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Исследовано электрохимическое восстановление серии азинов с помощью циклической вольтам-
перометрии. Восстановление азинов 1-тетралона, пропиофенона, фенилбензилкетона, ацетофено-
на, м-хлорацетофенона, п-метоксиацетофенона протекает в две стадии: с обратимым образованием
анион-радикала на первой стадии и необратимым образованием дианиона на второй, скорость-
определяющей стадии. Азины 2-инданона и дибензилкетона имеют единственный пик восстанов-
ления до дианиона (необратимый). Для всех вышеуказанных азинов определены: коэффициенты
диффузии, коэффициенты переноса, константы скорости переноса электрона, критерии обратимо-
сти Матсуды–Аябе.
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ВВЕДЕНИЕ
Азины (диимины) представляют собой 2,3-ди-

азааналоги 1,3-бутадиена и вызывают повышен-
ный интерес, обусловленный разнообразием
практических приложений [1]. Они используют-
ся при создании нелинейно-оптических материа-
лов [2], светодиодов, фотоэлементов и фотоэмит-
теров [3], обладают противоопухолевой активно-
стью [4]. В координационной химии азины

являются потенциальными дииминовыми лиган-
дами [5], используются в реакциях образования
связей, полимеризации и синтезе гетероцикличе-
ских соединений [6, 7]. Наш интерес к азинам вы-
зван их использованием в качестве прекурсоров
для синтеза диазадифосфапенталенов (ДДП), −
ароматических гетероциклов нового класса − об-
ладающих одновременно и свойствами стабили-
зированных фосфиниденов [8, 9].

Структурные и электронные свойства азинов яв-
ляются критическими для выбора условий полу-
чения ДДП и определяют их реакционную спо-
собность. Одним из вариантов синтеза ДДП было
металлирование диизопропиламидом лития (с по-
следующим фосфорилированием). В случае али-
фатических азинов стадия металлирования имела
место, в то время как ароматические азины давали
смесь нецелевых продуктов. В сложившейся ситу-
ации, наша задача заключалась в характеристике
электрохимического поведения азинов и опреде-
ления их кинетических параметров. Существует

серия работ по измерению энергии граничных ор-
биталей для альдазинов и кетазинов с помощью
циклической вольтамперометрии (ЦВА) [10, 11].
Однако это касается ограниченного числа ази-
нов, кинетические параметры электровосстанов-
ления которых не были определены. В нашей ра-
боте впервые представлены расчеты коэффици-
ента диффузии, коэффициента переноса и
константы скорости переноса электрона для ли-
митирующей стадии восстановления серии азинов
на основе 1-тетралона, пропиофенона, фенилбен-
зилкетона, ацетофенона, м-хлорацетофенона,
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п-метоксиацетофенона, 2-инданона, дибензилке-
тона в апротонной среде с помощью метода ЦВА.
Исходя из полученных данных, определен харак-
тер их восстановления с использованием крите-
рия Матсуды и Аябе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все исследуемые азины 1-тетралона, пропиофе-

нона, фенилбензилкетона, ацетофенона, м-хлора-
цетофенона, п-метоксиацетофенона, 2-индано-
на, дибензилкетона, циклогексанона, диэтилке-
тона были получены и очищены в соответствии с
литературными методиками, проанализированы
методами ИК- и ЯМР-спектроскопии, хромато-
масс-спектрометрии [12]. Диметилформамид
(≥99.8%, безводный, “VWR Chemicals”) исполь-
зовался без предварительной очистки, хранился в
ампулах под сухим аргоном. В качестве электро-
лита использовался гексафторфосфат тетрабути-
ламмония TBAPF6 (≥99.0%, для электрохимиче-
ских измерений, “Sigma-Aldrich”).

Все измерения были выполнены в стандарт-
ной трехэлектродной ячейке с помощью однока-
нального потенциостата-гальваностата CS300
(Corrtest, Китай) в среде аргона. В качестве рабо-
чего электрода использовался стеклоуглеродный
дисковый электрод с диаметром 1 мм, вспомога-
тельный электрод – платиновая проволока (диа-
метр 0.5 мм), электрод сравнения – неводный
Ag/Ag+ в ацетонитриле (0.1 М AgNO3 + 0.1 М
TBAPF6). Компенсация потери омического на-
пряжения проводилась методом положительной
обратной связи, а численное значение сопротив-
ления определялось методом прерывания элек-
трохимической цепи [13]. Для этих измерений
был приготовлен 5 мM раствор ферроцена (≥98%,
“Sigma-Aldrich”) в ДМФА в присутствии 0.1 М
TBAPF6.

