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КОМПЛЕКСЫ СО (II), N1 (И ), с и  (II) с п р о д у к т о м  
КОНДЕНСАЦИИ 1-АМИНОНАФТ АЛИНА 

И БЕНЗОИНА, ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗДУШНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 

НА ИХ ОСНОВЕ

Впервые получены комплексы Со (II), N1 (II) с основанием Шиффа -  про­
дуктом конденсации 1-аминонафталина и бензоина. Установлен их состав, 
предложена схема строения. Исследованы электрохимические свойства 
воздушных электродов с активным слоем на основе комплексных соеди­
нений Си (II), Со (II), Ы1 (II) с данным основанием Шиффа методом цик­
лической вольтамперометрии в щелочном растворе. Для электородов с 
высокой электрохимической активностью определена устойчивость при 
воздействии циклической нагрузки.
Ключевые слова: 1-аминонафталин, бензоин, основание Шиффа, электрод, 
электрокатализатор, циклирование.

Ранее нами был синтезирован комплекс меди (II) с основанием Шиффа -  про­
изводным 1-аминонафталина и бензоина. Получена его физико-химическая ха­
рактеристика [1]. В продолжение этих исследований в настоящей работе была 
поставлена задача: осуществить синтез комплексов Со (II), №  (II) с данным ли­
гандом; установить их состав, способ координации лиганда; определить коор­
динационный полиэдр.

Предполагалось, с учетом сведений, имеющихся в литературе [2, 3], о перс­
пективности использования комплексов переходных металлов с органическими 
лигандами для разработки новых электродных материалов провести электрохи­
мическое исследование электродов на основе указанных комплексов Си (II), Со 
(И), N1 (II) в реакциях электровосстановления и электроокисления кислорода.

В работе были использованы хлориды кобальта (II) и никеля (II), 1-амино­
нафталин (1-АН), а также а-гидрокси-а-фенилацетофенон С6Н5СН (ОН) С (О) 
С6Н5 (БЕНЗ) марки “х. ч ”.

В отличие от комплекса Си2+ (I), полученного темплатно [1], координацион­
ные соединения Со2+ (II), № 2+ (III) были синтезированы взаимодействием хлори­
да соответствующего металла с основанием Шиффа (ОШ). Последний получали 
кипячением с обратным холодильником в течение 1,5ч насыщенных этанольных 
растворов 1-АН и БЕНЗ, взятых в эквимолярных соотношениях. После охлаж­
дения в реакционную смесь по каплям добавляли 14Н4ОН до появления осадка. 
Осадок отделяли на фильтре Шотта, промывали этанолом, эфиром и высушива­
ли над безводным хлоридом кальция до постоянной массы. Для получения ком-
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плексов II, III смесь насыщенного спиртового раствора лиганда и хлоридов ука­
занных металлов, в мольных соотношениях М2+: 0111=1:2 кипятили на водяной 
бане с обратным холодильником в течение 1 ч. Последняя стадия после охлажде­
ния реакционных смесей II, III была такой же, как при синтезе ОШ.

Содержание кобальта и никеля определяли спектральным рентгенофлюорес­
центным методом на спектрометре СПАРК-1 с медным излучением в режиме 12 
кВ-10 мА со скоростью отсчета 400 имп/с.

Рентгенограммы снимали на дифрактометре ДРОН-05 на железном антика­
тоде. Межплоскостные расстояния определяли по таблицам [4].

Термогравиметрический анализ проводили на (З-дериватографе системы Па- 
улик-Паулик-Эрдей в статической воздушной атмосфере в температурном ин­
тервале 20-500°С, скорость нагрева 10 град/мин, эталон — а-А12Оэ.

ИК-спектры записывали в диапазоне 4000—400 см'1 на приборе Зресогб 75Ж  
с использованием стандартной методики прессования таблеток с КВг.

Спектры диффузного отражения регистрировали на спектрометре Зресогс! М- 
40 в области 30000-12000 см 1, стандарт MgO.

Измерение активного сопротивления миллимолярных диметилформамидных 
растворов II, III для расчета молярной электропроводности проводили с помо­
щью измерителя сопротивления (цифрового) Е 7-8 в пределах 0-10 мОм в сосуде 
Аррениуса.

