
ХИМИЯ  гЕ :'ЕРО iIИКЛИчЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ . - 1995. - N4 1. - C. 9 б  -96 

Д . Фельдман , М . Червенка , Е . Cтох , 
М . IIIиманска , Е . Хасер  

АНОДНОЕ  ßК I4СЛЕЧИЕ  МЕТИЛПРОИЗВОДНЫХ  
АЗОТСОДЕРЖАЩИХ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ   НА  АКТИВИРОВАН fг€0М  

НИКЕЛЬОКСИДНОлТ  ЭЛ Е КТРОДЕ  

Электрохимическим  окислением  метилпроизводньх  некоторых  аз ôтсоде pжа - 
нгих  гетероциклов  на  яикельоксогидроксидном  аноде  в  пделачной  среде  в  электро - 
т,г iзеде  без  диафрагмьь  получены  соответствующие  карбоновые  кислоты . Влияние  
добавок  соединений  хрома  (III) и  кобальта  (п ) показано  на  примере  окисления  
2,5-диметилпиразина . Состав  и  электронное  состояние  поверхности -анода  исследо - 
ваны  рентгехоструктурным  и  XPS  методами . 

Мохо - и  дикарбоновые  кислоты  азвтсодержащих  гетероциклвв  являются  
составной  частью  многих  физиологически  активных  веществ  и  м oг yт  быть  
использованы  в  качестве  пвлупродуктов  в  синтезе  ряда  медицинских  
препаратов , средств  защиты  растений , a также  применяться _ в  качестве  
ингибиторов  коррозии  и  т . д . [ i-3].  Множество  описанных  в  литературе  (в  
основном  патентной ) методов  получения  названных  кислот  окислением  
соответствующих  алкильчых  производных  можно  разделить  на  химические , 
каталитические  и  электрохимические  (при  цитировании  литературы  по  
каждому  из  этих  методов  в  качестве  примеров  приводится  лишь  несколько , 
на  наш  взгляд , наиболее  характерных  ссылок ). Итак , из  химических  методов  
наиболее  часто  применяют  окисление  перманганатом  калия  [3,  4],  азотной  
кислотой  (или  ее  солями ) под  давлением  [5--7],  двуокисью  селена  [8].  
Каталитические  методы  включают  жидкофазное  окисление  в  присутствии  
гомогенного  кобальт -бромидногв  катализатора  (под  давлением ) [9, 1 0 ] и  
парофазное  окисление  или  окислительный  ал tiмоночиз  на  ванадийоксищных  
катализаторах , модифицированных  или  промотированных  добавками  других  
аксидов  Ц 1-13 ]. Несмотря  на  то , что  некоторые  из  перечисленных  методов  
позволяют  получать  нужное  соединение  c высоким  выходом  (до  80 % и  
выше ), они , как  правило , не  являются  достаточно  учиверсальньпли , 
пригодны  для  окислениег  лишь  определенных  изомеров  алкилпиридинов  или  
же  требуют  либо  высокой  температуры , либо  повышенного  давления , а  
следовательно , специального  оборудования . Химическое  же  оки cление  в  
свею  очередь  выдви i ает  проблему  утилизации  отходов . В  связи  c этим  
представляют  интерес  электрохимические  методы  синтеза  — более  
экономичные  и  экологически  чистые . 