Численное значение площади рабочего элек-
трода определялось методом ЦВА. Для этих изме-
рений был приготовлен 2 мМ раствор ферроцена
(≥98%, “Sigma-Aldrich”) в ацетонитриле (≥99.8%,
для ВЭЖХ, “Криохром”) в присутствии 0.1 М

TBAPF6. По заранее известному коэффициенту
диффузии для данной системы D = 2.6 × 10–7 см2/с
[14], согласно уравнению Рэндлса–Шевчика для
обратимых процессов, было определено значение
площади рабочего электрода. Оно составило
0.008 cм2 (отклонение ±10%).

Для измерений были приготовлены 5 мМ рас-
творы азинов при добавлении фонового электро-
лита TBAPF6 (0.1 М) в ДМФА. Все манипуляции
проводились под аргоном. Перемешивание вы-
полнялось перед каждым запуском измерений,
чтобы обновить поверхность электродов.

Методика эксперимента включала в себя про-
ведение ЦВА при разных скоростях сканирова-
ния (50, 75, 100, 125, 150, 175, 200 мВ/c) в диапазо-
не от –0.8 до –3.5 В (относительно неводного
Ag/Ag+ электрода сравнения). На основе расчетов
и внешнего вида полученных вольтамперограмм
делался вывод о характере электрохимического
процесса. Уравнение Лавирона, Гохштейна, кри-
вые Тафеля (v = 5 мВ/с) были использованы для
определения кинетических параметров лимити-
рующей стадии электрохимического восстанов-
ления азинов. Определение коэффициента диф-
фузии для необратимых процессов проводили с
использованием соответствующего уравнения
Рэндлса–Шевчика. На основе полученных зна-
чений был рассчитан критерий обратимости Λ и
определен характер процесса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе выполнения работы были исследованы
восстановительные превращения серии азинов:
1-тетралона (1), пропиофенона (2), фенилбен-
зилкетона (3), ацетофенона (4), м-хлорацетофено-
на (5), п-метоксиацетофенона (6), 2-инданона (7),
дибензилкетона (8) с помощью метода ЦВА. В ра-
боте также изучались алифатические азины: цик-
логексанона и диэтилкетона, однако на зареги-
стрированных вольтамперограммах отсутствова-
ли сигналы в заданном интервале потенциалов.
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Рис. 1. ЦВА фонового раствора 0 (0.1 М TBAPF6 в ДМФА) и азинов 1–8, v = 100 мВ/c.
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Получены серии кривых ЦВА для каждого из
азинов в диапазоне потенциалов от –0.8 до –3.5 В
(относительно неводного Ag/Ag+-электрода срав-

нения) при изменении скорости сканирования от
50 до 200 мВ/с. На рис. 1 представлены кривые ЦВА
растворов фонового электролита 0 и азинов 1–8.
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Таблица 1. Электрохимические данные восстановления азинов 1–8 в 0.1 М TBAPF6/ДМФА (относительно
Ag/Ag+), v = 100 мВ/с

Азин E1/2 (0'/–), В Iк/Iа Eп (–/2–), В Eп (0/2–), В Eп (иное), В

1 –2.487 1.11 –2.968 – –
2 –2.479 1.061 –2.974 – –
3 –2.347 0.954 –2.895 – –
4 –2.472 0.928 –2.948 – –

5 –2.263 1.022 –2.736 –
–2.854
–2.991

6 –2.654 0.98 –3.144 – –
7 – – – –3.093 –
8 – – – –3.165 –

Установлено, что механизм восстановления
азинов 1–6 имеет схожий характер. На кривых
ЦВА наблюдается последовательное протекание
двух стадий переноса электрона. Первый пик вос-
становления азинов соответствует обратимому
одноэлектронному переносу (ΔEп ≈ 65–70 мВ,
Iк/Iа ≈ 1) (табл. 1). Значение его потенциала пика
не зависит от скорости сканирования (рис. 2).

Второй катодный пик соответствует необрати-
мому переходу и смещается в катодную область
при увеличении скорости сканирования (рис. 3).
Следует отметить, что значения потенциалов пи-
ков восстановления для п-MeO-замещенного
азина 6 смещены в катодную область, а для м-Cl-
замещенного 5 – в анодную относительно неза-
мещенного азина 4, что определяется донорным
и акцепторным характером заместителей. Нали-
чие двух дополнительных пиков восстановления
у азина 5 связано с восстановлением C–Cl-связи
в ароматическом кольце.

В свою очередь, для азинов 7 и 8 характерно
наличие одного пика восстановления в области –
3 В, соответствующего необратимому процессу
(табл. 1). При увеличении скорости сканирова-
ния происходит сдвиг пиковых значений потен-
циалов в катодную область (рис. 3). Наличие на
кривых ЦВА одного пика восстановления, оче-
видно, связано с тем, что двухэлектронное вос-
становление протекает одновременно на двух не-
зависимых центрах. Это происходит из-за нару-
шения системы сопряжения атомов в 7 и 8.

