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О К И С Л И Т Е Л Ь Н О - В О С С Т А Н О В И Т Е Л Ь Н Ы Е П О Т Е Н Ц И А Л Ы 
СИСТЕМ А Р И Л Г И Д Р О К С И Л А М И Н — Н И Т Р О З О А Р Е Н 

В. В. Белов, С. И. Бурмистров, К. С. Бурмистров 

О п у б л и к о в а н а л и ш ь одна работа [1] по потенциометрическому опреде­
лению окислительно-восстановительных (OB) потенциалов систем нит-
розоарен ( X — C 6 H 4 N O ) — а р и л г и д р о к с и л а м и н ( X — C 6 H 4 N H O H ) : 

X - C 6 H 4 N O + 2 H + + 2 ^ X - C 6 H 4 N H O H . ( 1 ) 

Определения проведены титрованием растворов нитрозоаренов в 
0,1 M соляной кислоте в 50 %-ном водном ацетоне титан ( I I I ) -х л о р и­
дом. П о н а ш е м у мнению, значения ОВ-потенциалов , определенные 
этим методом, я в л я ю т с я недостаточно н а д е ж н ы м и из-за неудачного 
выбора растворителя ( а ц е т о н а ) , который, подобно другим карбониль­
ным соединениям, реагирует с а р и л г и д р о к с и л а м и н а м и , образуя ни­
троны: 

- • ( С Н 3 ) а С = О + H O N H — C 6 H 4 X - > (СН 3 ) 2 С = N (: О) — C 6 H 4 X + H 2 O . (2) 

Отмечено, что при длительном хранении р а с т в о р а фенилгидрокси-
л а м и н а в ацетоне в ы д е л я ю т с я кристаллы 2-фенилгидроксиламино-4-
( ф е н и л - ^ о к с и д о и м и н о ) - 2 - м е т и л п е н т а н а [2, 3], то есть реакция (2) 
проходит весьма медленно. Однако следует п о л а г а т ь , что медленной 
реакцией является конденсация первоначально образующегося нитрона 
ацетона в продукт а л д о л и з а ц и и («димер» н и т р о н а ) : 

2 ( С Н 3 ) 2 С = N (: О) - C 6 H 4 X - > (СН 3 ) 2 С ( - N O H - C 6 H 4 X) - C H 2 C (CH 3 ) = 

= N ( : 0 ) С в Н 4 Х . (3) 

Р е а к ц и я (2) в условиях титрования проходит значительно быстрее 
в результате сильного каталитического действия водород-ионов в реак­
циях отщепления воды, поскольку концентрация ионов водорода в зята 
высокой (0,1 M) [1]. 

О возможности о с л о ж н е н и я реакции ( 1 ) из-за условий ее проведе­
ния свидетельствует низкий коэффициент корреляции ОВ-потенциалов , 
в з я т ы х из работы [1] д л я системы нитрозоарен — арилгидроксиламин , 
со значениями а п - к о н с т а н т Гаммета : 

£ = 0,068 ( ± 0 , 0 0 5 ) ст+ 0,575 ( ± 0 , 0 2 ) В; г = 0,894, п = 5. (4) 

Если ж е включить д а н н ы е работы [1] д л я м е т а з а м е щ е н н ы х , то ко­
эффициент корреляции о к а з ы в а е т с я еще н и ж е : 

E = 0,048 ( ± 0,004) ст + 0,573 ( ± 0,014) В; г = 0,779. (5) 

Позднее было проведено полярографическое определение потен­
ц и а л о в полуволн восстановления нитрозоаренов на ртутном капельном 
электроде т а к ж е в 50 %-ном водном ацетоне в буферном растворе с 
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р Н 7 [4], причем потенциалы полуволн (для двухэлектронного о б р а ­
тимого восстановления нитрозоаренов) определены с точностью до 
0,01 В . 

