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I. ВВЕДЕНИЕ

В конце 60-х гг. тремя группами исследователей в разных странах
независимо друг от друга было установлено, что катализаторы, вызы-
вающие появление на полярограммах токов каталитического выделения
водорода, могут также облегчать электровосстановление органических
соединений некоторых классов. Кроме того, если катализатор оптически
активен, то при участии в электродной реакции прохиральных соедине-
ний возможно образование энантиомеров, т. е. при электровосстановле-
нии или электроокислении в присутствии таких катализаторов можно
проводить асимметрический электросинтез.

Несмотря на значительное число работ, посвященных таким элект-
родным процессам, механизм их еще неясен. В данном обзоре сделана
попытка собрать воедино результаты многочисленных исследований в
этой области и критически рассмотреть по возможности в хронологиче-
ском порядке эволюцию представлений различных школ исследователей
на природу влияния катализаторов каталитического выделения водорода
при облегчении электровосстановления ряда классов органических сое-
динений и — в случае прохиральных субстратов и оптически активных
катализаторов — на механизм образования энантиомерных продуктов.

2113



II. ПРИРОДА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО КАТАЛИТИЧЕСКОГО
ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА

Явление каталитического выделения водорода в полярографии от-
крыто в начале 30-х годов известным чехословацким ученым Брдичкой
(об истории изучения этого явления и его сущности см. в [1]).

Брдичка обнаружил, что возникновение в растворах некоторых ве-
ществ катодных полярографических волн обусловлено не восстановле-
нием этих веществ, а электрохимическим выделением водорода, которое
облегчается (катализируется) в их присутствии. Такими веществами-
катализаторами являются органические основания (В), имеющие в своем
составе гетероатомы с неподеленной парой электронов (азот, фосфор,
кислород, сера, мышьяк и т. п.), которые могут присоединять ион во-
дорода по этому атому (от любого донора протонов DH+) и образовы-
вать ониевые катионы:

B+DH+^D+BH+ (I)

Ониевые катионы ВН+ могут разряжаться на электроде (причем пе-
ренос электрона обычно протекает обратимо) с образованием частиц,
имеющих характер свободных радикалов.

В Н + + е - ^ В Н ' (II)

Бимолекулярное взаимодействие этих радикалов [1] приводит к обра-
зованию молекулы водорода и регенерации катализатора в основной
форме

2 В Н ' ^ 2 В + Н 2 (III)

Основание В вновь протонируется и весь цикл повторяется, так что
результатом процесса является разряд донора протонов под действием
катализатора с образованием водорода. При этом в качестве доноров
могут выступать как катионы, например Н3О

+, NH 4

+, и незаряженные
молекулы Н2О, СН3СООН и т. д., так и анионы, способные отдавать про-
тон, например Н2РО3~ [1].

III. ПЕРВЫЕ НАБЛЮДЕНИЯ ЯВЛЕНИЯ

Как уже отмечалось, указанные катализаторы облегчают также элект-
ровосстановление органических соединений некоторых классов. Так,
Гримшоу и соавт. [2] показали, что волны электровосстановления кума-
рина и 4-метилкумарина в цитратном буферном растворе в присутствии
алкалоидов (наркотина, никотина, кодеина, бруцина, спартеина и иохим-
бина) становятся менее отрицательными, причем в условиях препара-
тивного электролиза в большинстве случаев выход димерного пинакона
падает, а вторичного спирта — дигидрокумарина — повышается по сравне-
нию с опытами в отсутствие алкалоидов [2]. На основании приведенной
выше схемы каталитического выделения водорода было высказано пред-
положение [2], что образовавшийся по реакции (II) радикал ВН'—
передает атом водорода промежуточному продукту восстановления ке-
тона — свободному радикалу, что способствует повышению выхода вто-
ричного спирта за счет снижения выхода пинакона. В той же работе [2]
было показано, что в ряде случаев получаемый спирт обладает оптиче-
ской активностью. Различие в действии изученных алкалоидов объяс-
няли их различной адсорбируемостью на поверхности электрода.

