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Рис. 1. Поляризационные кривые электро­
восстановления КДНМ (Г) и КНФ (2) 
(С0=1(К3 М) на амальгамированном золо­
том диске в растворе 0,1 N Na2SO4 при 
скорости вращения электрода т=2270 об/ 
/мин; скорость наложения потенциала v= 

=0,5 в/мин

ряде слу- 
о конеч- 
чего, од- 
понима-

Электрохимическое восстановление алифатических полинитросоедине­
ний представляет собой сложный и недостаточно изученный многоэлект­
ронный процесс, на механизм и кинетику которого оказывает влияние ряд 
факторов, включающих строение молекулы, возможность таутомерных 
превращений, наличие и характер кислотно-основного равновесия в систе­
ме. Имеющиеся в литературе дан­
ные (1_6) о процессах электровос­
становления геминальных (гем-) 
полинитросоединений, 
ществ, содержащих 
нитрогрупп, связанных 
тем же атомом углерода, получе­
ны либо полярографическим ме­
тодом (1_4), либо посредством про­
ведения электролиза при контро­
лируемом потенциале с последую­
щим анализом образовавшихся 
продуктов (5, 6). Таким путем уда­
лось установить некоторые зако­
номерности процесса и в 
чаев получить сведения 
ных продуктах реакций, 
нако, недостаточно для 
ния их детального механизма.

В настоящей работе для выяс­
нения механизма катодного вос­
становления анионов алифатиче­
ских гем-полинитросоединений 
применялся метод вращающегося 
дискового электрода с кольцом (’,8), позволяющий фиксировать на кольце 
нестабильные электроактивные частицы, возникающие в ходе электродной 
реакции на диске. В качестве объектов исследования использовались ка­
лиевая и аммониевая соли динитрометана (КДНМ и ХЩДНМ), калиевые 
соли динитроэтана (КДНЭ) и нитроформа (КНФ) (тринитрометана). Ка­
тодный процесс осуществлялся в нейтральных и щелочных водных раст­
ворах на золотом амальгамированном дисковом электроде, анализ продук­
тов реакции —на кольце из амальгамированного или пеамальгамирован- 
ного золота. Электродом сравнения служил нормальный каломельный 
электрод.

На катодных поляризационных кривых КДНМ, полученных на диско­
вом электроде в нейтральных и щелочных растворах, наблюдаются 2'вол­
ны (кривая 7 на рис. 1).
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В щелочных средах обе волны являются строго диффузионными, на что 
указывает пропорциональная зависимость между предельными токами и 
квадратным корнем из скорости вращения электрода. В этих условиях высо­
ты волн I и II соотносятся как 1:5. Расчет числа электронов гед, прини­
мающих участие в процессе, проведенный по формуле для вращающегося 

с использованиемдискового электрода

Рис. 2. Поляризационная кривая восстанов­
ления КДНЭ (Со=1О_3 М) на амальгамиро­
ванном диске в растворе 0,1 N Na2SO}+5- 
• 10_3 N КОН (7) и зависимость выхода 
ДАР по току на диске (Q) от потенциала 

диска при <рк= —0,25 в (2)

значения коэффициента диффузии 
аниона [HC(NO2)2]~—£>=1,32- 
•10-5 см2/сек (2), позволил уста­
новить, что в области потенциа­
лов первой волны к аниону ДНМ 
присоединяется 1ё. Такая же кар­
тина наблюдается при восстанов­
лении КДНМ на ртутном капель­
ном электроде (4). Как следует из 
соотношения между предельными 
токами обеих волн, в суммарном 
процессе принимает участие 6ё. 
В нейтральных средах (0,1 N 
Na2SO4) высота первой катодной 
волны несколько увеличивается, а 
сумма высот двух волн сохраняет­
ся постоянной.

Аналогичным образом осуще­
ствляется процесс электрохимиче­
ского восстановления на диске 
анионов ДНЭ. В слабощелочном 
растворе предельный ток вол­
ны II- оказывается приблизитель­
но в 4,7 раза выше предельного 

тока волны I (кривая 1 на рис. 2). Одноэлектронную волну на золотом 
амальгамированном электроде удается также наблюдать и при катодном 
восстановлении КНФ (кривая 2 на рис. 1). Значение ?zD = l для первой 
волны восстановления анионов НФ на твердом электроде подтверждается 
соответствующим расчетом с использованием коэффициента диффузии 
0=1,19-10-5 смЕ/сек, найденного по уравнению Нернста (3). В суммарном 
процессе принимает участие И или 12ё. Следует отметить, что на ртутном 
капельном электроде одноэлектронная волна регистрируется лишь после 
введения в раствор небольших добавок органических растворителей, а в 
чистом водном растворе первая катодная волна соответствует присоедине­
нию 4ё (3).

Таким образом, при потенциалах первых катодных волн на дисковом 
электроде происходит присоединение 1ё к исходным анионам ДНМ, ДНЭ 
и НФ. В результате такого процесса возможно образование радикальных 
частиц — дианион-радикалов (ДАР), хотя факт наличия одноэлектронной 
волны сам по себе еще не может служить гарантией их обнаружения:

[CH3-C(NO2)2]-+e->[CH3-C(NO2)2]7
Возникновение подобных частиц в щелочных растворах КДНМ, КДНЭ 

я КНФ в присутствии восстановителя — глюкозы было доказано методом 
э.п.р. (9). Они появляются также в ходе электровосстановления полинитро­
соединений в апротонных растворителях (10). Данные о стабильности ДАР 
в литературе отсутствуют.