Д л я устранения в о з м о ж н ы х осложнений и более точного изме­
рения ОВ-потенциалов мы провели потенциометрическое титрование 
а р и л г и д р о к с и л а м и н о в в 0,5 M растворе а ц е т а т а н а т р и я в ледяной 
уксусной кислоте раствором окислителя — т е т р а а ц е т а т а свинца по ме­
тодике , приведенной в работе [5], то есть о б р а т н у ю р е а к ц и ю (1) оки­
сления арилгидроксиламинов , а не восстановления нитрозоаренов : 

XC 6 H 4 NHOH + P b ( O C O C H 3 ) ^ X C 6 H 4 N O + Pb (ОСОСН 3 ) 2 + 2 C H 3 C O O H . 
(6) 

• И з м е р е н н ы е величины ОВ-потенциалов хорошо коррелируются с 
а -константами Г а м м е т а (взятыми из работы [6 ] ) : 

£ = 0,100 ( ± 0 , 0 0 2 ) с т + 0,465 ( ± 0 , 0 0 5 ) В; /- = 0,996, л = 5 (7) 

(Х = л-СН 3 , £ = 0,445; X = H 1 £ = 0,466; Х = л-С1, £ = 0,494; 

X = n - N 0 2 , £ = 0 ,543 ; X = J M - N O 2 , £ = 0,534). 

Отношение полученной нами константы р из у р а в н е н и я (6) к кон­
станте р из в ы р а ж е н и я (4) равно 1,47, что у к а з ы в а е т на повышенную 
чувствительность ОВ-потенциалов , определенных в 0,5 M растворе аце­
т а т а натрия в ледяной уксусной кислоте, к в л и я н и ю заместителей в 
арильном р а д и к а л е , то есть на более в ы р а ж е н н о е селективное действие 
растворителя . П о л о ж и т е л ь н о е значение коэффициента р свидетельству­
ет о возрастании ОВ-потенциалов с ростом электроноакцепторных 
свойств з аместителя X. 

Р а н е е были определены ОВ-потенциалы систем N-арилхинонимин — 
4-оксидифениламин т а к ж е потенциометрическим титрованием 4-окси-
д и ф е н и л а м и н о в т е т р а а ц е т а т о м свинца в 0,5 M р а с т в о р е ацетата натрия 
в л е д я н о й уксусной кислоте [7]: 

X — C 6 H 4 N H — C 6 H 4 O H — 2 H + - 2е X - C 6 H 4 N = C 6 H 4 = О; (8) 

£ = 0,078 ( ± 0 , 0 1 ) а + 0 ,575 ( ± 0 , 0 0 4 5 ) В; г = 0,952. (9) 

N-Арилхинонимины следует р а с с м а т р и в а т ь к а к хинологи (по ана­
логии с бензологами и винилогами) или циклогексадиенологи нитрозо­
аренов . П р и сравнении ОВ-потенциалов у к а з а н н ы х систем установлено, 
что введение циклогексадиенилиденового ф р а г м е н т а м е ж д у кислородом 
и азотом нитрозогруппы приводит к увеличению ОВ-потенциала систе­
мы на 0,11 В (0 ,575—0,465) . Р а з н о с т ь м е ж д у ОВ-потенциалом 4,4'-ди-
фенохинона (0,954 В) [8] и 1,4-бензохинона (0,715 В) составляет 0,24 В 
(определения в 37 %-ном водном э т а н о л е ) . В последнем случае боль­
ш а я разность в О В - п о т е н ц и а л а х обусловлена , по-видимому, пространст­
венными з а т р у д н е н и я м и при переходе от неплоского 4 ,4 ' -диоксидифе-
нила к жесткой плоской молекуле 4 ,4 ' -дифенохинонимина. Более высо­
кое значение коэффициента р в случае нитрозоаренов (0,10 вместо 
0,078 для N-арилхинониминов) следует отнести за счет меньшей уда­
ленности реакционного центра от з аместителя X. 