Нами было показано [3], что продукты электровосстановления аро-
матических нитроспиртов — соответствующие гидроксиламины и амины
ускоряют электровосстановление исходных молекул, так что процесс но-
сит автокаталитический характер. Ускорение электровосстановления
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нитроспиртов некоторыми аминами (пиридин, 2-пиколин, 2,6-лутидин)т

аминокислотами (цистеин) и алкалоидами (эфедрин, хинин) было объ-
яснено [3] тем, что протонированная форма амина облегчает протони-
зацию деполяризатора. Специальными опытами с добавлением в раствор
соли тетраалкиламмония было показано [3], что наблюдаемое в присут-
ствии аминов смещение волны восстановления нитросоединения в сто-
рону менее катодных потенциалов в рассмотренном случае не связано
с изменением строения двойного электрического слоя у поверхности
электрода.

В последующей работе [4] было показано, что пиридин и диэтила-
нилин ускоряют электровосстановление нитроэтана, а также увеличи-
вают первую кинетическую волну восстановления ацетофенона, которая
наблюдается на полярограммах при недостаточно высокой протонодо-
норной активности среды, например в ацетатных буферных растворах
с рН выше 5,0 [5]. Эти явления были объяснены [4] ускорением реак-
ции протонизации при электровосстановлении указанных соединений
катализаторами, вызывающими каталитическое выделение водорода.
Специальными опытами установлено [4], что эти катализаторы могут об-
легчать электровосстановление органических соединений, ускоряя хими-
ческие реакции протонизации, протекающие как на поверхности элект-
рода, так и в объемном реакционном слое.

Хорнер и соавт. [6] показали, что при электровосстановлении ацето-
фенона в метанольном растворе, содержащем в качестве электролита
оптически активный хлоргидрат эфедрина (в концентрации 0,5 М), был
получен соответствующий спирт с оптической чистотой 5%; образующий-
ся пинакон (выход 40%) оптической активностью не обладал [6]. Авторы
полагали, что на восстановление влиял адсорбированный на электроде
эфедрин. При уменьшении концентрации эфедрина до 0,3 Μ оптическая
чистота спирта снижалась до 3,1%, а при ее повышении до ιΙΜ не из-
менялась. В той же работе [6] было изучено, как влияет изменение
температуры в пределах от —20° С до кипения раствора на оптическую
чистоту получаемого спирта: этот показатель оказался максимальным
при 25-35° С.

IV. ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА ОБЛЕГЧЕНИЕ
ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ И НАВЕДЕНИЯ ХИРАЛЬНОСТИ

Вслед за краткими сообщениями [2, 6] последовали более подробные
статьи тех же авторов [7—9], в которых изложены детали проведенных
исследований, а также приведены некоторые новые данные. Так, в ра-
боте [7] дополнительно сообщается об электровосстановлении в присут-
ствии того же ряда алкалоидов 5-метокси-4-метилкумарина.

Восстановление N-бензилимина ацетофенона в присутствии тетраза-
мещенных хиральных солей аммония, типа производных иодида три-
метилбензиламмония или диметилированного (по азоту) эфедриния,
в зависимости от условий идет до амина или до дигидродимера [8].
В результате электролиза получены амины с оптической чистотой
5—7%. Наибольшее число исследований проведено с жирноароматиче-
скими кетонами, поэтому в работе [9] изучено влияние длины алкиль-
ного радикала арилалкилкетона на соотношение образующихся пина-
кона и спирта: в метанольном растворе на фоне соли тетраметиламмония
выход спирта с ростом длины алкильного радикала кетона повышался
за счет снижения выхода пинакона.

