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С помощью поляризационных кривых анодного растворения металлов Ее, Си, Сё, 
Со, 2п и №, катодного выделения водорода и адсорбционных процессов на электродах 
изучен процесс электрохимической реакции комплексообразования 1,2,4-триазола в вод
ной среде.

Рис. 4, библ, ссылок 3.

Известен .ряд работ по электрохимическому синтезу Н-метал л заме
щенных азольного ряда [1, 2], однако экспериментальные данные о про
цессе комплексообразования отсутствуют.

Настоящая работа посвящена изучению процесса электрохимической 
реакции образования комплексных соединений металлов с 1,2,4-трназо- 
лом в водной среде. С целью определения оптимальных потенциалов 
анодного растворения исследуемых металлов были сняты поляризацион
ные кривые их растворения, а также катодного выделения водорода в 
растворе фона в отсутствие 1,2,4-триаэола (рис. 1).

Рис. 1. Анодные (1, 2) п катодные (Г, 2') по
ляризационные кривые растворения никелевого 
электрода (1) и выделения водорода (Г) в растворе 
фона в присутствии 5-Ю՜3 моля раствора 1,2,4- 
триазола (2, 2')-

Как видно из рис. 1, на аноде наблюдается растворение никеля до 
Ni2+, процесс хорошо описывается тафелевакой зависимостью с накло
ном ~ 170 мВ. На катоде происходит выделение водорода, и зависи
мость тока от потенциала описывается тафелевокой зависимостью с на
клоном около ~200 мВ.

На никеле устанавливающийся в случае фона стационарный потен
циал равен------0,14 В и ток коррозии никеля при стационарном потен
циале 4-10՜1 мкА/см2.

Введение 1,2,4-триазола в раствор не приводит к появлению каких- 
либо новых волн, указывающих на его превращения на катоде. Адсор-
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бцруясь на поверхности никелевого катода, 1,2,4-триазол вызывает сни
жение токов выделения водорода примерно равномерно во всей изучен 
ной области потенциалов, т. е. происходит примерно параллельный сдвиг 
катодной кривой выделения водорода в сторону более низких значении 

токов. Адсорбционный характер влияния

Рис. 2, Влияние 5-Ю՜՜3 М 
раствора 1,2,4-триазола на' 
величину катодного тока.

1,2,4-триазола на процесс катодного выде
ления водорода на никеле хорошо виден 
из кривой, представленной на рис. 2.

Сразу после добавления 1,2,4-триазола 
ток падает по мере его адсорбции на по
верхности и достигает некоторого более 
низкого значения, т. к. разряд ионов во
дорода или молекулы воды происходит 
только на той доле поверхности, которая 
не заполнена адсорбированными молеку
лами 1,2,4-триазола.

При введении 1,2,4-триазола анодная 
поляризационная кривая растворения ни
келевого электрода параллельно смещается

в сторону более низких значений токов. Смещение происходит параллель
но всей поляризационной кривой. Как видно из рис. 3, снижение скорости 
растворения никеля происходит в результате адсорбции 1,2,4-триазола. 
Действительно, хорошо известно, что азотсодержащие соединения часто 
используются.как ингибиторы коррозии [3]. Введение 1,2,4-триазола при
водит к снижению скорости растворения никеля, но не тормозит полно
стью этот процесс, который уже происходит с участием 1,2,4-триазола, 
адсорбированного на поверхности металла, и с образованием триазолово
го комплекса данного металла в растворе.

Экспериментальные результаты, полученные для других металлов, 
показывают, что процесс протекает аналогично. Хотя растворение раз
личных металлов происходит при различных потенциалах, всегда при 
введении 1,2,4-триазола и других ему подобных веществ наблюдается 
адсорбция 1,2,4-триазола, приводящая к снижению анодного тока раст
ворения металла (рис. 3) й сдвигу кривой растворения металла в сто
рону более .анодных потенциалов (рис. 4). На анодных поляризационных 
кривых не наблюдается каких-либо дополнительных волн окисления са
мого 1,2,4-триазола как на никеле, растворяющемся при анодных значе
ниях потенциала, та.к и.на цинке, растворяющемся при катодных значе
ниях потенциала.

