 4.5); 62,6 (с, CH2); 70,0 (д, -CH, JCPt = 20.8); 86,0 (с, C5H5), 124,4 (c, Cп, 
C2HPh); 127,0 (c, Co, = C2HPh); 128,1 (c, Cm, = C2HPh); 129,2 (c, Cм, ТosMIC); 129,9 (c, Cо, ТosMIC); 
133,2 (c, Cкл, ТosMIC); 140,6 (дд, = C2H, JCP = 3.5, JCPt = 111); 144,0 (д, Cкл, = C2HPh, JCP = 10,4); 
145,9 (c, Cкл, ТosMIC); 165,9 (д, CN, JCP = 6,2); 226,5 (дд, μ-C1, JCP = 4,5, JCPt = 818). 31P ЯМР (C6D6, 
25 °С) δ: 125,37 (д, P(OPri)3, JPtP = 6723).
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Электрохимические измерения проводили с использованием свежеприготовленных рас-
творов соединений в очищенном ацетонитриле, с добавлением 0.1 М Et4NBF4 в качестве фо-
нового электролита, в атмосфере аргона при комнатной температуре. Полярограммы и цикли-
ческие вольтамперограммы (ЦВА) регистрировали на потенциостате IPC-Pro М (ООО НТФ 
«Вольта», Санкт-Петербург, Россия). В качестве рабочих электродов1 использовали ртутный 
капельный электрод с принудительным отрывом капель (m = 3.6 мг/с, τ = 0.23 с) и стацио-
нарные: платиновый (d = 1 мм) или стеклоуглеродный (d = 5 мм) электроды, в тефлоновых 
корпусах (d = 10 мм). Электродом сравнения служил полуэлемент Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN, со-
единенный с ячейкой электролитическим мостом, заполненным фоновым электролитом, через 
капилляр Луггина. В качестве вспомогательного электрода применяли платиновую спираль, 
помещенную в стеклянную трубку с пористым фильтром. Число электронов, участвующих в 
каждой редокс-стадии, определяли сравнением высот волн исследуемых соединений с высотой 
волны обратимого одноэлектронного окисления ферроцена.

Результаты и обсуждение

В качестве исходных соединений для реализации возможности введения изоцианидной 
группы, 1-(изоцианометилсульфонил)-4-метилбензола, в координационную сферу атома пла-
тины биядерных RePt μ-винилиденов было предложено использовать два типа комплексов: 
Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(CO)(L) [L = PPh3 (1a), P(OPri)3 (2a)] и Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(L)(L') 
[L = L' = PPh3 (1b), P(OPri)3 (2b)]. Выявлено, что ToSMIC с 1b и 2b не взаимодействует, замеще-
ния фосфорсодержащих лигандов при атоме платины не происходит, тогда как его реакции с 
комплексами 1a и 2a, наоборот, приводят к селективному замещению карбонильных групп при 
атоме платины и образованию целевых комплексов 1 и 2 с выходами 95 и 92 % соответственно 
(рис. 1). Такое поведение 1-(изоцианометилсульфонил)-4-метилбензола связано с тем, что по 
своей σ-донорной способности он занимает промежуточное положение между фосфорсодержа-
щими и карбонильными лигандами.

Полученные соединения 1 и 2 представляют собой желтые мелкокристаллические 
вещества, хорошо растворимые в полярных органических растворителях. Комплексы изучены 
методами ЯМР и ИК спектроскопии (табл. 1 и 2).

В ИК-спектрах исходных «трикарбонильных» комплексов Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(CO)(L) 
[L = PPh3 (1a), P(OPri)3 (2a)] в области валентных колебаний CO-групп наблюдаются три полосы 
поглощения, две низкочастотные отнесены к карбонилам, связанным с атомом рения. Высоко-
частотная полоса при 2030 см-1 – к колебаниям CO-группы при атоме платины (табл. 1) [16–17]. 
В ИК-спектрах изоцианидных комплексов Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(L) [L = PPh3 (1), 
P(OPri)3 (2)] полоса ν(С≡N) карбонильной группы при атоме платины отсутствует, но при этом 
появляется новая высокочастотная полоса поглощения при 2137 см-1 (1) и 2146 см-1 (2), соответ-
ствующая валентным колебаниям изоцианидной группы ν(С≡N), координированной с атомом 
платины. Остальные полосы ν(С≡N) карбонильных лигандов при атоме рения в комплексах 1 и 
2 существенно смещаются в низкочастотную область по сравнению с аналогичными полосами 
1 Использование различных рабочих электродов позволяет исследовать процессы окисления и восстановления со-