Также изучено влияние длины алкильного радикала соли тетраал-
киламмония на выход гидродимера при электровосстановлении эфира
коричной кислоты [10]. Итоги этих работ кратко суммированы в обзо-
ре [11].
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В следующей работе Хорнера и соавт. [12] показано, что обращение
абсолютной конфигурации катализатора-индуктора ведет к обращению
конфигурации получаемого спирта, причем оптическая чистота и кон-
фигурация спирта могут изменяться в зависимости от степени метили-
рования атома азота эфедрина (максимальная оптическая чистота 13,9%
достигается при полностью метилированном эфедринии), а при замене
гидроксильной группы эфедрина на водород оптическая чистота полу-
чаемого спирта падает, но конфигурация сохраняется. Указанные дан-
ные обобщены в обзоре [13], а детальное описание этих и других экс-
периментов содержится в обстоятельной статье Хорнера и Дегнера [14].
В частности, отмечено, что метилирование атома азота эфедрина спо-
собствует не только повышению оптической чистоты, но и обращению
конфигурации образующегося карбинола. Интересно, что введение гид-
роксильной группы в β-положение к четвертичному атому азота дезо-
ксиэфедриния приводит к изменению конфигурации получаемого спир-
та [14]. Показано также, что образующийся при восстановлении ацето-
фенона в присутствии хиральных индукторов пинакон не обладает оп-
тической активностью, однако в присутствии тетразамещенных солей
аммония и эфедрина образуется главным образом мезо-форма пинакона,
тогда как в присутствии хлоргидрата эфедриния почти исключительно
D, L-форма. Отсутствие оптической активности у пинакона побудило
авторов [14] считать, что хиральность индуцируется при переносе вто-
рого электрона (и протона) на молекулу кетона.

Эти работы послужили стимулом для проведения подобных иссле-
дований в ряде других лабораторий; особенно большой вклад в развитие
этого направления внесли французские ученые: Жюбо, Pay, Азар, Тал-
лек, а также Карив, Миллер, Гиллеади (Израиль) и в последнее время
Вендт (ФРГ) и Нонака (Япония).

При препаративном электровосстановлении ацетофенона на фоне
ацетатного буфера в метаноле в присутствии алкалоидов выход спирта
повышался за счет снижения выхода пинакона, что может объясняться
торможением димеризации радикалов адсорбированным алкалоидом [15].
Образующийся в присутствии алкалоидов фенилэтиловый спирт обладал
оптической активностью, максимальный оптический выход (14,9%) до-
стигался в присутствии хинина. Сопоставление оптических выходов, до-
стигаемых в присутствии хинина и хинидина, с одной стороны, и цинхо-
нина и цинхонидина (эта пара отличается от первой отсутствием мето-
ксигруппы в хинолиновом кольце), с другой, показало, что в присутст-
вии алкалоидов, не имеющих метоксигруппы, выход заметно ниже.
Авторы [15] связывают это с более слабой адсорбируемостью последних
(хотя адсорбируемость алкалоидов в этой работе не оценивали). Авто-
ры [15] считают, что имеет место специфическое взаимодействие между
адсорбированным алкалоидом и реагентом на электроде, которое вызы-
вает появление· оптической активности у продукта; в качестве подтверж-
дения этого взгляда рассматривается тот факт, что в присутствии алка-
лоидов с противоположной конфигурацией, как в указанных выше парах,
происходит обращение знака вращения у продуктов. В условиях опытов
работы [15] электровосстановление проходило до потенциалов наступле-
ния каталитического выделения водорода, поэтому авторы [15] подвергли
сомнению предположение Гримшоу и соавт. [2, 7] о передаче водорода
от катализатора на свободный радикал кетона.

В следующей работе тех же авторов [16] было изучено электровос-
становление ацетофенона в присутствии ряда алкалоидов, и особенно
детально в присутствии хинидина, в водно-метанолъных ацетатных бу-
ферных растворах (рН 4,8). Хинидин в этих опытах предварительно вос-
станавливали электрохимически в смесь продуктов гидрирования азот-
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содержащего хинолинового цикла, причем метоксигруппа оставалась
незатронутой. В присутствии гидрированного цинхонина полярографиче-
ская волна ацетофенона несколько смещалась к отрицательным потен-
циалам, тогда как каталитическая волна водорода в присутствии ацето-
фенона становилась менее отрицательной. Критикуя механизм действия
катализатора, предложенный Гримшоу и соавт., авторы [16] указывают,
что каталитическое выделение водорода наступает при более отрица-
тельных потенциалах, чем само электровосстановление ацетофенона.
Однако из рис. 1, приведенного в работе [16], следует, что даже в от-
сутствие ацетофенона при потенциале —1,8 В (при котором наблюдается
наибольший оптический выход спирта) каталитический ток водорода
составляет около 10% от предельного тока волны ацетофенона, причем,
как уже отмечалось, ацетофенон заметно облегчает каталитическое вы-
деление водорода. Авторы [16] показали, что метилирование атома азота
хинидина резко снижает оптический выход и меняет знак вращения у
получаемого спирта. Сохранение индукционной способности метилиро-
ванного хинидина также рассматривается как аргумент против крити-
куемой схемы процесса, предложенной Гримшоу и соавт [2, 7]. Однако
известно [17, 18], что при разряде катионов тетраалкиламмония, содер-
жащих разные заместители у атома азота, происходит отщепление одного
из заместителей (или его перенос на субстрат) от образовавшегося сво-
бодного радикала и при этом образуется тризамещенный амин, способ-
ный протонироваться и катализировать выделение водорода. По нашему
мнению, образованием такого амина, который может отличаться по кон-
формации от исходного алкалоида, или же алкилированием субстрата,
вероятно, объясняется изменение знака вращения у продукта. Кроме
того, свободный радикал, образовавшийся при распаде тетразамещен-
ного аммония, может служить также переносчиком электрона [18, 19].