Таким образам, образование комплексов происходит только в ре
зультате электрорастворения металла в присутствии лиганда. Сначала 
происходит адсорбция 1,2,4-триазола с последующим дегидрированием 
на поверхности металла и образованием комплекса, переходящего в ра
створ.

350



Экспериментальная часть

Исследование проводили на импульсном потенциостате ПО-5122 мо
дель 04 с использованием сложного потенциодинамнчеокого импульса. 
Благодаря предварительной обработке поверхности электрода (5 мин 
при Е] = —0,3 и Ег=0,6 В) получили хорошо воспроизводимые резуль
таты.

Рис. 3. Влияние 5-Ю՜3 М раствора 
1,2,4-триазола на ток растворения метал
лов. 1—Ре. 2 — Си. 3 — Сй, 4 — Со, 
5 — 2п. в —Ы1, при постоянном потен

циале электрода.

Рис. 4. Анодное растворение метал
лов в растворе фона (3% водный 
раствор КС1): 1—2п, 2—С<1, 3—Со, 
4—Ре, 5 — Си, 6—ЬП и в присут
ствии 5-10-3М раствора 1,2,4-трназо- 

ла (!').

Скорость наложения потенциала выбрали У=0,0125 Вс՜1. Все по
тенциалы измерены и приведены относительно насыщенного водного 
каломельного электрода. Электроды представляли собой торец соот
ветствующего металла, нгареосов'аиный в тефлоновые обоймы.

Растворы готовили с использованием бидиотиллировамой воды и 
реактивов марки <ос. ч.» и «х. ч.>. Фоновым электролитом служил 
3% раствор КС1.

1,2,4-ՏՐԻԱԶՈԼԻ ՄԵՏԱՎԱԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ
էլեկտրաքիմիական սինթեզի ուսումնասիրությունս

Կ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ, Ա. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, | Ն. Մ. ԱՌԱՔհԼՅԱՆ | և Յոս Р. ՎԱԵԻԼԵՎ

Ցույց է տրված, որ ելանյութն ադսորրվելով անոդի մակերեսին դեհիդըր- 
վում է առաջացնելով անիոն։ Միևնույն ժամանակ անոդի պոտենցիալ որո
շակի արժեքի պայմաններում տեգի է ունենում մետաղի լուծում և նրա կա
տիոնների առաջացում, որը էլեկտրոդի մակերեսի վրա միանում է անիոնին և 
առաջանում 1,2,4-տրիազոլի մետաղային կոմպլեքսը»
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THE REACTION MECHANISM OF THE ELECTROCHEMICAL 
■ . 11. SYNTHESIS OF 1,2,4-TRIAZOLE METAL COMPLEXES

f , K. S. MARGARIAN, S, A. SAROISSIAN. | N. M. ARAKELIAN |

it ,•։.՛.•.« it!.:::՛. i;and Yu. B..VASILYEV

It has been shown that the starting material being adsorbed on the 
surface of the electrode (anods), undergoes dehydrogenation fortping the
ligand anion. . ;

Under conditions of a definite value of the anode potential metal 
solution ?nd cation formation take placef simultaneously. The cation then 
unités wtth fthe ligand anion on the electrode surface producing the 

metal' complex. |_j 'r ՝ ՛'1,2,
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Проведено дегидрохлорирование непредельных хлорсодержащих соединений (мо- 
ногалрид-1,3-бутадненов, 1,4-дихлор-2-, 3,4-дихлор-1-и 1,3-дихлор-2-бутенов) гидроокисью 
калия՛ и натрия в моновйнйлацетилен (МВА) в различных органических растворителях 
в присутствии четвертичных аммониевых соединений. Наилучшие результаты по выходу 
МВА в случае а- и (J-хлоропренов получаются в бензоле, а в случае дихлорбутенов—в 
диоксане и диметилсулъфрксиде , (ДМСО). Наилучшей из четвертичных аммониевых 
солей оказался катамин АБ.

Табл. 6, библ, ссылок 5՝.

В предыдущих работах было показано, что дегидрохлорирование 
«^хлоропрена и 1,4-дихлор-2-бутена в МВА можно осуществить водными 
растворами щечочей с использованием катализаторов межфазного пере
носа—катамина АБ [1, 2] и краун-эфиров [3].
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