Известные  в  литературе  методы  электрохимического  окисления  
некоторых  производных  адотседержащих  гетероциллов  предполагают  
использование  платинового , свинцового , свинец -серебряного  анодом  либо  
анода  из  двуокиси  свинца . Окисление , как  правило , проводится  в  10...50 % 
растворах  серной  кислоты  в  электрализерах  с  ионообменной  мембраной  или  
керамической  диафрагмой  [14-18].  В  данной - работе  продемонстрирована  
возможность  проведения  анодного  окисления  в  щелочной  среде  на  электроде  
из  активированного  гидрвксида  никеля  в  электролитической  ячейке  без  
разделения  анодного  и  катодного  пространства . Названхт 'тй  электрод  
сравнительно  давно  известен  благодаря  использованию  его  в  щелочных  
аккумуляторных  батареях  [19-21].  Позже  никельоксидный  электрод  
применялся  для  окисления  насыщенных  и  ненасыцехных  первичных  и  
вторичных  спиртов , для  селективного  окисления  стероиднътх  ‚ л fиртов , 
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1  , а -диолов  и  вицинальных  диолов , про  из  водны  х  углеводов , y-лактонов , 
алифатических  и  ароматических  альдегидов , фенолов , первичных , 
вторичных  и  т peтичны x аминов  [22-24].  Использование  же  его  для  
oки cления  метильной  группы  некоторых  азотс ©держащих  гетероциклов  
показано  нами  впервые . B д aнной  работе  окислению  подвергались  
метилпроизводные  пиридина  и  пиразина  общей  формулы : 

Х * 

N J 	( СНз )* 

X= СН ; n=1 (2-, 3-, 4- из oмеры  ); п =2 (2,5-, 2,6-,  3,4-изомеры ); 

Х =N; п = 1; п =2  (2,5-изомер ) 

Таблица  1 отражает  результаты  опытов  по  электрохимическому  
окислению  названных  соединений  в  соответствующие  моно - (из  монометил -

y  производных ) и  дикарбоновые  кислоты  (из  диметилпроизводных ). Исключе - 
ние  составляет  2,5-диметилпиразин , при  окислении  которого  образуется  
смесь  кислот . Как  показали  дополнительные  исследования , наличие  в  
реакционной  смеси  пиразинкарбоновой  кислоты  является  следствием  двух  
параллельно  протекающих  процессов : частичного  декарбоксилирования  
2,5-пиразиндикарбоновой  кислоты  и  отщепления  одной  метильной  группы  
субстрата  c образованием  метилттиразина  и  дальнейшего  ого  окисления  до  
пиразинкарбоновой  кислоты . При  окислении  всех  представленных  в  табл . 1 
субстратов  наряду  c целевыми  продуктами  получаем  002, который  в  
peaкционной  системе  связывается  co щелочью  c образованием  карбонатов . 

Применяемый  в  работе  анод  из  гидроксида  ник eля , осажденного  на  
носителе , активировали  при  условиях , позволяющих  получить  8-кристалли -
ческую  структуру  оксогидроксида  никеля  — 15-NiOО H, как  это  было  описано  
в  патенте  [241.  Кристаллографическую  форму  ß-NiOOH в  процессе  
окисления  метилпроизводных  азотсодержапщх  гетероциклав  поддерживали  
путем  изменения  силы  тока  так , чтобы  величина  потенциала  электрода  не  
превыш aла  значения , определяемого  как  потенциал  перехода  Ni (III) в  
соединения  более  высокой  степени  окисления . Варьированием  условий  
(плотности  тока , соотношения  концентраций  субстрата  и  щелочи , 
температуры ) были  найдены  оптимальные  условия  проведения  опытов . 

Таблица  1  

Электрохимическое  оки éлени e* метил - и  диметилзамещенных  пиридина  
и  пиразина  на  активироваиком  аноде  из  гидроксида  никеля  

Субстрат 	 прод yкты  окисления  Выход . 
% 

  

   

   

2-Mетилпп apидин  

3-Метилгплридип i 

4-Метилпиридип i 

2, б -Диметилпиридин  
2,5-Диметилпи pидин  
3,4-Диметилпиридин  

Метилпиразин *з  
2,5-Диметилпиразин  

Пиколиновая  кислота  

Никотиновая  кислота  
Изонихотиновая  кислота  

Дипиколиновая  кислота  

Изоцинхомерононая  кислота  
Цинхомероновая  кислота  
Пирази Ρи  карбоновая  кислоте  

5-Метил -2-пиразинкарбоновая  кислота , 
2,5-пиразиндикарбоновая  кислота , 
пиразинкарбоновая  кислота  

:2 плигноепъ  тока  1 А Jдм 2, couruorneuue cy б c.par. щелочь  1: 3, 20°С . 