единений в более широкой области потенциалов. Так, рабочая область измерения потенциалов в ацетонитриле 
(относительно Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN) на р.к.э. находится в пределах от 0.30 до -3.20 В, на Pt и СУ электродах – 
от 2.00 до -2.20 В и от 2.00 до -2.60 В соответственно.
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в исходных соединениях, что обусловлено большей электронодонорной способностью лиган-
да TosMIC, чем CO-группы. Однако следует отметить, что величина Δν(CO), определяющая 
степень полумостикового взаимодействия между π* орбиталями CO-группы и заполненными 
d-орбиталями платины [20], при переходе от комплексов 1a и 2a к комплексам 1 и 2 практиче-
ски не меняется. Это свидетельствует о том, что замена карбонильного лиганда при атоме Pt 
на более электронодонорный TosMIC приводит лишь к увеличению электронной плотности на 
соседнем атоме Re, но практически не способствует переносу электронной плотности с атома 
платины на π* орбитали CO-группы на атоме рения.

Присутствие в полученных комплексах 1 и 2 мостиковых μ-η1:η1-координированых фенил-
винилиденовых и η5-циклопентадиенильных лигандов доказывают данные спектров ЯМР 1H и 
13C. Сигналы атомов этих групп наблюдаются в их типичных областях δ спектра [14], а также 
близки к соответствующим значениям в комплексах 1a, 2a и 1b, 2b [14, 16]. Сигналы ядер угле-
рода изоцианидной группы лиганда TosMIC в спектрах ЯМР 13C комплексов 1 и 2 обнаружены 
при δ 168.2 и 165.9 м.д. соответственно и находятся в характерной области δ C≡N-R лигандов, 

Рис. 1. Схема синтеза Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(L) [L = PPh3 (1), P(OPri)3 (2)]

Fig. 1. Scheme of Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(L) [L = PPh3 (1), P(OPri)3 (2)] synthesis 

Таблица 1. Данные ИК спектров комплексов Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(L)(L')

Table 1. IR data for the Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(L)(L’)

Комплекс ν, см-1 (в р-ре CH2Cl2) Δν(CO)

Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(PPh3) (1) 2137 ν(CN), 1926, 1862 ν(CO) 64
Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(CO)(PPh3) (1a) 2030, 1941, 1876 ν(CO) 63
Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)[P(OPri)3] (2) 2146 ν(CN), 1927, 1864 ν(CO) 63
Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(CO)[P(OPri)3] (2a) 2030, 1940, 1878 ν(CO) 62



– 494 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2020 13(4): 489–498

координированных с атомами платины в низких степенях окисления [21]. Сигналы карбониль-
ных групп, координированных с атомом рения в спектрах ЯМР 13C комплексов 1 и 2, уширены 
и не проявляются. Такое уширение объясняется конформационной подвижностью CO лиган-
дов во фрагменте [Cp(CO)2Re] и ранее неоднократно наблюдалось [14, 22].

