
исследовании зависимости кинетики реакции электровосстановления O 2 

на угле А-3 от р Н р а с т в о р а [5] было установлено , что в и н т е р в а л е 
р Н 0,3—14 п о л я р и з а ц и о н н ы е кривые имеют д в а т а ф е л е в с к и х н а к л о н а : 

2 3RT 2 • 2 3RT 
Ьг = — ' - р — и £ 2 = — ' - р — > причем переход от J 1 K Ь2 н а б л ю д а е т с я при 
потенциалах вблизи 0,8 В. Авторы работы [ 5 ] п р е д п о л о ж и л и , что изме­
нение кинетики восстановления O 2 на угле при потенциалах , п о л о ж и -
тельнее 0,8 В, с в я з а н о с присутствием на поверхности угля определен­
ных форм оксидов. Б л и з о с т ь величин bi в щелочном растворе и Ьи Ъ2 

в кислом растворе д л я угля А-3 и к а т а л и з а т о р о в , полученных путем 
пиролиза С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П на угле А-3 , у к а з ы в а е т на то, что ме­
ханизм электровосстановления O 2 д л я этих к а т а л и з а т о р о в одинаков* . 

Таким образом , пиролиз С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П на угле позволяет 
получить к а т а л и з а т о р , превосходящий по активности уголь А-3, особен­
но в кислой среде. М е х а н и з м реакции электровосстановления O 2 в дан ­
ном случае не меняется . Н а пиролизованных без носителя С о Т М Ф П и 
Р е Т М Ф П механизм электровосстановления O 2 , по-видимому, отличается 
от механизма этой р е а к ц и и на исходных соединениях. 
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Э Л Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К А Я А К Т И В Н О С Т Ь Г Е Т Е Р И Л А М И Д О В 
Б У Т Е Н Д И О В О Й К И С Л О Т Ы В Д И М Е Т И Л Ф О Р М А М И Д Е 

В. А. Шаповалов, В. П. Черных, В. И. Кабачный, Е. М. Сопельник 

Применение принципа линейности свободных энергий к величинам 
полярографических потенциалов полуволн {EiI2) позволяет установить 
определенное соответствие м е ж д у Ey2 и реакционной способностью ор­
ганических соединений и на основании этого оценить некоторые д е т а л и 
их строения. 

П р о д о л ж а я исследования в области изучения реакционной способ­
ности производных д и к а р б о н о в ы х кислот [ 1 ] , мы изучили электрохи­
мическое восстановление гетериламидов бутендиовой кислоты строения 

N N R=A(K', C j H 5 - , H -

^ S A N H - C ° - C H = G H - C ° - R ' R^=NH 2 - , OCH5-

* С о г л а с н о п р е д в а р и т е л ь н ы м д а н н ы м з а в и с и м о с т ь с к о р о с т и реакции э л е к т р о в о с ­
с т а н о в л е н и я O 2 от р Н на э т и х к а т а л и з а т о р а х т а к а я ж е , к а к н а угле А -3 , дЕ/дрН= 
= — 5 0 м В в о б л а с т и п е р в о г о и в т о р о г о н а к л о н о в . 
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чтобы определить количественные п а р а м е т р ы этого процесса (EiZ2), 
влияние на них заместителей и установить способность тиадиазольного 
кольца к передаче электронных влияний. Н а р я д у с этим сопоставлена 
величина EiI2. с индексами различных ф а р м а к о л о г и ч е с к и х эффектов 
д а н н ы х соединений. 

Корреляционный анализ полярографических данных гетериламидов бутендиовой кислоты 
и их модельных соединений в диметилформамиде R—Ht—NHCOCH=CHCO—R' 

Номер 
соеди­
нения 

Л _И 
R Ht R' £1/2> £ 1 / 2 ' 

В В 

Корреляционное уравне­
ние** 

1 i - C 3 H , N — N N H 2 1,24 1 89 
2 " - C 4 H 9 J Ii N H 2 1,23 1 88 
3 « - C 3 H 7

 R - ^ \ s / ~ N H 2 1,22 1 , 9 3 
4 C H 3

 5 N H 2 1,21 1 , 94 
5 H N H 2 1,36 1 ,92 

6* C 6 H 5 
N H 2 1,10 1 77 

7 " - C 4 H 9 N - N O C H 3 1,20 1 78 
8 « - C 4 H 9 R J |J_ O C H 3 1,22 1 80 

9 C 2 H 5 ' O C H 3 1,20 1 79 
10 H O C H 3 1,33 1 83 
11* C 6 H 5 O C H 3 1,14 1 70 

12 « - C 3 H 7 N H 2 1,67 1 84 

13 K - C 4 H 9 N H 2 1,64 1 82 

14 « - C 3 H 7 N H 2 
1,62 1 75 

15 C H 3 N H 2 1,61 1 86 

16 H N H 2 1,57 1 74 

£ [ / 2 = ( 0 , 1 0 ± 0 , 0 1 ) о * 
— 1 , 2 0 ± 0 , 0 1 

0 , 9 9 3 0 , 0 4 3 

£ } / 2 = ( 0 , 0 9 ± 0 , 0 1 ) о * — 0 , 9 9 2 0 , 0 4 8 
- 1 , 2 0 ± 0 , 0 1 

£j / 2 =(0,15±0,01)a* 
- 1 , 6 2 ± 0 , 0 1 

0,989 0 , 0 6 9 

* Н а б л ю д а ю т с я третьи в о л н ы : у с о е д и н е н и я 6 при —2,50 В, у с о е д и н е н и я 11 при 
— 2 , 4 8 В ; ** з н а ч е н и я о* в з я т ы из [4, 5 ] ; Е1/2 и з м е р е н ы с п о г р е ш н о с т ь ю 1 %, что 
б ы л о о ц е н е н о по ч и с л у измерений этой в е л и ч и н ы (п=7) при а = 0 , 9 5 . 

