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Электросинтез органических соединений дав-
но привлекает внимание исследователей как эф-
фективный метод получения многих ценных про-
дуктов, находящих применение в производстве
высокомолекулярных соединений, душистых ин-
гредиентов, физиологически-активных веществ
и т.д. Преимущества этих методов перед хими-
ческими способами, прежде всего, заключается
в чистоте синтезируемых продуктов и замене
многостадийного химического метода на одно-
стадийный электрохимический способ.

Много работ посвящено исследованию кине-
тики и механизма электродных процессов. Эти
исследования позволили выявить ряд интересных
закономерностей, знание которых способствует
более успешной разработке эффективных мето-
дов электрохимического синтеза на основе орга-
нических соединений [1,2,3].

Важнейшим фактором, стимулирующим раз-
витие химии производных г-пиперидонов, явля-
ется высокий химический потенциал, позволяю-
щий получать на их основе разнообразные по
структуре вещества, в том числе и новые гете-
роциклические соединения [4,6]. Они являются
наиболее доступными и реакционноспособными
представителями класса азотсодержащих гете-
роциклов, которые служат в качестве важнейших
синтонов в производстве отдельных синтетичес-
ких лекарственных препаратов [5]. Внимание к
третичным спиртам и к другим производным г-
пиперидонов с позиций теоретической и экспери-
ментальной органической химии определяются
их структурными особенностями (кольчатая та-
утомерия) и наличием целого ряда различных
реакционных центров (кето- и амино- группы).

Схематическое выражение такого равновесия
представляется реакцией 1, на примере молеку-
лы N-метил пиперидона-4. Существование еноль-
ной формы (III), позволяют ожидать возможное
протекание электрохимической реакций алкокси-
лирования с участием молекул исходного пипе-
ридона и соответствующих спиртов при опреде-
ленных условиях ведения электросинтеза.

   (I)                   (II)                     (III)
Настоящая работа является развитием ис-
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Реакция 1. Схема таутомерного равновесия в N-метил
пиперидоне-4

следований в области электрохимии г-пиперидо-
нов, направленная на электрохимический синтез
новых азотсодержащих гетероциклических сис-
тем.

Направление взаимодействия в условиях
электрохимического протекания процессов час-
то определяется условиями, в которых эти реак-
ции проводятся (растворитель, температура, рН
среды, соотношение реагентов, присутствие ка-
тализаторов, длительность проведения синтеза).

Целью данных исследований является экс-
периментальные и теоретические изучения ре-
акционной способности N-метилпиперидин-4-она
и ее производных по отношению к различным
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средам, электродным материалам, в условиях их
электрохимического окисления и восстановления.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе приведены данные электрохимичес-
ких исследований с участием молекул N-метил
пиперидона-4 на различных электродах. В каче-
стве электродных материалов были использова-
ны электроды из Pt, Pb и Fe. Причем, экспери-
ментальные данные по железному электроду
также направлены на поиск эффективных инги-
биторов для коррозионных процессов.

Электрохимические исследования регистри-
ровались с помощью автоматического потенци-
остата Gill AC Instrument, Великобритания с про-
тивошумовым электродом. рН электролитов из-
меряли на спектрофотометре DR/2500, компании
Hach, США.

Для проведения экспериментов использова-
ли электрохимическую ячейку, которая представ-
ляла собой термостатированную стеклянную
емкость с отверстиями для ввода электродов и
трубки для продувки раствора инертным газом.

Ячейка снабжена хлорид серебряным элект-
родом сравнения (ХСЭ), контактировавшим с
раствором посредством солевого мостика с
шлиф-краном и с капилляром Луггина.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ИХ
ОБСУЖДЕНИЕ

Снятием циклических вольтамперометричес-
ких зависимостей исследовалось поведение пла-
тинового электрода в водных растворах с добав-
лением в фоновый раствор исходного N-метил

пиперидона-4 в катодной и анодной области по-
тенциалов. Были исследованы кинетика и меха-
низм электроокисления молекул N-метил-4-пипе-
ридона в водной (0,5 М Na2SO4), в щелочной
(NaOH) и кислой (H2SO4) средах на платиновом
электроде.

На рисунке 1 представлены циклические
вольтамперограммы, полученные в водном ра-
створе 0,5М Na2SO4 на платине при рН=5. Ско-
рость развертки потенциала V=500 мВ/min . Цик-
лограмма в анодной области изменения потен-
циалов характеризуются наличием подъема тока
при значениях потенциала близким к значению
1500 мВ. Анодная ветвь поляризационных зави-
симостей при более высоких значениях потенци-
алов имеют характерные для платины зоны за-
держки токов, которые более подробно описаны
в литературе [7]. Катодная ветвь исследованной
области потенциалов характеризуется наличием
максимума на обратном ходе поляризационной
зависимости в области потенциалов равной -300
мВ. Природа волны связана с наличием на по-
верхности платины водорода за счет адсорбци-
онных процессов, который подвергается после-
довательным окислительным реакциям. Также
из литературных данных известно, что природа
волны может быть объяснено перестройкой окис-
ных слоев платинового электрода [8]. Причем,
описываемая волна имеет обратимый характер,
что было подтверждено на основе снятия цик-
лограмм при более высоких скоростях разверт-
ки потенциалов.