:з 
 

Выходи  продукта  приведены  по  данным  ВЭЖх . 
Окиспение  прозодили  в  0,1 м  Nас 1®4  c добавкой  0,04 м  кон . 
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таблица  2 

Электрохимическое  окисление * 2,5-дим eтилсти paзин a 
в  присутствии  соединений  хрома  (III) и  кобальта  (H)  

добавка  
к oнверсия  

субстрата , % 

Выход , % 

пиразин - 
карбоновая  

2-метил -5-пиразин - 
карбоидвая  

2,5-пиразин - 
дикарбоновая  

Cr  (HI)  

Co (II) 

55 
60 
60 

12 

2 

22 
40 
42 

5 
20 
3 

* Плотносгь  тока  1 A/дм 2, cooтнош eни e суботраг . щелочь  1 : 3, 20°С , концент paция  соединений  Cr ('Н ) и  
Со  (II) — 0,05%. 

Результаты , приведенные  в  табл . 1 и  2, получены  в  условиях  оптимального  
режима . 

На  примере  окисления  2,5-диметилпиразина  изучено  влияние  добавок  
соединений  хрома  (III) и  кобальта  (II) на  скорость  реакции  и  выход  
продуктов  окисления . Кроме  того , изучалось  влияние  указанных  добавок  на  
состав  и  электронное  состояние  поверхности  электрода . Соединения  хрома  
(III) и  кобальта  (II) в  концентрации  0,05% использовали  в  виде  
азотно -кислы x солей  или  их  комплексов  с  o-фенантролином  либо  
а ,а ' -диииридилом . 

Установлено  (рис . 1), что  природа  введенной  добавки  (соль  или  
комплекс ) оказывает  влияние  лишь  на  начальную  скорость  оки cления , 
которая  увеличивалась  в  2.. .2,5  раза  в  присутствии  азотно -кислых  солей  и  в  
4,5...5,5 раза  в  присутствии  комплексных  соединений . Из  представленных  в  
табл . 2 данных  видно , что  общая  конверсия  субстрата  очень  мало  зависит  вт  
наличия  указанной  добавки  в  растворе , но  ее  присутствие  существенно  
влияет  на  соотношение  продуктов  окисления . Так , в  присутствии  соединений  
Cr  (III) процесс  характеризуется  самой  высокой  селективностью  в  
отношении  продуктов  парциального  окисления . Метил -5-пиразиикарбоновая  
и  2,5-пиразиндикарбсновая  кислоты  образуются  в  соотношении  2 : 1, a 
отсутствие  пиразинкарбоновой  кислоты  указывает  на  то , что  соединения  
хрома  (III) ингибируют  реакции  как  декарбоксилирввания , так  с  
деметилирования . В  присутствии  соединений  кобальта  (II) в  реакционном  

Ряс . 1. Кинетические  кривые  общего  превращеиия  2,5-диметилпиразина  в  условиях  электро - 

химического  окисления  (плотность  тока  1 A/дм 2, соотношение  субстрат : щелочь  1:  3) в  присут - 

ствии  р aзличны x добавок : 1— 0,05% комплекса  Cr  (III) или  Со  (II) c о -фенантролином  или  

а ,а ' -дипиридилом ;  2-0,05%   Сг (NO3)3 или  Со (NТОз )2); 3 —  без  добавок  
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Рис . 2. Рентгенограмма  оксогидроксицного  никелевого  анода : a —  чистая j-Nг ©0H [27, г 8] ; 

б  —  оксогидроксидный  нинелевьУй  анод  н  опытах  без  каких -либо  добавок ; в  —  c добавками  

соединений  хрома  (Ш ) и  кобальта  (П ) (х  — отракение  металлического  никеля , 

спечеиная  пластинка ) 

растворе  протекает  преимущественно  окисление  одной  метильной  группы , 
две  другие  кислоты  образуются  лить  в  незначительных  количествах . 

