
Fe3+(магн.)-1 и F e3+(магн.)-2 ( табл. 2).
Для образца 13 наблюдается уменьшение

каталитической активности (t100=160 oC). Струк-
тура также изменилась — присутствуют клас-
теры двух фаз: F e3+(магн.)-1 и F e3+(магн.)-2
(табл.2 ). Образец 16 также показал уменьше-
ние каталитической активности (t100=147 oС)
и по мессбауэровским данным отмечен только
"парамагнитный" сигнал, который можно от-
нести к суперпарамагнитным кластерам гема-
тита (табл. 2).

Таким образом, высокой каталитической
активности Fe—Co—Cu оксидных образцов спо-
собствует формирование кластеров F e3+(магн.)-
2 (самых малых по размеру кластеров гематита
H in (27 oС)~ 47.6 Т) без примеси "парамагнит-
ной" и F e3+(магн.)-1 компонент.

РЕЗЮМЕ. Вивчено каталітичну активність сис-
тем у реакції окиснення СО та особливості структури
F e—Co—Cu оксидних систем. Методом мессбау-
ерівської спектроскопії показано , що для отриман-
ня високої каталітичної активності F e—Co—Cu
оксидних зразків сприятливо формування кластерів
F e3+(магн.)-2 (самих малих за розміром кластерів ге-
матиту H in (270С)~ 47.6 Т) без домішки "парамаг-
нітної" і F e3+(магн.)-1 компоненти.

SUMMARY. Catalytic activity of F e—Co—oxide
system in CO oxidation and its structural properties

are studied. I t is shown by Mossbauer spectroscopy that
the formation of clusters of F e3+(magn.)-2 phase with
H in (270С)~ 47.6 Т) without impurity of "para-magnetic"
and F e3+(magn.)-1 components is favouriable for increa-
sing the activity of F e—Co oxides.
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Є.П. Ковальчук, О.В. Решетняк, В.Я. Сметанецький

РОЗЧИНЕННЯ-ЙОНІЗАЦІЯ МІДІ В АЦЕТОНІТРИЛЬНИХ РОЗЧИНАХ
ТЕТРАФТОРБОРАТУ ФЕНІЛДІАЗОНІЮ

Досліджено процеси , які відбуваються в ацетонітрильних розчинах тетрафторборату фенілдіазонію
(ДАС) при їхньому контакті з металічною міддю . Встановлено , що каталітична активність щодо
відновлення ДАС властива лужним металам, M g, Zn, F e та Cu. Вперше виявлено ефект розчинен-
ня-йонізації металів у результаті їхньої взаємодії з діазосіллю. На основі спектрального аналізу
продуктів відновлення ДАС запропоновано механізм цього процесу.

Добре відомо, що металічна мідь та сполу-
ки міді (І) характеризуються каталітичними
властивостями щодо розкладу солей арендіазо-

нію (ДАС) [1]. Однак досі механізм цієї реакції
до кінця не з’ясований.

Хлорид та бромід міді (І) вперше викорис-
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тав Зандмеєр для одержання галогенаренів [1].
Більшість дослідників дотримуються двоста-
дійної схеми протікання даної реакції, запро-
понованої Кочі [2]. На першій стадії катіон
арендіазонію відновлюється йонами міді (І):

ArN2
+ + Cu+  Ar + N 2 + Cu2+ ,

а на другій відбувається перенесення ліганду
з утворенням продукту Зандмеєра:

Ar + CuX2  ArX + CuX ,
де X = Br– або Cl–.

Для збільшення ефективності цієї реакції
в реакційну суміш додають CuX2, який містить
в координаційній сфері додатковий йон галоге-
ну, що сприяє протіканню другої стадії. Під-
твердив можливість утворення радикальних ін-
термедіатів К . Галлі. Він припустив, що, якщо
проміжним продуктом є вільнорадикальні час-
тинки, а механізм реакції Зандмеєра вірно пере-
дається схемою Кочі, то конкуруючі реакції га-
логендедіазотування в присутності носіїв лі-
гандів (CuCl2 і CuBr2) призводитимуть до утво-
рення ArBr і ArCl у тому ж співвідношенні,
яке відповідає відношенню взятих для реак-
ції CuCl2 і CuBr2, що й було підтверджено екс-
периментально.