Магнитную восприимчивость определяли по методу Гуи при температуре 293° 
К. В качестве эталона для калибровки использовали Н% [Со ( Ж ^ ) ^

Электрохимическое исследование воздушных электродов, активный слой ко­
торых содержал до 1 мг/см2 ОШ и комплексов I, II, III, в реакциях электровос­
становления и электроокисления кислорода проводили методом циклической 
вольтамперометрии, согласно [5].

Образцы катализатора получали нанесением из неводных растворов ОШ и 
комплексных соединений I, И, III на высокодисперсный электропроводящий 
носитель, ацетиленовую сажу.

Исследования проводили в полуэлементе на газодиффузионных электродах, 
изготовленных прессованием гидрофобизированных активного и гидрозапор­
ного слоев с никелевым токовым коллектором, в 7 н растворе КОН в условиях 
термостатирования при 30° С на воздухе.

Потенциодинамические и гальваностатические кривые снимали с помощью 
потенциостата ПИ-50-1,1, программатора ПР-8 и регистрировали на двухкоор­
динатном самописце ПДА-1. Циклические вольтамперные кривые снимали со 
скоростью 20 мВ/с в интервале потенциалов -0,4 ё +0,7 В (о. р. э.). Параметры 
циклической нагрузки при изучении ресурсных возможностей воздушных элек­
тродов составляли: разрядный ток -  50, 100 мА/см2; зарядный -  асимметричный 
ток плотностью 20, 40 мА/см2.

Результаты и их обсуждение

Реакцией конденсации 1-АН с БЕНЗ получено новое основание Шиффа, тем­
пература плавления которого 142° С.
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Синтез комплексов II, III (табл. 1) осуществлен взаимодействием СоС12 или 
1М1С12 с указанным ОШ. В комплексах II, III реализуется мольное соотношение 
металл: лиганд =1:2 .  Полученные соединения устойчивы на воздухе, раствори­
мы в диметилформамиде и диметилсульфоксиде, нерастворимы в воде.

Таблица 1
Результаты химического анализа и некоторые характеристики 

ОШ и комплексов Со (II), N1 (II) с ОШ

Соединение

Окраска Брутто-
формула

Содержание:
найдено/

вычислено,
%

Молекуляр­
ная электро­
проводность, 
смР/Оммоль

Величина 
эффективного 

магнитного 
момента, 

М.Б. (293 К)С н N М(Н)
ОШ светло-

розовая
с 24н 19м о 85,94

85,46
5.49
5,64

4,08
4,15 - - -

11 розовая С48Нз<іі420 2Со 79,11
78,80

4.90
4,92

3,92
3,83

7.68
8,07 30,0 4,60

III светло-
зеленая

С48Нз61Ч20 2№ 78,31
78,80

4.99
4,92

3,72
3,83

7.91
8,07 35,2 3,53

Результаты рентгенофазового анализа свидетельствуют об индивидуальнос­
ти полученных соединений (табл. 2).

Комплексы II, III являются неэлектролитами (табл. 1), безводными продук­
тами. Они отличаются высокой термической устойчивостью и плавятся с разло­
жением при 260, 270° С, соответственно.

Таблица 2
Межплоскостные расстояния и интенсивности линий для комплексов

Со (II), N1 (П) с ОШ

II
ё, А 1,95 3,19 3,23 5,92 6,28 - -

Шо.% 26 44 100 24 24 - -

III
<1, А 3,82 3,87 4,37 4,55 4,87 8,67 9,56

І/І0, % 72 76 48 47 80 54 100

Дополнительная информация о синтезированных комплексах была получена 
совокупностью физических методов исследования: спектроскопий -  ИК, ДО, из­
мерением магнитной восприимчивости. Способ координации лиганда был оп­
ределен сравнением ИК-спектра полученного основания Шиффа и комплексов 
II, III (табл. 3). Основным признаком образования соответствующего комплек­
са (II, III) можно считать наличие азометинового фрагмента в составе коорди­
нированного лиганда, частота колебания которого V (С=И) несколько смещена 
в низкочастотную область по сравнению с ее положением в спектре свободного 
ОШ (табл. 3). Итак, данные ИК-спектров свидетельствуют о том, что в комплек­
сах II, III реализуется координационная связь центральных атомов кобальта и
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Таблица 3
Отнесение основных колебательных частот (смг1) в ИК-спектрах лиганда