Нами  была  предпринята  попытка  установить  связь  найдениьгх  
закономерностей  c поверхностными  изменениями  электрода . Рентгенострук -
турные  исследования  показали  [25-28],  что  оксогидроксидный  никелевый  
анод , независимо  от  присутствия  соединений  хрома  (III) или  кобальта  (II) , 
находится  в  ß-Ni0UН  кристаллографической  форме  (рис . 2). Исследование  
же  поверхности  электрода  c помощью  XPS указывает  на  существенные  
различия  в  спектрах  в  зависимости  от  введенн oй  добавки . данные  спектров  
(линии  C1s, O1s, Ni2р , Сг 2р , Со 2р ) приведены  в  виде  табл  3 Линия  C1s 
принадлежит  углероду  c Е св  284,8 эВ  и  отвечает  углеводородам , отложенным  
в  виде  полимеров  и  смол ; Есв  286 эВ  — продуктам  окисления  в  виде  групп  
С —ОН  или  C=0; Е св  288 эВ  — поверхностным  карбонатам  [29-32].  Линия  
O1s co значением  Есв  529,6 эВ  принадлежит  простым  оксидам  NiO и  Со 0. 
Значение  энергии , измененное  на  —1 эВ  по  величине  максимума  пиков  
отвечает  фазе , которая  содержит  группы  ОН . Величину  --532,0 эВ  можно  
отнести  к  карбонатам  или  гицроксикарбонатам . 

Линию  Ni2р  можно  отнести  к  Ni2P3/2 в  NiO с  ожидаемым  значением  
энергии  связи  854,3 эВ . Измеренная  при  максимуме , повышенная  на  —1 эВ , 
энергия  указывает  на  присутствие  никеля  в  форме  оксогидроксида  или  на  
значительное  количество  Ni  (3+).  Обе  формы  высокоспиновые , что  находит  
отражение  в  присутствии  сильного  сателлита  при  860 эВ  Линия  Со 2р  
характеризуется  формой  полосы , которой  недостает  сильного  сателлита , 
смещенного  на  ---5 эВ  в  сторону  более  высоких  значений  Е св , что  однозначно  
указывает  на  то , что  большая  часть  кобальта  находится  в  виде  
низкоспинового  октаэдрического  комплекса  Со  (3+).  Дополнительным  
подтверждением  такого  вывода  служит  величина  энергии  связи  электронов  
Со 2р , равная  780,2 эВ  (ожидаемая  для  Со (2+) — 781,7 эВ ). Линия  Cг 2p в  
спектре  XPS вообще  отсутствует  [29-32].  B табл . 3 приведены  также  
значения  величины  N, пропорциональной  количе cтву  атомов  определенного  
вида  данного  элемента  (например ,  02 ,  ОН  , СОз г  на  поверхности  имеют  
разные  N). По  значениям  N были  вычислены  отношения  элементов  на  
поверхности  (табл . 4). Поскольку  углерод , отложенный  на  поверхности , 
неактивен , исключение  его  из  состава  поверхности  является  оправданным . B 
связи  c этим  были  введены  поправки  на  «ки cло pод  катализатора  >, т . e. из  
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Таблица  3 

Энергия  связи  (Есв ) и  oтносит eльное  с oдерж aни e 
элемента  (N) согласно  данным  ХР  