Відмінну реакційну схему запропонували
Коен та Левін, які включили додаткову стадію
утворення арилмідного інтермедіату [3]:

Ar + Cu(1)  ArCu(I)  Ar–Ar ;
ArN 2

+ + ArCu(I)  Ar–N=N–Ar .
Ступінь окиснення міді в органометаліч-

ній сполуці може змінюватись в присутності
окиснювачів і, зокрема, дiазосолі, яка є ефек-
тивним окиснювачем [4]. Реакція відновлення
п-нітробензендiазоній тетрафторбориду в при-
сутності перхлорату тетраацетонітрил міді (І)
(CH3CN)4Cu+ClO4

– у змішаному ацетон-вод-
ному розчиннику досліджена Коеном із спів-
робітниками [5]. Основними продуктами ката-
літичного розкладу був 4,4’-динітроазобензен.
При наявності в системі тетрагідрофурану чи
йодистого метилу в продуктах розкладу було
виявлено вуглеводні ArH і йодбензен. Детальна
реакційна схема, яка добре узгоджується з екс-
периментальними даними, містить наступні
перетворення:

Ar + Cu(I)  ArCu(II) ;
Ar + ArCu(II)  Ar2Cu(III) ;

Ar2Cu(III) + Cu(I)  ArCu(II) + Cu(II) ;

ArCu(II) + ArN2
+  Ar2Cu(III) + Ar + N2 ;

ArCu(II) + Cu(I)  Cu(II) + Ar2Cu(I) ;

Ar2Cu(I) + ArN2
+  Ar–N=N–Ar + ArCu(I) ;

Ar2Cu(I) + ArN 2
+  Ar–N=N–Ar + Cu(I) ;

Ar + CH 3I  ArI + CH3
 ;

Ar + RH  ArH + R  .
Одержані авторами дані чітко вказують на

те, що арильні радикали при взаємодії з йонами
міді утворюють мідь-органічні сполуки. Орга-
нічні радикали реагують з йонами перехідних
металів у найнижчому ступені окиснення через
стадію утворення органометалічних інтермеді-
атів. Наведена схема відображає той факт, що
в результаті взаємодії органічних радикалів з
йонами міді (ІІ) можуть утворюватися металор-
ганічні інтермедіати, в яких мідь має ступінь
окиснення +3. Утворення сполук Cu (ІІІ) було
виявлено також при взаємодії вільнорадикаль-
них частинок із комплексними солями Cu (II) [6]:

R  + Cu(II)Xn  RCu(III)Xn ;

RCu(III)Xn  RX + Cu(I)Xn–1 .

Також відомо, що хлорбензен легко одержу-
ється з бензендіазоній хлориду в присутності
порошкоподібної свіжоприготованої міді (реак-
ція Гаттермана) [1]. Однак механізм цієї вза-
ємодії вивчений недостатньо. Більше того, ак-
тивність інших металів у подібних перетворен-
нях не досліджувалася взагалі. В той же час про-
ведені нами попередні дослідження показали,
що інші метали також активні щодо відновлен-
ня солей діазонію. Якісним індикатором актив-
ності металу може слугувати зміна кольору роз-
чину ДАС в результаті його контакту з мета-
левою фазою (таблиця). Оскільки початковий
розчин C6H5N 2

+BF4
– має світло-жовте забарв-

лення, то можна стверджувати, що неактивни-
ми є лише металічні V, Pt, Au, Ag та In, про
що свідчить незмінність забарвлення розчину.
При залишенні їх на дві доби розчин змінив
колір (на коричневий) лише у випадку срібла.

У зв’язку з цим метою даної роботи було
детально дослідити процеси, які відбуваються
в апротонних розчинах ДАС. Оскільки найак-
тивнішим металом щодо розкладу ДАС є мідь,
то власне вона використовувалась у більшій
частині досліджень.