и комплексов II, III
Соединение v(OH) v(C=N) v(C-0) v(M-N) v(M-0)

ОШ 3420
3380

1600 - - -

II - 1580 1180 500 360
III - 1580 1180 520 360

никеля с азометиновым атомом азота. При этом в спектрах появляются полосы 
валентных колебаний как связей Со-И, так и связей Со-О, N1-0 в области 
520—360 см 1. Все это позволяет сделать вывод, что две молекулы лиганда в ком­
плексах И, III связаны с центральным атомом бидентатноциклически через атом 
азота и атом кислорода депротонированной гидроксигруппы. Последнее под­
тверждается отсутствием валентных колебаний ОН-группы и низкочастотным 
сдвигом V (С-О) (табл. 3). С учетом данных СДО: у3= 16000 см*1 (II), 15870 с м 1 
(III) и величин эффективных магнитных моментов (табл. 1) можно констатиро­
вать, что комплексы II, III представляют собой тетраэдры. Для комплекса I с 
тем же лигандом отмечается плоско-квадратное строение [1].

В итоге, для впервые полученных комплексов II, III было предложено следу­
ющее строение:

М = Ni (П), Со (П)

В результате электохимических исследований получены циклические воль- 
тамперограммы для воздушных электродов на основе ацетиленовой сажи, ОШ 
и комплексов I, И, III, приведенные на рис. 1-3.

Согласно данным циклических вольтамперометрических измерений электро­
ды, полученные с использованием ОШ, обладают незначительной каталитичес­
кой активностью как в случае электровосстановления, так и электроокисления 
кислорода (рис.1, кривая 2). Введение металла повышает активность на 1-2 по­
рядка, а тип введенного металла оказывает существенное влияние на механизм 
протекания электрохимического восстановления кислорода и электрохимичес­
кого окисления пероксида.

По результатам измерения электрохимической активности полученных элек­
тродов в реакции электровосстановления кислорода изучаемые соединения мож­
но расположить в ряду: сажа < ОШ < № < Со < Си (под активностью следует 
понимать плотность генерируемого тока при потенциале электрода -0,4 В отно-
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Рис. 1 Циклические вольтамперные кри­
вые для электродов с каталитически ак­
тивным слоем на основе углеродного но­
сителя и лиганда: 1 - сажа; 2 - ОШ

сительно окисно-ртутного электрода сравнения, которая составила, соответствен­
но, 0,59; 0,63; 2,4; 54; 86 мАУсм2). В случае использования в качестве катализато­
ра чистой сажи, а также нанесенных на нее ОШ и его медного комплекса, токо­
генерирующая реакция протекает, в основном, по двухэлектронному механиз­
му, о чем свидетельствует наличие пика разложения пероксида водорода в обла­
сти потенциалов -0,1 -5- 0,2 В (о. р. э.) в анодной области циклической вольтам- 
перной кривой (рис. 1, 3). Для электродов, активный слой которых содержал 
комплексное соединение III, данный пик отсутствует (рис. 2). На основании это­
го можно предположить, что токогенерирующая реакция протекает, в основ­
ном, по четырехэлектронному механизму. Следует отметить, что для электрода 
на основе комплекса II токогенерирующая реакция протекает по смешанному 
механизму, с преобладанием четырехэлектронного (рис. 3).

Для реакции электроокисления кислорода исследуемые катализаторы по ак­
тивности (плотность тока при потенциале 0,7 В (о. р. э.) составила, соответствен­
но, 0,3; 0,8; 9,0; 23 и 25 мА/см2) образуют ряд: сажа < ОШ < Си < Со < №.