На следующем этапе исследований было изу-
чено поведение молекул N- метил пиперидона-4

1) Фон-0,5М Na2SO4 (рН=5). V=500 мВ/min

Рис.1. Циклическая вольтамперограмма на платиновом электроде
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на его возможное восстановление или окисление
на платиновом электроде. Циклические вольтам-
перограммы, полученные в водном растворе
0,5М Na2SO4 на платине при рН=5 и 10-2М N-ме-
тил пиперидона-4 приведены на рисунке 2.

Анализ полученных результатов (сравнение
рисунков 1 и 2) показывает на возможную адсор-
бцию молекул N-метил пиперидона-4 в исследо-
ванной области катодных потенциалов. В частно-
сти в катодной области потенциалов значительно
снижается скорость процесса окисления адсорби-
рованного на платине водорода (волна при -300 мВ,
рисунок 1) в присутствии в растворе 1-метил-4-
пиперидона (кривая 2, рисунок 2). На анодной ветви
циклограммы в области потенциалов выше 1000
мВ появляется обратимая волна окисления моле-
кул деполяризатора, которая указывает на его
электрохимическую активность.

Циклические вольтамперограммы (3-рису-
нок), полученные в кислой среде 0,1 М Н2SO4,
показывают на возможную адсорбцию продук-
тов электроокисления молекул N-метил-4-пипе-
ридона в исследованной области потенциалов.

Как известно из литературных данных, при-
рода волны объясняется перестройкой окисных
слоев платинового электрода в присутствии мо-
лекул деполяризатора, которые могут дать про-
дукты с хорошими адсорбционными характери-
стиками [9].

Аналогичные исследования были проведены
на железном электроде. Интерес к исследовани-
ям на железном электроде вызван с возможнос-
тью применения ряда азотсодержащих алицик-
лических систем в качестве ингибиторов корро-
зионных процессов. Многие фармацевтические
предприятия производящие лекарственные сред-

1) Фон-0,5М Na2SO4 (рН=5) +10-2М 1-метил-4-пиперидон. V=500 мВ/min

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма на платиновом электроде

1) Фон-0,1 М Н2SO4; 2) 10-4 М N-метил-4-пиперидон (NMП); 3) 4·10-4 М (NMП); 4) 10-3 М (NMП);
5) 5·10-3 М (NMП); 6) 10-2 М (NMП); Vразв=1000.

Рис. 3. Вольтамперограмма на платиновом электроде
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ства имеют отходы производства, которые в силу
специфических особенностей их структур могут
быть использованы в различных отраслях, в ча-
стности в качестве ингибиторов коррозионных
систем. Определенный интерес представляют и
электролизаты после проведения электрохими-
ческих синтезов с выбранными нами объектами
исследований. Следует заметить, что в литера-
туре недостаточно основательны имеющиеся
сведения о механизме растворения железа в ней-
тральных средах, содержащих сульфат анионы,
в присутствии в системе различных ингредиентов.

На рисунке 4 приведены циклические воль-
тамперограммы, снятые на фоне 0,1 М Na2SO4,
на железном электроде в присутствии исходного
пиперидона. На анодной ветви поляризационных

кривых стального электрода в присутствии мо-
лекул N-метил пиперидона-4 потенциал полной
пассивации (п.п.) сдвигается в катодную область,
что связано с электрохимической активностью
молекул деполяризатора.

Волна окисления молекул N-метил пиперидо-
на-4 при потенциале около 1200 мВ происходит
необратимо, что подтверждается обратным хо-
дом циклической вольтамперограммы. Необра-
тимое электрохимическое окисление молекул N-
метил пиперидона-4 может оказывать эффект
вторичного ингибирования, которое может иметь
место в данных условиях.

На рисунке 5 приведены циклические воль-
тамперометрические зависимости, полученные
при скорости развертки потенциалов равной 3000

1) Фон-0,1М Na2SO4 (рН=5) +10-3М N-метил-4-пиперидон. 2) Фон-0,1М Na2SO4 (рН=5) V=500 мВ/min

Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма на железном электроде

1) Фон-0,1М Na2SO4 (рН=5) +10-3М N-метил-4-пиперидон. 2) Фон-0,1М Na2SO4 (рН=5) V= 3000мВ/min, N=5.

Рис.5. Циклическая вольтамперограмма на железном электроде
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мВ/min и при числе циклов N=5. Как следует из
рисунка, количество циклирования не оказывает
существенного влияния на характер зависимос-
тей полученных кривых. На основании чего, мож-
но предположить кинетический характер меха-
низма окисления молекул деполяризатора. Повы-
шение скорости развертки при циклировании по-
казывает необратимость реакций окисления мо-
лекул N-метил-4-пиперидона.