У роботі використовували реактиви марки
х.ч. та ч.д.а. Тетрафторборат фенілдіазонію (ДАС)
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синтезували за відомою методикою [1]. Чисто-
та міді становила 99.5 %. Потенціали вимірюва-
ли відносно насиченого хлорсрібного електро-
ду. ІЧ - та УФВ-спектри продуктів відновлення
ДАС знімали з використанням спектрофотомет-
рів Specord M-80 та Specord M-40 відповідно.
Перед одержанням ІЧ-спектрів досліджувані ре-
човини попередньо висушували протягом доби
у вакуумній шафі при 30 оС і тиску 0.01 атм.

З метою одержання кількісної інформації
про перетворення в системі розчин ДАС—ме-
тал проводили дослідження зміни величини

потенціалу міді та її маси в результаті кон-
такту з розчином ДАС. Як видно з рис. 1,
часова еволюція потенціалу мідного елект-
рода відбувається в додатній області по-
тенціалів. Спостережуване збільшення по-
тенціалу пов’язане з утворенням малороз-
чинних продуктів розкладу ДАС, які від-
кладаються на поверхні міді і частково її
блокують, що зафіксовано візуально. Про-
те замість очікуваного в результаті цього
збільшення маси електрода, було зафіксо-
вано її зменшення. Даний ефект, як і змі-
на з часом забарвлення розчину ДАС, було
зафіксовано, окрім ацетонітрилу, також в
інших апротонних розчинниках, а саме в
N-метилпіролідіноні, ДМФА, ДМСО та
ацетоні.

Як свідчать залежності маси мідної пла-
стинки від часу її контакту з ацеонітриль-
ним розчином ДАС, наведені на рис. 2, шви-
дкість розчинення–йонізації міді збільшу-
ється у концентрованіших розчинах ДАС.
Більше того, швидкість корозії міді прямо

пропорційна концентрації ДАС у другому сту-
пені (рис. 3), що свідчить про другий порядок
реакції йонізації за діазосіллю. При витриму-
ванні мідної пластинки масою ~0.2 г в 0.1 М
розчині ДАС протягом доби вона розчинялась
повністю.

Ми співставили ІЧ-спектри нерозчинних про-
дуктів каталітичного відновлення тетрафторбо-
рату фенілдіазонію на різних електродах і вихід-
ної солі (рис. 4). Зокрема , інтенсивну смугу з
максимумом при 2297 см–1 спершу було віднесе-

Забарвлення 0.1 М ацетонітрильного розчину C6H5N2BF4


після контакту з металічними пластинками (S = 2 см2)
протягом 4 год

Металіч-
на фаза Колір розчину Металіч-

на фаза Колір розчину

Fe Інтенсивний червоний In Світло-жовтий
    V Світло-жовтий Ga Зелений

Pd Темно-жовтий Mg Оранжевий
Pt Світло-жовтий Al Жовто-зелений
Ni Рожевий Na** Темно-червоний
Ag Світло-жовтий Li** Зелений
Au Світло-жовтий Ca Червоний
Cr Салатовий Cu Інтенсивний

темно-червоний

* Забарвлення вихідного розчину — світло-жовте; ** інтен-
сивне виділення газу.

Рис. 1. Зміна з часом потенціалу мідного електроду в 0.1 М ацетонітрильному розчині ДАС.
Рис. 2. Зміни з часом маси мідної пластинки (S=2 cм2) в ацетонітрильному розчині ДАС концентрацією, мольл–1:
1 — 0.25; 2 — 0.2; 3 — 0.15; 4 — 0.1; 5 — 0.05.
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но до валентних коливань NN+-зв’язку похід-
них солей діазонію. Крім цього, у спектрах про-
дуктів наявна інтенсивна смуга в області 1175—
999 см–1, яка відповідає валентним коливанням
зв’язку C–N [7].