Линия  Показатели  
Образец  

Ni/Cr Ni/Co 

Cis 

W
*W

  2W
  2 W

  z
 и* *W

  2
 W

*W
  2W

  
2
, W

 W
*W

  2**  zw
2
 

284,8 284,8 
12606 10094 
286,8 286,5 
4457 2819 
288,9 288,4 
1791 3011 

Ni2pз /г  855,4 855,3 
3806 1574 
857,0 857,2 

I 	398 171 
861,1 861,1 
3282 1179 

O1s 529,9 529,1 
3576 4045 
530,7 530,7 
19758 18594 
531,9 532,5 
5382 1933 

Сг 2р  — — 

Со 2рз /г  — 780,2 
— 2564 
— 782 
—  586' 
— 784,9 
— 478 
— 790,3 
— 209 

общего  количества  кислорода  вычиталось  количество  кислорода , связанное  c 
углеродом  II (СО ) и  углеродом  III (СО ) и , таким  образом , N(кат ) 
=N(О о б lц )—N(C-II)-2N(C -III). Для  сравнения  в  табл . 4 приведевы  данные  
для  Ni0ox. Из  таблицы  видно , что  при  введении  добавок  отношение  
кислорода  к  металлу (ам ) на  поверхности  становится  больпгим , чем  для  
аксидов  Мед . Это , в  свою  очередь , свидстетьствует  o присутствии  более  
высоких  степеней  окисления  (+3 или  +4 в  Ni) и  высоком  содержании  
гидроксильных  групп  или  даже  молекул  воды  на  поверхности  электрода . 

Очевидно  такж e, что  наличие  кобальта  в  поверхностном  слое  анода  
обусловливает  такую  ориентацию  метильиых  групп  субстрата , результатом  
которой  является  преимущественное  окисление  одной  из  них . Причину  
промотирующего  влияния  ионов  хрома  данным  методом  не  удалось  
установить . 

Таблица  4 

Атомные  отношения  элементов  на  поверхности  иикё iiхьоксидного  а н ода . .. 

Элемент  
Образец  

Ni(Cr) Ni(Co) NiOox  

Ni 0;207 0,133 ( 	 0,327 
Cr Не  установлено  
Co 0,153 
O 0,793 0,715 0,673 
О /Л 7е  3,83 ' 2,50 2,06 
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ЭкСПЕРимЕНгА .н1ьНАЯ  ьАСть  

Контроль  за  ходом  реакции  осуществляли  и  чистоту  полученных  соединений  определяли  c 
помощью  ВЭЖХ  ка  хроматографе  Du Pont Instrument Series 8800 .  Носитель  — силосорб  600, 
колонка  —4  к  100, подвижная  фаза  — 25% McCN и  75% 0,025 M фосфатного  буфера  (рН  6,9) c 
добавкой  0,005 M ЦТЫАБ , детектор  UV, 'Q = 254 км . Спектры  ПМР  регистрировали  на  приборе  
WF-90/DS ( Вгикег ) c ТМС  в  качестве  внутреннего  стандарта . Масс -спектры  сняты  на  спектромет -
ре  М 5-50 при  ионизирующем  напряжении  70 эВ . Температуру  плавления  выделенных  соедине -

ний  определяли  на  столике  типа  Boetius. Значения  температур  плавления , масс - и  ПМР  спектры  
не  отличались  от  описанных  в  литературе . 

данные  элементного  анализа  на  C, H, N для  синтезированных  кислот  соответствовали  рас -

четным . 

Чистота  использованных  н  работе  субстратов  — метилпроизводных  пиридина  и  пиразина  —

93...95%; гидрат  оки cи  натрия  и  калия , соляная  кислота , о -фенантролин , а ,а ' -дипиридил , нит -

раты  кобальта  и  никеля  квалификации  ч . д . a. 

Опьсть _ проводили  н  термостатироваинои .электролитической  ячейке , аналогичной  описанной  

в  работе  [33] . B качестве  катода  применяли  электрод  из  нержавеющей  стали , электродом  сравне -

ния  служил  Hg/HgO электрод . 
Условия  активации  анода  из  гидроксида  никели . Для  электрода  с  поверхностью  20,64 см 2 

 (объем  никелевого  епека  0,62 см 3 , количество  Ni(ОН )2 на  электроде  0,87 г ) величина  силы  тока  

не  пргвьпиала  0,0136 A, время  активации  18,55 ч  при  комнатной  температуре  в  0,1 M растворе  

КОН . Активированньп  йЗ -NгООН  анод  хранили  в  1 М  растворе  NaOH. 