На следующем рисунке показана сравнитель-
ная оценка влияния присутствия в коррозионной
среде 10-3 М концентраций N-метил-4-пиперидо-
на на электрохимический процесс. Циклические
вольтамперограммы снятые при скорости развер-
тки V= 3000мВ/min на фоне 0,01 М Na2SO4 ука-
зывает на полную идентичность протекающих на
электроде процессов.

Анализ полученных результатов показывает
на возможную адсорбцию молекул N-метил пи-
перидона-4 в исследованной области потенциа-
лов. В частности в катодной области потенциа-
лов значительно снижается скорость процесса.
На анодной ветви циклограммы в области потен-

циалов более 1000 мВ появляется необратимая
волна окисления молекул деполяризатора, кото-
рая указывает на его электрохимическую актив-
ность. Полученные экспериментальные зависи-
мости указывают перспективы в преобразовании
молекул N-метил пиперидона-4 электрохимичес-
кими способами.

На наш взгляд, определенный интерес пред-
ставляло проведение исследований по установ-
лению ингибирующих действий продуктов элек-
трохимического синтеза на основе N-метил пи-
перидона-4. На основании экспериментальных
данных можно будет судить о наличии различии
в продуктах электролиза, синтезируемых при раз-
личных условиях. Необходимо было установить
косвенным путем образование различных про-
дуктов электрохимического синтеза на основе ис-
ходного пиперидона. Условия проведения элект-
ролиза с получением электролизата приведены в
таблице 1.

Во всех экспериментах, в качестве электро-
дных материалов использованы платиновые пла-
стины.

1) Фон-0,1М Na2SO4 (рН=5) 2) Фон-0,01М Na2SO4 (рН=5) +10-3М N-метил-4-пиперидон. V= 3000мВ/min, N=1.

Рис. 6. Циклическая вольтамперограмма на железном электроде

Таблица 1. Условия проведения анодного синтеза на основе N-метил-4-пиперидона (NMП)

№ Синтезов Электролит Концентрация Dа, А/дм2  I, A , τ, мин t°C
(NMП), М

10 0,2 М
(без диафрагмы) H2SO4 0,1 0,8 84,4 250 25

11 0,2
(без диафрагмы) H2SO4+C2H5OH 0,1 0,8 84,4 250 25

12 0,1
(с диафрагмой) H2SO4 0,1 0,8 84,4 250 25
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На рисунке 7 приведены потенциодинамичес-
кие кривые железного электрода, полученные в
водном растворе 0,5 М Nа2SO4. Характерная вол-
на растворения железного электрода появляется
в области потенциалов равной 700 мВ, при ско-
рости развертки потенциала V=2000 мВ/с (кри-
вая 1). Полученные кривые (2, 3) в присутствии
остатка от синтеза 10, содержащего следовые
количества N-метил пиперидин-4-она и продук-
тов электросинтеза (условия проведения синте-
зов прдставлены в таблице 2), показывает силь-
ное ингибирование коррозионного процесса, ко-
торое проявляется тем сильнее, чем больше ко-
личество электролизата.

Эффективность ингибирования зависит от
количества вводимого в раствор ингедриентов в
виде отработаннога электролизата. Смещение по-
тенциалов окисления фонового раствора в анод-
ную область существенно и составляет порядка
200 мВ.

По результатам научных исследований мож-
но сделать следующие выводы:

- Установлены закономерности катодно-анод-
ного поведения молекул N-метилпиперидона-4 на
электродах из Pt, Fe в нейтральном (Na2SO4) и в
кислом водном растворах, которые имеют спе-
цифические для каждой среды свойства.

- Установлено ингибирующее влияние моле-
кул N-метилпиперидона-4 на окисление железа в
нейтральном (Na2SO4) растворе.
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Резюме

N-метилпиперидон-4-тiң сулы жəне сулы-спирттiк ор-
тада əртүрлi электродтарда алынған ғылыми зерттеу
нəтижелерi келтiрiледi. Анықталған электрохимиялық
тəж iрибелер нəтижесiнде анодтық  жəне катодтық
өзгерiстердiң ерекшелiктерiнiң электродтардың табиғаты
мен  ерiтiнд iн iң  қышқылдық мəндерiмен сəйкесте-
летiндiктерi келтiрiледi. N-пропил-4-пиперидонның əртүрлi
ортадағы тотығу жəне тотықсыздану потенциалдарының
мəндерi анықталған. Зерттеуге алынған N-метилпиперидон-
4-тiң сулы спирттi ортада электрлi тотығу барысында эток-
силденген жаңа қосылыстардың алыну ретi келтiрiледi.

Институт органического катализа
и электрохимииим. Д.В. Сокольского  Поступила 7.10.2008 г.

1) Фон-0,5 М Nа2SO4, 2) Фон +синтез 10 (0,5мл) 3) Фон +синтез 10 (1 мл) V=2000 мV/min

Рис. 7. Циклическая вольтамперограмма на железном электроде