Воздействию циклической нагрузки подвергались электроды, показавшие вы­
сокую электрохимическую активность в реакции электровосстановления кисло­
рода, с каталитически активным слоем на основе комплексов I, II. Характерной 
особенностью электродов с сажевым носителем является низкая скорость про­
мокания каталитически активного слоя, вследствие чего на разрядных кривых 
наблюдаются два участка. На первом, происходит смещение потенциала в поло­
жительную область при неизменной плотности тока на протяжении 20 циклов, 
что обусловлено ростом трехфазной границы за счет промокания, а на втором -
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Р и с . 2. Циклические вольтамперные кривые для 
электродов с каталитически активным слоем на 
основе комплекса III

Рис. 3. Циклические вольтамперные кривые для электродов 
с каталитически активным слоем на основе комплексных со­
единений I, II: 1 - I; 2 - II

смещение потенциала в отрицательную область, связанное со снижением повер­
хности трехфазной границы, вызванное затапливанием части пор электрода в 
процессе циклирования. Для электрода на основе комплекса I, в отличие от ком­
плексного соединения II, наблюдается более высокая скорость поляризации как 
на первом (1,5 и 0,4 мВ/цикл, соответственно), так и на втором (-18,5 и -1,5 мВ/ 
цикл, соответственно) участках, что обусловлено разным механизмом протека­
ния токообразующей реакции.

Для снижения скорости поляризации в процессе циклирования электродов 
на основе комплекса I в состав каталитически активного слоя вводили Г4іСо20 4 
в соотношении Си: № Со20 4 = 4:1. Сопоставляя данные, полученные в результа­
те испытаний электродов на основе чистых катализаторов и их смеси в условиях
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воздействия высокой поляризации и циклической нагрузки, можно отметить, 
что при практически одинаковой активности (120 -  для комплекса I, 138 -  для 
шпинели и 126 мА/см2 -  для их смеси) значительно возрастает устойчивость элек­
тродов (-19,0; -16,0; -0,35 мВ/цикл, соответственно).

Таким образом, изученные комплексные соединения переходных металлов с 
основаниями Шиффа могут быть использованы в качестве катализаторов при 
разработке новых электродных материалов для реакции электровосстановления 
кислорода.
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КОМПЛЕКСИ СО (II), N1 (II), Си (II) З ПРОДУКТОМ КОНДЕНСАЦІЇ 
1 -АМІНОНАФТАЛШУ І БЕНЗОЇНУ, ЕЛЕКТРОХІМІЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ 
ПОВІТРЯНИХ ЕЛЕКТРОДІВ НА ЇХ ОСНОВІ
Резюме
Вперше синтезовані комплекси Со (II), Мі (II) з основою Шиффа — продуктом кон­

денсації 1 -амінонафталіну і бензоіну. Встановлено їх склад, запропонована схема будо­
ви. Досліджено електрохімічні властивості повітряних електродів з активним шаром на 
основі комплексних сполук Си (II), Со (II), Мі (II) з даною основою Шиффа, методом 
циклічної вольтамперометрії в лужному розчині. Для електродів з високою електрохімі­
чною активністю визначена стабільність при діянні циклічного навантаження.

Ключові слова: 1-амінонафталін, бензоін, основа Шиффа, електрод, каталізатор, цик­
лування.
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Синтез и электрохимическое исследование комплексов Co(II), N i(II), Си(Н)
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COMPLEXES OF CO (II), N1 (II), CU (II) WITH PRODUCT OF CONDENSATION 
OF 1-AMINONAPHTALENE AND BENZOIN, ELECTROCHEMICAL 
EXAMINATION OF AIR ELECTRODES ON THEIR BASIS.
Summary
Complexes of Co (II), Ni (II), Cu (II) with Schiff base — condensation product of 1- 

aminonaphtalene and benzoin are obtained for the first time. Their constitution is determined, 
the schema of a construction is offered. The electrochemical properties of air electrodes with 
fissile layer on the basis of complexes of Co (II), Ni (II), Cu (II) with it Schiff base are explored 
by a method of cyclic voltammetry in alkali solution. The stability for electrodes with high 
electrochemical activity is determined at action of a cyclic load.

Keywords: 1-aminonaphtalen, benzoin, Schiff base, electrode, electrocatalyst, cycling.


