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ВЛИЯНИЕ ИОНОВ 3d-МЕТАЛЛОВ

НА ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЕХАРАКТЕРИСТИКИ

НЕКОТОРЫХ АМИНОВ И РАДИКАЛОВ

ю. А. Малетин, В. Н. Стацюк, Н. г. Стрижакова

Ранее установлено [1, 2], что присутствие ионов переходных металлов

может вызвать протекание окислительно-восстановиrелы-Iхx реакций

между органическими аминами и свободными радикалами. Введение

'ионов металлов, по-видимому, соответствующим образом изменяет

·окислительно-восстановительные потенциалы реагирующих частиц. Для

проверки этого предположения в настоящей работе изучено влияние

добавок перхлоратов двухвалентных 1\'\11, Со, Ni, ZI1 на полярографи­

ческие характеристики некоторых фенилендиаминов (1, 11) и азото­

кисных радикалов (111, IУ).
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Полярографические измерения проводили на фоне 0,1М NaCI04
в ацсгопитриле с помощью полярографа ПУ-l с ртутным капающим

электродом. Электродом сравнения служил выносной водный хлорсс­

ребряпый электрод.

Найдено, что фенилендиамины окисляются при Е 1 /2 = -j-115 (1) и

+ 140 мВ (11). Критерий Томеша ~ для обеих волн равен 60±5 мВ и

соответствует обратимому одноэлектронному окислению этих аминов

ДО катион-радикалов [3, с. 255]. Азотокисные радикалы восстанавли­

ваются при Е 1 /2=-995 (111) и -800 мВ (IV). Значения ~ составляют

соответственно 85 и 75 мВ. По аналогии с данными [4] для подобных

радикалов эти волны можно отнести к одноэлектронному квазиобрати­

мому восстановлению радикалов 111 и lУ до анионов. Для перхлоратов

3d-металлов наблюдали обратимые волны, относящиеся к хорошо изу­

ченному [3, с. 404] восстановлению ионов М2+ до МО.

Полярограммы систем, содержащих эквимолярные количества пер­

хлората цинка и аминов 1 и 11, содержат по три волны. Одна из них

по положению и наклону совпадает с волной восстановления перхло­

рата цинка (Е 1 /2==-630 мВ, ~=ЗО мВ) и может быть отнесена к вос­

становлению свободных ионов цинка. Какие-либо волны при потенциа­

лах окисления свободных аминов отсутствуют, но появляются волны

при Е 1 /2 = +415 (1) и +490 мВ (11), которые можно отнести к одно­

электронному окислению аминов в комплексах типа [Zn (Аm) rJ 2+, где

n.~ 1. Третья волна появляется при E I /2==-1370 (1) и --1570 мВ (11)
и обусловлена, по-видимому, восстановлением амина в комплексе с

цинком.

Полярограммы систем, содержащих эквимолярные количества

ионов цинка и радикалов 111 и lУ, содержат по одной пологой волне

в области -200-;-.-500 (111) или + 100-;-.-100 мВ (1У). При добавле­

нии избытка ионов цинка каждая из этих волн разделяется на две.

Одна из них по форме и положению почти совпадает с волной восста­

~овления свободных ионов цинка, а вторая по форме напоминает волну

восстановления соответствующего радикала, но расположена в значи­

тельно более положительной области: Е 1 /2=-195 (111) и +65 мВ (IV).
Вероятно, эти, вторые, волны следует отнести к одноэлектронному

восстановлению радикалов 111 и IV во анионов в комплексах

с цинком.
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Таким образом, при добавлении ионов цинка сдвигаются на 300­
350 мВ в положительную сторону потенциалы окисления аминов 1 и

11 и tla 800-860 мВ - потенциалы восстановления радикалов 111 и IV.
Поэтому найденную ранее реакцию переноса электрона с амина 1 на

радикал 111 [2], вызываемую добавлением ионов цинка, можно объяс­

нить значительно большим сдвигом в положительную область потен­

циала восстановления радикала (~El/2) по сравнению с потепциалом

окисления амина.

Влияние природы иона металла на величину ~El/2 можно проил ..
люстрировать с помощью следующего ряда, полученного для систем

M(CI04 ) 2 : IV=5: 1:
м2+

!1El / 2, «н
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АНОДНАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ ГРАФИТА

В ХЛОРАЛЮМИНАТНОМ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОМ

РАСПЛАВЕ

ю. 1(. Делимарский. В. Ф. Макогон, г. И. Дыбнова

в отличие от существующего криолитглиноземного способа получения

алюминия разрабатываемый в настоящее время хлоридный способ

предполагает использование нерасходуемых анодов с выделением на

них хлора [1]. Как показывает практика, 13 х.поридном расплавс, содер­

жащем хлористый алюминий, при температуре 7000-8000 графитовые

материалы при их анодной поляризации разрушаются.

При контакте графита с алюминийсодержащимрасплавом его раз­

рушению способствует образование поверхностных соединений как про­

дуктов внедрения щелочных металлов [2]. Хлорид алюминия, раство­

ренный в расплавленном хлориде щелочных металлов, не взаимодей­

ствует с графитом при температуре выше 5000. При неиэотермичносги

электролизной системы в зонах с понижспной температурой конструк­

ционные элементы, выполненные из графита, вступают во взаимодей­

ствие с нарами АIСl з [3]. Свободный хлор катализирует взаимодей­

ствие графита с хлоридом, хлорируя входящие примеси [4]. Анодная

поляризация графита способствует его разрушению вследствие выде ..
лсиия на нем хлора и возможного разряда кислородсодержащих сое­

динений алюминия.

Цель данной работы - выяснить электрохимическую активность

оксисоединений алюминия, накапливающихся в электролите в процессе

работы электролизера. Нами было показано, что образование оксисое­

динений алюминия в хлоралюминатном расплаве при 7300 подавляет
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