Отщепление алкила при разряде полностью алкилированного амина
происходит очевидно не всегда. Если не происходит отщепление алкила
и протонизации дезалкилированного катализатора, то оказываемое пол-
ностью алкилированным катализатором действие обусловлено созданием
асимметричного поля вблизи субстрата при возникновении гидрофобного
аддукта между ними. Наблюдаемый при этом [16] значительно меньший
оптический выход достигается очевидно при переносе атома водорода
от разряженного протонированного амина в пределах его аддукта с суб-
стратом. Полностью алкилированный индуктор может служить лишь
переносчиком электрона от электрода на субстрат. Изменение знака вра-
щения у продукта при восстановлении субстрата в присутствии пол-
ностью алкилированного амина [16] можно объяснить тем, что прото-
низация анион-радикала субстрата в его аддукте идет только за счет
доноров протонов раствора, которые очевидно подходят к субстрату с
противоположной индуктору стороны. Напряженность асимметричного
поля, создаваемая алкилированным алкалоидом на противоположной ему
части аддукта, куда присоединяется протон из раствора, заметно ниже,
чем у самого алкалоида, поэтому оптический выход при индукции алки-
лированным алкалоидом существенно ниже, чем в случае протонирован-
ного алкалоида.

Отсутствие корреляции между способностью различных алкалоидов
катализировать выделение водорода и величиной оптического выхода
авторы [16] также считают доводом против механизма, предложенного
в работах [2, 7]. Однако уместно подчеркнуть, что лишь в случае про-
стых катализаторов, вызывающих объемные каталитические волны во-
дорода, удалось установить связь между строением катализатора (точ-
нее его рКа) и его способностью катализировать выделение водорода

2И7



/ -

-0,5 -0,6' - 0 J "0,8
/: (ΟΓΗ HIM;, Κ.;.Ι.),Β

Рис. 1. Полярограммы

восстановления фенил-

глиоксиловой кислоты

(5-Ю"4 М) на фоне

0,5 Μ ацетатного буфер-

ного раствора (рН 4,8)

в присутствии стрихни-

на при его концентра-

циях (в ΙΟ"5 Μ); 2 - 0 ;

2 - 1,81; 3 - 2,94; 4 -

16,7 [25]

ние облегчается в результате взаимодействия промежуточного продукта
с протонированным индуктором или же с его разряженной формой, пере-
дающей восстанавливайщейся частице атом водорода. В первом случае
сдвиг волны к менее катодным потенциалам обусловлен (см. [1],
с. 198 или [27]) связыванием восстановленной формы обратимой ре-
докс-системы (в данном случае фенилглиоксиловои кислоты, которая
судя по форме полярограммы на рис. 1, восстанавливается обратимо!).
Еще более весомым аргументом в пользу того, что эффекты двойного
слоя не играют определяющей роли в ускорении электродного процесса
в рассматриваемом случае служат данные работы [25], из которых сле-
дует, что г—ί-кривые восстановления метилового эфира фенилглиокси-
ловои кислоты в ацетатном буфере резко повышаются в присутствии
стрихнина при потенциале даже несколько более положительном, чем
точка нулевого заряда, когда •ф1-потенциал хотя и мал, но положителен.
Более того, известно (см., например, гл. VII в [28]), что перенос пер-
вого электрона на карбонилсодержащие соединения во многих случаях
является обратимым, а на обратимые электродные процессы строение
двойного слоя не влияет. Как уже отмечалось выше, форма волны вос-
становления фенилглиоксиловои кислоты (см. рис. 1) отвечает обрати-
мому переносу электрона в потенциалопределяющей стадии процесса.