Исходные а р и л г и д р о к с и л а м и н ы получали по методикам , описан- • 
ным в литературе , их чистоту контролировали по т е м п е р а т у р е п л а в л е ­
ния. С т а н д а р т н ы й потенциал регистрировали на приборе «Dig i ta lvo l t -
me te r 4027», индикаторный э л е к т р о д платиновый ( Э В П - 1 ) , э л е к т р о д 
сравнения — х л о р с е р е б р я н ы й в насыщенном р а с т в о р е KCl ( Э В Л - 1 М З ) . 
ОВ-потенциалы взяты средними из 3—5 определений. З н а ч е н и я О В -
потенциалов д а н ы относительно нормального водородного электрода . 
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Э Л Е К Т Р О В О С С Т А Н О В Л Е Н И Е К И С Л О Р О Д А 
НА У Г Л Е Р О Д Н Ы Х МАТЕРИАЛАХ, А К Т И В И Р О В А Н Н Ы Х 
Т Е Р М И Ч Е С К И О Б Р А Б О Т А Н Н Ы М И ^ - К О М П Л Е К С А М И 
КОБАЛЬТА И Ж Е Л Е З А 

К. А. Радюшкина, М. Р. Тарасевич, Е. М. Новикова, В. С. Кублановский 

Одним из путей з а м е н ы к а т а л и з а т о р о в из дефицитных и драгоценных 
м а т е р и а л о в д л я воздушных (кислородных) электродов электрохимиче­
ских генераторов я в л я е т с я применение в качестве к а т а л и з а т о р о в д л я 
углеродных м а т е р и а л о в органических ^ - к о м п л е к с о в металлов [1]. 
В р я д е случаев , особенно в щелочных р а с т в о р а х , активность таких ка­
т а л и з а т о р о в близка к активности платины [2]. О д н а к о стабильность 
^ - к о м п л е к с о в м е т а л л о в в щелочных и кислых р а с т в о р а х недостаточна. 
Термическая обработка нанесенных на уголь ^ - к о м п л е к с о в м е т а л л о в 
при 800—900° в инертной атмосфере позволяет получить активные ка­
т а л и з а т о р ы , о б л а д а ю щ и е высокой стабильностью, д л я кислородных 
электродов [3]. Существенное влияние на активность пиролизованных 
комплексов о к а з ы в а е т природа углеродного носителя [4]. В последние 
годы р а з р а б о т а н экспериментальный активный уголь (А-3) , д л я кото­
рого кинетические п а р а м е т р ы процесса электровосстановления кислоро­
да в широком и н т е р в а л е р Н близки к д а н н ы м платинового электрода 
[5]. Интересно было исследовать кинетику р е а к ц и и катодного восста­
новления кислорода на пиролизованных на угле А-3 ^ - к о м п л е к с а х ко­
б а л ь т а и ж е л е з а . | 

И з м е р е н и я выполнены на п л а в а ю щ и х га зодиффузионных электро­
дах , п р е д с т а в л я ю щ и х собой очень тонкий слой к а т а л и з а т о р а , нанесен­
ный на пористую гидрофобную и электропроводную п о д л о ж к у из гидро-
фобизированной с а ж и [6]. К а т а л и з а т о р в количестве , не п р е в ы ш а ю щ е м 
1 мг /см 2 , наносили на п о д л о ж к у без связующего и не подвергали допол­
нительным термическим воздействиям. Количество к а т а л и з а т о р а опре­
д е л я л и по привесу п о д л о ж к и . К а т а л и з а т о р готовили следующим 
о б р а з о м : уголь А-3 пропитывали раствором органического комплекса 
(10 вес. % ) в д и м е т и л ф о р м а м и д е , затем р а с т в о р и т е л ь в ы п а р и в а л и на 
водяной бане , а получившуюся смесь подвергали термической обработ­
ке в атмосфере гелия при температуре 800° в течение 30 мин. В р а б о т е 
использовали органические комплексы тетра(гс -метоксифенил)порфири-
ны кобальта ( С о Т М Ф П ) и ж е л е з а (FeTM-ФП). 

Эксперименты проводили в 1 н. р а с т в о р а х K O H и H 2 S O 4 марки 
«ос. ч.», приготовленных на д в а ж д ы перегнанной дистиллированной во­
де . Кривые з а р я ж е н и я э л е к т р о д а и з м е р я л и в а т м о с ф е р е инертного газа , 
поляризационные кривые — в атмосфере кислорода . Д л я сравнения 
т а к и е ж е измерения были выполнены на исходных комплексах С о Т М Ф П 
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