В некоторых случаях на кривых ЦВА наблюда-
ется волна восстановления на фоне разряда элек-
тролитического фона. А также для многих азинов
регистрируется пик окисления в районе –1 В, со-
пряженный с пиком образования дианиона.
Предположительно, это связано с окислением
остаточного количества дианиона.

Для всей серии азинов 1–8 была определена
линейная зависимость величины пикового тока Iк

от квадратного корня скорости сканирования v1/2

(рис. 4). Установлено, что процесс контролирует-
ся диффузией. Из графика определен тангенс уг-
ла наклона прямой и произведен расчет коэффи-
циента диффузии согласно уравнению (1) Рэндл-
са–Шевчика для необратимых процессов [15]:

(1)

где Iк – пиковый катодный ток, А; n′ – число
электронов, переносящихся в скорость-опреде-
ляющей стадии; α – коэффициент переноса; n –
общее количество переносимых электронов; F –
постоянная Фарадея, 96485 Кл/моль-экв; c – мо-
лярная концентрация исследуемого соединения,
моль/см3; А – площадь поверхности электрода,
см2; v – скорость сканирования потенциала, В/c;
D – коэффициент диффузии, см2/с; R – универ-

= αк 0.496 ' ,F DI n nFcA
RT
v

Рис. 2. ЦВА азина 4, первая стадия восстановления
при v = 50~200 мВ/с.
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сальная газовая постоянная, 8.314 Дж/(моль K);
T – температура, 298 К. Полученные значения ва-
рьируются в диапазоне (0.2–4.31) × 10–6 см2/с
(табл. 2).

Расчет кинетических параметров необрати-
мых процессов (гетерогенная константа скорости
переноса электрона k0 и коэффициент переноса
α) происходил согласно полученным экспери-
ментальным данным: потенциалам пика восста-
новления и пиковым катодным токам. Произве-
дение αn и количество электронов n, участвую-
щих в восстановлении, определили, используя
уравнение Лавирона для необратимых систем
(уравнение (2)) [16]:

(2)( ) ( ) ( ) = + − α α α 

0
0

пк
' ln ln ,RT RTk RTE E

nF nF nF
v

гдe Eпк – потенциал пика необратимого восста-
новления, В; E0′ – формальный потенциал, В; n –
количество переносимых электронов. Произве-
дение αn (табл. 2) вычисляли из тангенса угла на-
клона прямой в координатах “Eп от ln(v)" (рис. 5).

Для вычисления количества электронов,
участвующих в процессе, был рассчитан коэффи-
циент переноса α с помощью соотношения между
значением потенциала пика Eп и потенциала по-
лупика Eп/2 [17]:

(3)

Среднее вычисленное значение коэффициента
переноса α оставляет 0.754 для азина 1 при скоро-
стях сканирования от 50 до 200 мВ/с. Таким обра-

− =
αп п 2

47.7 мВ.E E

Рис. 3. Смещение значения потенциалов пика восстановления для азинов 3 (слева) и 8 (справа) при v = 50~200 мВ/с.
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Рис. 4. Зависимости Рэндлса–Шевчика для исследуе-
мых азинов 1–8.
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зом, количество электронов n, участвующих в
восстановлении азинов до дианиона, равно 2.

Для оценки константы скорости переноса
электрона k0 мы воспользовались методикой Гох-
штейна, устанавливающей зависимость пикового
тока от потенциала в точке максимума для иде-
ально необратимых процессов (уравнение (4))
[18]:

(4)

Логарифмическая форма уравнения позволяет
оценить k0, построив линейную зависимость в ко-
ординатах “ln|Iк|–Еп – E0′” и определив величину
отрезка, отсекаемого от оси ординат (рис. 6):

( ) ( ) = −α −
  

0 0
к 0 п

'0.227 exp ' .FI nFAc k n E E
RT

( ) ( ) ( )= + −α −0 0
к 0 p

'ln ln 0.227 ' .FI nFAc k n E E
RT

Величина формального потенциала рассчитыва-
лась с помощью кривых Тафеля в координатах
“ln|I|–E”. Определялась абсцисса точки, в кото-
рой сходятся катодная и анодная ветви (рис. 7).
Полученное значение должно соответствовать
равновесному потенциалу Eр [17], численно при-
равненному к формальному потенциалу E0′ [19].

Вычисленные значения констант скорости ге-
терогенного процесса имеют порядок от 10–4 до
10–8 cм/с. Этот диапазон свидетельствует о невы-
сокой скорости электрохимического восстанов-
ления и о необходимости больших перенапряже-
ний для достижения существенной скорости вос-
становления.