С целью обнаружения продуктов одноэлектронных реакций были про­
ведены измерения на кольцевом электроде из амальгамированного золота. 
Потенциал диска при этом поддерживался в области, соответствующей 
предельному току первой катодной волны восстановления каждого из 
изучаемых соединений. В таких условиях на кольцевом электроде удает­
ся получить четкую анодную волну 1(к) с хорошо выраженной площадкой 
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предельного тока диффузии (кривые 1 на рис. 3 и 4). В случае всех трех 
веществ анодные волны на кольце имеют аналогичную форму и лишь не­
сколько отличаются значениями потенциалов полуволн.

В сульфатных растворах, содержащих добавку щелочи, выход анодного 
тока на кольце №с=|/<гк/7д|-100 %при различных скоростях вращения
электрода составляет 34% (Д и 
/д — предельный ток на кольцевом 
и ток на дисковом электроде соот­
ветственно). Поскольку коэффи­
циент эффективности электрода N 
равен 0,34, это позволяет сделать

Рис. 3. Поляризационные кривые окисления ДАР на кольцевых электродах из амаль­
гамированного (7) и неамальгамированного (2) золота в растворе 10_3 М КНФ + 

+0,1 N Na2S04+0,02 N КОН (т = 1110 об/мин, <рд=-0,8 в, 7Д=125 мка)
Рис. 4. Поляризационные кривые на амальгамированном золотом кольце, получен­
ные при восстановлении NI-ЦДНМ на диске при: 1 -<рд=-1,1, 7Д=165 мка; 2 - фД= 

= — 1,9 в, /д=810 мка (Со=1О~3 М, т=1110 об/мин)

следующие выводы: 1) в анодном процессе па кольцевом электроде проис­
ходит отщепление 1ё (ик=1); 2) фиксируемые на кольце частицы срав­
нительно устойчивы и характеризуются временами жизни, нижний предел 
которых составляет ~0,1 сек.; 3) их выход по току на диске Q близок к 
100% (“)• При сдвиге потенциала в область второй катодной волны выход 
частиц постепенно падает, достигая нулевого значения при потенциалах 
второго предельного тока на диске (кривая 2 на рис. 2).

Значения пд=пк=1, а также обратимый переход анодной ветви кри­
вой на кольце в катодную (кривая 1 на рис. 3) дают основание утверждать, 
что в анодном процессе на кольце происходит окисление первичного про­
дукта катодной реакции — ДАР в исходный анион. Тем самым экспери­
ментально доказывается, что в результате первой стадии электрохимиче­
ского восстановления анионов гем-полинитросоединений в водных раство­
рах образуются довольно стабильные дианион-радикалы.

В нейтральных растворах ДАР, видимо, способны протонироваться и 
принимать участие в дальнейшем электрохимическом процессе при потен­
циалах первой катодной волны. Этим объясняются несколько завышенные 
значения первых предельных токов восстановления всех трех соединений 
и снижение выхода ДАР на кольцевом электроде в растворах сульфата 
натрия, что особенно заметно при восстановлении КНФ. Выход ДАР по 
току на диске в последнем случае падает до 80 %.

Для обнаружения ДАР анодным окислением на кольце можно исполь­
зовать кольцевой электрод из неамальгамированного золота. Такая замена, 
однако, неблагоприятно сказывается на анодном процессе: волны 1(К) де­
формируются, потенциалы полуволны сдвигаются в анодную сторону на 



0,2—0,3 в, процесс становится резко необратимым, а предельный ток до­
стигается лишь при высоких поляризациях (кривая 2 на рис. 3). Описан­
ные явления, по всей вероятности, вызываются каталитическими свойст­
вами золотого электрода, на поверхности которого параллельно с анодным 
процессом может осуществляться некоторая достаточно быстрая химиче­
ская реакция, приводящая к уменьшению числа ДАР, окисляющихся по 
электрохимическому механизму. Сдвиг потенциала в анодную сторону 
ускорйет электродный процесс п в конечном итоге приводит к элиминиро­
ванию химической реакции. Таким образом, стабильность ДАР при их со­
прикосновении с металлической поверхностью может быть существенно 
ниже, чем в гомогенной фазе.

Если на дисковом электроде поддерживать потенциал, соответствую­
щий предельному току второй катодной волны восстановления анионов 
ДНМ или днэ, то на кольце из амальгамированного золота можно полу­
чить анодную волпу П(К), отличную от волн окисления ДАР (кривая 2 па 
рис. 4). Эта волна характеризует окисление стабильного конечного про­
дукта суммарной реакции на дисковом электроде. Предполагая, что реак­
ция приводит к синтезу единственного продукта (Q = 100%), возникшего 
в результате присоединения 6ё к исходным анионам (пд=6), и зная вели­
чину выхода тока на кольце Ак, мы рапсе описанным способом (и) вычис­
лили число электронов гек, принимающих участие в анодном процессе; оно 
оказалось равным двум. Такой результат хорошо согласуется с выводом 
работы (5) о том, что продуктами восстановления анионов ДНМ и ДНЭ 
являются соответственно оксимы формгидроксамовой (А) и ацетгидрокса-

NHOH NHOH

мовой (В) кислот: НС (А) и СНз—С (В).

NOH NOH
Действительно, названные вещества могут образоваться из динитросоеди­
нений в результате присоединения 6ё. С другой стороны, известно, что 
окисление группы —NHOH происходит с отщеплением двух электронов и 
образованием нитрозогруппы (12). Поэтому наиболее вероятным процес­
сом на кольце надо считать следующий:

NHOH

НС

NOH
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