Общая  мелодика  синтеза  кислот , B электролизер  объемом  50 см 3  помещали  5.10-3  М  метил -

производного  пиридина  или  пиразина , 1,5.10-2  М  гидрсксида  калия  и  ди cтилли pованн yю  воду  до  

объема  50 см 3  (исключение  составляли  опыты  по  окислению  метилпиргзина , которые  проводи -

лись  в  0,1 М  Nа CI04 c добавкой  0,04 М  КОН  (см . табл . 1)) . Электролиз  проводили  при  комнатной  
температуре , плотности  тока  1 А /дм 2  и  иапряженин  между  катодом  и  анодом  до  2,3 B. После  

полного  расходования  субстрата  (контроль  хроматографический ) р eaкционный  раствор  подкис - 
ляли  до  определенного  рН , равного  рКа  данной  кислоты , которую  выделяли  известными  методами  

[34] При  подкислгнии  из  раствора  выделялся  углекислый  газ . Чистота  полученных  кислот , по  

данным  ВЭЖХ , составляла  --95%. 
XPS спектры  регистрировали  на  фотоэлектронном  спектрометре  VG scientific ESC1-3 c 

использов aнием  источнике  рентгеновских  лучей , А 1Ка i,г -излучение  (1486,6 эВ ), работающего  

при  13 кВ  и  10 мА  [35] . Рабочее  давление  составляло  2 •10* мм  рт . ст . Все  спе  яры  регистриро -

в aли  при  условии , что  угол  выхода  фотоэлектронов  составлял  45°. Энергия  связи  oтнесена  к  пику  

С 1 в  при  284,8 зВ  углерода , отложенного  на  поверхности . Спектрометр  был  сопряжен  c микроком -

пьютером  IВМ  РС  для  сбора  данных . Обработка  полученных  данных  включала  основные  операции  

по  сглажывакгпо , калиброванию  положения  пика  относительно  линии  C1s, удалению  фонового  и  
Ка 3,4 пихав  вместе  c алп  оритмаля  для  анализа  сложных  спектров  путем  разложения  их  на  простые  

пики  или  дублеты . Спектры  разлагали  на  сил  метричные  гпуссово -20 % -лоренцовы  пики . 

Относительное  содержание  элемента  (N) вычисляли  по  формуле , предложенной  в  работе  

[36]: 

Nn= .  In *,25 tтпз  ех * 
icг C'%iс  n* , 

г д е  F—  включает  все  приборные  факторы  и  принимается  величиной  постоянной  при  изме -

рениях ,  
Iп  — измеряемая  интенсинность , . 
Е  — кинетическая  энергия  нг -уровня , 	 , . 	 . . 	 , 

Qn —  сечение  фотоиокизации  п -ypoвня  [37] , 	 . 	 . 
— длина  свободного  неупрутого  пробега  фотоэлект pоко s п -ypoвня  к  добавочном  

отложекии  утлерода  [38] , 	 . 	 . 
dc  — толщина  угольного  отложения . 	 . 	. . 

Обр aзцы  электрода  представляли  собой  пластины  размером  8 Х  10 мм . Регистрировали  сп eк - 
т pы  линий  Cis, Ni2р ; O1s, Сг 2р  и  Со 2р . 

Рентгеногралииы  снима ,гтг  на  порошковом  дифрактометре  Дрон -2.  Использовали  СцКа -излу - 

чение  и  Ni фильтр  при  напряжении  30 кВ  и  силе  тока  20 мА . Применяли  импульсный  детектор  со  

скоростью  считынакия  4000 имп /с ,  диапазон  регистрации  (26) 8._.78°.  Образец  электрода  пред -

ставлял  собой  пластинку  размером  1 Х  2 см , которая  помещалась  непосредственно  н  гониометр . 
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