В спектрах ЯМР 31P комплексов 1 и 2 сигналы ядер фосфорных лигандов проявляются в 
виде дублетов за счет спин-спинового взаимодействия с ядрами 195Pt. Сравнение данных спек-
тров ЯМР 31P целевых и исходных комплексов позволяет получить информацию о взаимном 
расположении изоцианидного и фосфорсодержащих лигандов в координационной сфере атома 
платины новых соединений 1 и 2. Так, в бистрифенилфосфиновом 1b и бистриизопропилфос-
фитном 2b комплексах атомы фосфора советующих лигандов неэквивалентны и находятся в 
разных положениях относительно μ-винилиденового лиганда, что отражается в их спектрах 
ЯМР 31Р – сигнал в слабом поле, имеющий большую величину константы JPtP был отнесен к 
атому Р1, находящемуся в цис-положении к винилиденовому лиганду, а сигнал в сильном поле 
со значительно меньшей константой JPtP – к атому Р2 в транс-положении к винилидену [14]. 
В спектрах ЯМР 31Р трикарбонильных комплексов 1a и 2a присутствует только один сигнал 
форсфорсодержащего лиганда с константами JPtP 4069 и 6442 Гц соответственно, свидетель-
ствующими о транс-положении лигандов PPh3 и P(OPri)3 относительно ренийсодержащего 
фрагмента, что было подтверждено данными РСА [16, 17]. В спектрах ЯМР 31Р комплексов 
1 и 2 константы спин-спинового взаимодействия с ядрами 195Pt лигандов PPh3 и P(OPri)3 со-
измеримы с константами JPtP фосфорсодержащих лигандов, находящихся в трас-положении 
к атому рения в комплексах 1a, 1b и 2a, 2b [16, 17]. Таким образом, лиганды PPh3 и P(OPri)3 
в комплексах 1 и 2 находятся в транс-положении относительно фрагмента [Cp(CO)2Re], а 
1-(изоцианометилсульфонил)-4-метилбензол – в цис-положении.

Редокс-свойства комплексов Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(L) [L = PPh3 (1), P(OPri)3 (2)] 
исследованы методами циклической вольтамперометрии на Pt и СУ электродах и полярогра-
фии на р.к.э. Электрохимические характеристики 1, 2, а также ранее изученных биядерных 1a, 
2a, 1b, 2b [16, 23] и моноядерных Cp(CO)2Re=C=CHPh фенилвинилиденовых комплексов при-
ведены в табл. 3, пример ЦВА 1 на СУ электроде – на рис.  2.

Таблица 2. Данные спектров ЯМР 1H, 31P и 13C (δ, ppm, [J, Гц]) комплексов 1 и 2a

Table 2. NMR 1H, 31P and 13C (δ, ppm, [J, Hz]) spectroscopic data of 1 and 2a

№

ЯМР (δ, м.д.; J, Гц)
1H 13C 31P

=CH C5H5
μ-C1=C2HPh

C5H5  С≡N- Pt-CO PPh3 P(OPri)3C1= =C2

1
7,76 дд,

4JPH = 12,4
3JPtH = 24,7

5,01 с
228,7 д,
2JPС = 1

JPtС = 822

141,8 д,
3JPС = 5

2JPtС = 103
86,3 с 168,2 д,

2JPС = 1 - 33,6 д,
JPtP = 4217 -

2
8,85 дд,

4JPH = 15,3
3JPtH = 16,4

4,91 с
226,5 дд,
2JPС = 5

JPtС = 818

140,6 дд,
3JPС = 4

2JPtС = 111
86,0 с 165,9 д,

2JPС = 6 - - 125,4 д,
JPtP = 6723

a – ЯМР-спектры комплекса 1 записаны в CDCl3, комплекса 2 – в C6D6. 
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Таблица 3. Электрохимические характеристики комплексов Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(L)(L') и 
Cp(CO)2Re=C=CHPh(MeCN, 0.1 M Et4NBF4, 2 мM, Ag/ 0.1 M AgNO3 в MeCN)

Table 3. Electrochemical properties of Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(L)(L') and Cp(CO)2Re=C=CHPh (MeCN, 0.1 
M Et4NBF4, 2 mM, Ag/ 0.1 M AgNO3 in MeCN)

Комплекс
Е1/2, B (n)

Окисл. Восст.
Pt CУ Р.к.э.

Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(PPh3) (1) -0.02(1)
0.33(<<1)

0.05(1)a

0.36(<<1)a
-2.15(1)
-2.81(1)

Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)[P(OPri)3] (2) 0.06(1)
0.34(<<1)

0.15(1)a

0.43(<<1)a
-2.32(1)
-2.80(1)

Cp(CO)2RePt(μ-С=CHPh)(СО)(PPh3) (1a) 0.17(1)a

1.07(<1)
0.18(1)a

1.02(<1)
-2.33(1)
-3.00(1)

Cp(CO)2RePt(μ-С=CHPh)(СО)[P(OPri)
3
] (2a) 0.22(1) 0.26(1)a

-2.47(1)
-2.71(1)
-3.00(1)

Cp(CO)2RePt(μ-С=CHPh)(PPh3)2 (1b)
-0.07(1)
0.26(<1)
0.33(<1)

0.00(1)
0.29(<1)
0.36(<1)

-2.60(1)
-2.80(1)
-3.00(1)

Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)[P(OPri)
3
]2 (2b) -0.12(1)

0.33(1)
-0.07(1)
0.35(1) -2.87(1)

Cp(CO)2Re=C=CHPh 0.33(1) 0.36(1) -2.21(1)
-2.82(1)

Примечание: n – число электронов, участвующих в электрохимической стадии (знак «<» означает, что высота волны 
исследуемого соединения меньше, чем высота одноэлектронной волны), а – квазиобратимая стадия.

Рис. 2. ЦВА комплекса Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(PPh3) (1) (СУ, MeCN, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M 
AgNO3 в MeCN, C = 2 мM, V = 25 мВ/с)

Fig. 2. Сyclic voltammogram of complex Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(PPh3) (1) (GC, MeCN, 0.1 M 
Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 in MeCN, C = 2 mM, scan rate 25 mV c-1)

На циклических вольтамперограммах и полярограммах комплексов 1, 2 наблюдаются по 
две стадии окисления и восстановления (табл. 3), причем первые одноэлектронные редокс-ста-
дии на СУ электроде квазиобратимы (отношение предельных токов катодного и анодного пи-
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ков первой стадии окисления комплекса 1 составляет Ipс/Ipа = 0.55 (рис. 1, пики А′1, А1), анодного 
и катодного пиков первой стадии восстановления 1 Ipа/Ipс = 0.86 (рис. 1, пики А′3, А3), для ком-
плекса 2 – Ipс/Ipа = 0.63, Ipа/Ipс = 0.32 соответственно). Одноэлектронное окисление 1 и 2 проте-
кает при потенциалах промежуточных между значениями Е1/2 окисления «трикарбонильных» 
комплексов 1a, 2a и комплексов 1b, 2b, что согласуется с большей σ-донорной способностью 
TosMIC лиганда по сравнению с СО, но меньшей, чем PPh3 и P(OPri)3. 

Наличие второй небольшой волны окисления биядерных комплексов 1, 2 (рис. 1, пик А2), зна-
чение потенциала которой близко к Е1/2 окисления моноядерного комплекса Cp(CO)2Re=C=CHPh 
(табл. 3), свидетельствует о его образовании в результате одноэлектронного окисления 1, 2 по 
схеме, подобной ранее установленной для 1b, 2b [16, 23]. Однако квазиобратимость первых ре-
докс-стадий комплексов 1, 2 указывает на их большую устойчивость в редокс-реакциях по срав-
нению с 1b и 2b, но меньшую, чем у комплексов 1a и 2a. На основании полученных результатов 
предложена следующая схема окисления изученных комплексов:

 

Таким образом, впервые показана возможность введения C≡N-R лигандов в координа-
ционное окружение атома платины биядерных µ-винилиденовых RePt-комплексов. В основе 
предложенной методики синтеза Cp(CO)2RePt(μ-C=CHPh)(TosMIC)(L) [L = PPh3 (1), P(OPri)3 (2)] 
лежит способность карбонильного лиганда при атоме платины в соединениях Cp(CO)2RePt(μ-
C=CHPh)(CO)(L) [L = PPh3 (1a), P(OPri)3 (2a)] селективно замещаться на более σ-донорные ли-
ганды. Изучены ИК и ЯМР спектроскопические характеристики новых комплексов 1 и 2, на 
основании которых предложено их строение. Электрохимическими методами исследованы ре-
докс-свойства комплексов 1 и 2, результаты которых согласуются с выводами, сделанными на 
основе спектроскопических данных. 
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