На основі цих результатів логічним є ви-
сновок, що у випадку металічних редуктантів
першою стадією відновлення ДАС є адсорбція
дiазокатіонів на поверхні металу з утворенням

комплексу з перенесенням заряду. Коли від-
новником є мідь, то утворення такого комплек-
су можливе в результаті вертикальної або пара-
лельної орієнтації ДАС  (рис. 5). Паралельна
орієнтація фенільного кільця у поверхневому

комплексі мідь—арендiазоній катіон є iмовір-
ніша, оскільки його енергія внаслідок взаємодії
-електронів з поверхневими атомами є менша.
Фактично відбувається утворення двовимір-
ного шару на поверхні металу, тобто модифі-
кування його поверхні, як це має місце в резу-
льтаті гомолітичної декомпозиції ДАС на по-
верхні одностінних вуглецевих нанотрубок [8],
скловуглецевих електродів [9], пористого гра-
фіту [10], заліза [11] чи тетрафторетилену [12].
Однак, якщо електрохімічно нанесені тонкі по-
лімерні шари товщиною від 10 до 2000 нм є
ефективний засобом антикорозійного захисту
металевих виробів [13], зокрема заліза, то в да-
ному випадку, як відмічено вище, йонізація ме-
талу не припиняється.

Однак детальніший аналіз смуги поглинан-
ня при 2220—2375 см–1, зокрема її форми, за-
свідчив, що вона не є індивідуальна. Зокрема ,
в цій області, окрім поглинання, пов’язаного з
валентними коливаннями NN+-зв’язку (2260
 20 см–1), простежується також характерис-
тична смуга при 2300—2040 см–1, яка відповідає
валентним коливанням азидів і азосполук [14].
Тому не можна також відкидати можливість
утворення на поверхні металу полімерних
продуктів шляхом окиснення вихідною сіллю
проміжних продуктів каталітичного відновлен-
ня арендіазонію, як це було показано в роботі
[15] у випадку ртутного електроду.

Аналіз розчинених продуктів каталітич-
ного розкладу проводили спектроскопічно в
УФ і видимій частинах спектру. На рис. 6, 7 на-
ведено спектри вихідної солі і їхня еволюція за-
лежно від тривалості контакту ДАС з металіч-
ною міддю. В УФ-області спектру простежу-

Рис. 3. Залежність швидкості корозії (Vкор) мідної пла-
стинки (S=2 cм2) в ацетонітрильному розчині ДАС від
квадрату її концентрації.

Рис. 4. ІЧ -спектри вихідного тетрафторборату феніл-
діазонію (1) та продуктів його розкладу в ацето-
нітрильному розчині на поверхні металічних Li (2);
Mg (3); Ag (4); Cu (5).

Рис. 5. Вертикальна (а) та паралельна (б)
орієнтації діазокатіону відносно поверхні міді.
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ється смуга поглинання при 263 нм, яка змен-
шується зі збільшенням тривалості експозиції
міді в досліджуваному розчині і вже через ~9 хв
відповідний максимум зникає, що свідчить про
зменшення в часі концентрації ДАС (рис. 6).
Водночас у видимій частині спектра виникає
смуга поглинання з максимумом при 432 нм, ін-
тенсивність якої зростає із збільшенням трива-
лості контакту розчину ДАС з металічною мід-
дю (рис. 7). Встановлено, що виникнення даної
смуги поглинання і зміна її інтенсивності зале-
жать від концентрації арендiазоній тетрафтор-
борату і свідчить про генерування нового про-
дукту внаслідок каталітичного відновлення ДАС.

Дослідження електрохімічного і хімічного від-

новлення арендіазонієвих солей показало, що
вони досить легко приєднують електрон з утво-
ренням радикальних інтермедіатів [16—18].
Переважна більшість дослідників схиляється до
того , що відновлення відбувається гомолітично
перенесенням електрона на атом азоту біля фе-
нільного кільця, на якому локалізований най-
більший додатній заряд, який рівний однак не
+1, а, як це слідує із квантовомеханічних роз-
рахунків, +0.679. Очевидно, це є наслідком елект-
родонорних властивостей фенільного ядра. Іс-
нує точка зору, що в процесі відновлення ДАС
сполуками міді (І) утворення радикальних ін-
термедіатів не відбувається. При відновленні
йонами Cu (I) утворюється комплекс, який мо-
же розкладатись або взаємодіяти з комплек-
сною сіллю CuCl– з утворенням кінцевих
продуктів:

Ar2 + N2 + CuCl2 [(ArN2)CuCl2]+
CuCl

Ar–N=N–Ar + 2N 2 + 2CuCl2 .
Однак, на нашу думку, внаслідок внутріш-

ньосферного перерозподілу електронів у додат-
ньо зарядженому поверхневому комплексі мідь-
органічна сполука втрачає додатній заряд:

[Cu–NN–Ar]ads
+ [Cu–N=N–Ar]ads .