Для описания характера процесса (обрати-
мый, квазиобратимый, необратимый) Матсудой
и Аябе [20, 21] был введен критерий обратимости

Таблица 2. Кинетические параметры восстановления исследуемых азинов 1–8

*Квазиобратимый процесс. **Необратимый процесс. ***При v = 120 мВ/с квазиобратимый процесс переходит в необратимый.

Азин αn α n E0′, В
D × 106, 

см2/с
k0, см/c

Λ (50 мВ/с )–
Λ (200 мВ/с)

Характер 
процесса 

восстановления

1 1.538 0.754 2.04 –2.85 1.58 8.99 × 10–5 5.1 × 10–2–2.6 × 10–2 *

2 1.771 0.858 2.064 –2.84 1.54 2.55 × 10–5 1.5·× 10–2–0.7 × 10–2 *

3 1.317 0.721 1.825 –2.64 0.20 2.59 × 10–7 4.15 × 10–4–2.08 × 10–4 **

4 2.232 0.977 2.284 –2.84 2.00 3.43 × 10–7 1.74 × 10–4–0.87 × 10–4 ***

5 1.759 0.811 2.158 –2.59 4.31 3.99 × 10–4 1.38 × 10–1–6.9 × 10–2 *

6 1.136 0.637 1.783 –3.01 1.74 4.67 × 10–7 2.54 × 10–4–1.27 × 10–4 **

7 1.874 0.738 2.539 –2.93 0.51 1.54 × 10–6 1.55 × 10–3–7.73 × 10–4 *

8 1.77 0.715 2.475 –2.92 2.21 8 × 10–8 3.86 × 10–5–1.93 × 10–5 **

Рис. 6. Зависимость в координатах ln|Iк| от Eп – E0′ для 1.
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Рис. 7. Определение формального потенциала на
кривых Тафеля для 1.
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ЗОЛОТАРЕВА и др.

Λ, физический смысл которого заключается в со-
отношении между скоростью переноса электрона
и массообмена:

Для обратимых систем: Λ > 15.
Для квазиобратимых: 15 > Λ > 10–2(1 + α).
Для необратимых систем: Λ < 10–2(1 + α).
Используя приведенную формулу и вычислен-

ные ранее кинетические параметры, мы получи-
ли значения параметра Λ и определили его диапа-
зон для v = 50–200 мВ/с. В табл. 2 указаны его гра-
ничные значения, на основании которых был
сделан вывод о характере процесса. Во всех случа-
ях стадия переноса электрона протекает суще-
ственно медленнее, чем планарная диффузия, что
подтверждает квазиобратимый (близкий к необ-
ратимому) и необратимый характер восстановле-
ния до дианиона всех изученных азинов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Электрохимическое восстановление азинов

1-тетралона, пропиофенона, фенилбензилкето-
на, ацетофенона, м-хлорацетофенона, п-меток-
сиацетофенона протекает в 2 стадии. Первая од-
ноэлектронная стадия восстановления является
быстрой (ΔEп = 65–70 мВ, Iк/Iа ≈ 1) и сопровожда-
ется образованием анион-радикала. Вторая ста-
дия – образование дианиона – является медлен-
ной, скоростьопределяющей. Для всех азинов ха-
рактер этого процесса близок к необратимому.
Азины 2-инданона и дибензилкетона имеют
единственный пик восстановления, соответству-
ющий переносу двух электронов (необратимый).
Азины циклогексанона и диэтилкетона не элек-
троактивны в изученном диапазоне. Полученные
данные говорят о том, что лучшими прекурсора-
ми для синтеза ДДП являются алифатические
азины, так как ароматические азины не металли-
руются, а восстанавливаются. Значения коэффи-
циентов диффузии для серии азинов рассчитаны
по уравнению Рэндлса–Шевчика для необрати-
мых процессов и варьируются от 0.2 × 10–6 до
4.31 × 10–6 cм2/с. Коэффициенты переноса для
всех азинов лежат в диапазоне от 0.5 до 1. Кон-
станты скорости гетерогенного переноса элек-
трона, согласно уравнению Гохштейна, имеют
порядок от 10–4 до 10–8 cм/с. Это свидетельствует
о невысокой скорости данного процесса и о необ-
ходимости больших перенапряжений для дости-
жения существенной скорости восстановления.
Необратимый и квазиобратимый (близкий к не-
обратимому) характер процесса образования ди-
аниона для серии азинов был подтвержден с по-

Λ =
0

.k
DnF
RT

v

мощью критерия Матсуды–Аябе, рассчитанного
из полученных кинетических характеристик.
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