Значения потенциалов полуволн (E1Ii2, Ег\/2) и п а р а м е т р ы кор­
реляционного а н а л и з а полярографических д а н н ы х приведены в табли­
це (г— коэффициент корреляции; s — стандартное отклонение ) . Видно, 
что электрохимическое восстановление большинства веществ сопровож­
д а е т с я появлением на п о л я р о г р а м м а х двух четко р а з д е л е н н ы х волн. 
П р и этом р а з н и ц а в потенциалах полуволн первой (E1IZ2) и второй 
(E11IZ2) волн восстановления (AEiZ2) г етериламидов бутендиовой кисло­
ты (соединения 1—11) составляет ^ 0 , 5 0 В. 

Учитывая ароматические свойства 1,3,4-тиадиазольного цикла и 
способность п е р е д а в а т ь электронные влияния [2], нетрудно было пред­
положить , что исключение из структуры д е п о л я р и з а т о р а этого фрагмен­
та приведет к существенному затруднению его восстановления . С этой 
целью был синтезирован и изучен р я д модельных соединений (12—16) , 
в структуре которых отсутствовал гетероцикл: R — N H — С О — C H = 
= С Н — С О — N H 2 (R = H 1 AIk ) . 

К а к и следовало о ж и д а т ь , значения EiZ2 модельных веществ л е ж а т 
в более катодной области потенциалов (от —1,57 до —1,67 В ) , чем у 
соответствующих гетерилпроизводных бутендиовой кислоты (соедине­
ния 1—5) (от —1,21 д о 1,36 В ) , а AEiZ2 м о д е л ь н ы х структур не пре­
в ы ш а л а 0,25 В . С а м х а р а к т е р восстановления и морфология поляро-
г р а м м существенно не изменяется . Это у к а з ы в а е т на идентичность ме­
х а н и з м а восстановления изученных соединений, связанного в первую 
очередь с восстановлением системы с о п р я ж е н н ы х связей двух СО-групп 
ацильного ф р а г м е н т а , что позволяет количественно оценить электрон­
ную проводимость тиадиазольного гетероцикла , включенного в систему 
сопряженных связей по 2-му и 5-му положениям . 

42 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1986, т. 52, № 1 



Используя полярографические реакционные константы р я д л я серии 
соединений 1 — 5 (PJt1) и 1 2 — 1 6 (рл 2 ) , был оценен трансмиссионный 

р 
фактор z = — — тиадиазольного кольца, который составил величину 0,66. 

Высокое значение z у к а з ы в а е т на достаточно хорошую проводимость 
этим гетероциклом электронных влияний. В связи с этим уместно от­
метить способность тиадиазольного ф р а г м е н т а к амидо-имидной тауто­
мерии [3]: 

По-видимому, это свойство зависит от природы заместителя R и 
о к а з ы в а е т существенное влияние на электрохимическую реакционную 
способность д е п о л я р и з а т о р о в . Так , при отсутствии заместителя в 5-м 
положении 1, 3, 4 - тиадиазола (соединения 5 и 10) потенциал полуволны 
первой волны имеет более катодное значение , чем д л я других произ­
водных (поэтому д а н н ы е по этим соединениям не включены в корреля­
цию) . Очевидно, введение заместителя д е с т а б и л и з и р у е т гетероцикл, что 
усиливает воз можность таутомеризации и приводит к о б р а з о в а н и ю 
рядом с реакционным центром азометиновой группы, облегчающей вос­
становление д е п о л я р и з а т о р а на первой стадии. 

Н а второй стадии восстановления у к а з а н н а я закономерность не 
проявляется , что объясняется нарушением цепи с о п р я ж е н и я в про­
межуточном продукте восстановления . Интересным является сопостав­
ление электрохимической реакционной способности с биологическими 
свойствами гетериламидов бутендиовой кислоты, т а к к а к известно, что 
в р я д е случаев биохимические процессы о п р е д е л я ю т с я стадией переноса 
электронов . 

Таким о б р а з о м , определены потенциалы полуволн электрохимиче­
ского восстановления гетериламидов бутендиовой кислоты и модельных 
соединений в д и м е т и л ф о р м а м и д е , на основании которых проведен 
корреляционный а н а л и з полярографических д а н н ы х , рассчитан транс ­
миссионный ф а к т о р 1, 3, 4 -тиадиазольного кольца и осуществлена пред­
в а р и т е л ь н а я оценка биологической активности изученных соединений 
с использованием п о к а з а т е л я их электрохимической реакционной спо­
собности. 

Техника классических полярографических измерений, подготовка 
растворов , очистка д и м е т и л ф о р м а м и д а и фоновой соли описаны ранее 
[1] . Число электронов п р и б л и ж е н н о оценивали по с т а н д а р т н ы м раст­
ворам 9, 10 -антрахинона с учетом р а з л и ч и я м о л е к у л я р н ы х масс депо­
л я р и з а т о р о в и без учета различий в геометрии молекул и химизма их 
взаимодействия с растворителем . Частота переключения коммутатор­
ным методом с о с т а в л я л а 10 Гц. 

Производные 5 - R - 2 ( l , 3, 4 - т и а д и а з о л и л ) а м и д о в бутендиовой кисло­
т ы синтезированы по [6] , а их чистота п о д т в е р ж д е н а д а н н ы м и элемент­
ного а н а л и з а , ИК-спектроскопии и тонкослойной х р о м а т о г р а ф и и . 
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