У присутності сильного окисника, яким є
сіль арендiазонію або феніл-мідь (І), вона легко
перетворюється в азодифеніл з виділенням азо-
ту і переходом йону міді в розчин:

[Cu–N=N–Ar]ads + NN +–Ar

Ar–N=N–Ar +  N2 + Cu+ .

Утворені йони міді (І) можуть далі віднов-
лювати катіон арендіазонію:

Сu+ +  NN+–Ar Cu2+ + N=N–Ar .

Арендiазонієвий радикал далі зазнаватиме
наступних перетворень:

N=N–Ar Ar + N2 ;
2Ar Ar–Ar ;

Ar + N=N–Ar Ar–N=N–Ar .
На відміну від існуючих схем, запропоно-

ваних Коеном із співробітниками [5], дана схе-
ма не включає утворення ковалентного зв’яз-
ку Cu–C, який є у мідьарилатах. Однак розчин
азобензену має жовтий колір, а не малиново-
червоний, який спостерігається при контакті роз-
чинів солі фенілдіазонію з металічною міддю.
Виникнення червоного кольору може бути зу-

Рис. 6. Спектр поглинання 510–4 М розчину ДАС в
ацетонітрилі в області 220—350 нм при тривалості
контакту з металічною міддю, хв: 1 — 0; 2 — 1.0;
3 — 5.5; 4 — 9.1; 5 — 26.1; 6 — 55.0.

Рис. 7. Спектр поглинання 0.1 М розчину ДАС в
ацетонітрилі в області 350—700 нм при тривалості
контакту з металічною міддю, хв: 1 — 0; 2 — 8.2;
3 — 12.1; 4 — 21.2; 5 — 26.0; 6 — 30.4; 7 — 36.5;
8 — 43.2; 9 — 49.0.
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мовлена утворенням комплексів, зокрема ком-
плексів однозарядної міді з азобензеном:

Непрямим доказом можливості утворення
комплексу є також відмінності у забарвленні роз-
чину ДАС після контакту з різними металами
(див. таблицю).

Крім того, не виключена можливість реком-
бінації нітренієвих радикалів з утворенням біс-
азобензену:

Ar–N=N + N=N–Ar

Ar–N=N–N=N–Ar .
Наявна система спряжених зв’язків призво-

дить до батохромного зсуву і виникнення чер-
воного забарвлення.

Розчинення-йонізація металу зафіксована
нами також у випадку інших металів, зокрема
заліза. Тому при розгляді електрохімічних про-
цесів, які відбуваються на неінертних електро-
дах в апротонних розчинах ДАС, слід обов’яз-
ково приймати до уваги можливість утворення
металоорганічних сполук або комплексів ме-
талів з продуктами чи інтермедіатами розкладу
солей дiазонію.

РЕЗЮМЕ. Исследованы процессы, происходящие
в ацетонитрильных растворах тетрафторбората фенил-
диазония (ДАС) при их контакте с металлической
медью. Установлено, что каталитическую активность
при восстановлении ДАС проявляют щeлочные метал-
лы, Mg, Zn, F e и Cu. Впервые установлен эффект раство-
рения-ионизации металлов в результате их взаимодей-
ствия з диазосолью. На основании спектрального ана-
лиза продуктов восстановления ДАС предложен меха-
низм этого процесса.

SUMMARY. The processes which take place in the
acetonitrile solutions of phenyldiazonium tetrafluoroborate
(DAS) during their contact with a metallic copper were
studied. It was determined that the catalytic activity under
the diazonium salts reduction possesses the alkaline metals,
Mg, Zn, Fe and Cu. In the first time the effect of the
metal dissolution-ionization in the result of their interaction
with the diazonium salt has been determined. The mecha-
nism of this process has been proposed on the base of
the spectral analysis of the products of DAS reduction.
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