Интересно, что добавление алкалоидов не оказывает заметного влия-
ния на восстановление гс-нитробензойной и пикриновой кислот, что, по-
видимому, указывает на некоторую специфичность взаимодействия ин-
дуктора и субстрата; в то же время стрихнин ускоряет восстановление
пировиноградной кислоты [25].

Исходя из предположения, что для наведения оптической активности
у продукта электровосстановления необходимо образование аддукта меж-
ду субстратом и асимметрическим индуктором, Жюбо и соавт. [29] в ка-
честве модели для всестороннего исследования избрали эфир фенил-
глиоксиловои кислоты и ( — )-ментола, в котором асимметрическим индук-
тором является одна часть молекулы, а восстанавливающимся прохи-
ральным субстратом — другая. В большинстве случаев в продуктах элект-
ровосстановления этого эфира преобладает -β-конформер ментилового
эфира миндальной кислоты. Его оптический выход сильно зависит от рН
среды [29]: он максимален (20,6%) в 1 N H2SO4 и падает с повышением
рН, проходит через минимум при рН 3—4 и вновь увеличивается в ней-
тральных и щелочных растворах. Важно отметить, что добавление
ди-н-бутиламина в аммиачный буферный раствор повышает оптический
выход с 19,8 до 30%, тогда как тетразамещенная соль аммония снижает
выход в этих условиях до 5%. Влияние рН объясняют конкуренцией
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между реакциями протонизации промежуточного анион-радикала и его
трансформации с обращением конфигурации, причем, естественно, ско-
рость протонизации наиболее высока в кислых растворах. Протонизацией
же объясняется и влияние добавляемого в щелочной раствор дибутил-
амина, образующего аддукт с анион-радикалом, в котором и осуществля-
ется перенос протона. Подобный же механизм, по мнению авторов [29],
имеет место и при электровосстановлении в присутствии индукторов-
алкалоидов. Тормозящее действие катионов тетраалкиламмонИя объяс-
няется [29] вытеснением протонируемой частицы с поверхности элект-
рода. Установлено [29], что максимальный оптический выход наблюда-
ется при электролизе вблизи потенциала нулевого заряда; при более
отрицательных потенциалах оптический выход снижается, что объясняют
ускорением ^-^-трансформации анион-радикала под действием поля
электрода [29]. Повышение оптического выхода в кислой среде при уве-
личении интенсивности перемешивания раствора в электролизере свя-
зывают с дополнительной подачей доноров протонов к поверхности
электрода, где их концентрация понижена вследствие протекания их
реакции с субстратом [29].

Наиболее интересные результаты получены в последующей работе
Pay, Жюбо и Пельтье [30] путем детального изучения влияния стрих-
нина и N-метилстрихниния (который лишен способности быть доно-
ром протонов) на электровосстановление фенилглиоксиловой кислоты,
се метилового эфира, двух оксимов кислоты (анти- и син-), двух изо-
мерных оксимов метилового эфира кислоты, а также фенилгидразона
этой же кислоты. Введение алкалоида в полярографируемый раствор
указанных веществ изменяет вид полярограмм, что является отраже-
нием изменения кинетики отдельных стадий процесса. Восстановление
кетогруппы в целом требует участия двух электронов и двух протонов
и сопровождается образованием вторичного спирта, тогда как оксимы
восстанавливаются с участием 4-х электронов и протонов до первичного
амина. При этом преимущественная конфигурация продукта, по мнению
авторов [30], определяется либо стереоселективной протонизацией про-
межуточного продукта восстановления — анион-радикала — оптически ак-
тивным донором протона — индуктором (как и предполагалось в рабо-
тах [5, 31]), либо взаимодействием субстрат-индуктор [14, 22, 25, 29],
которое, по мнению авторов работы [30] сохраняется в течение многих
стадий процесса. Именно образование аддукта с оптически активным
индуктором определяет преимущественную конфигурацию продукта,
а природа донора протонов в данном случае роли не играет.

В кислой среде (1 N H2SO4) добавление в раствор возрастающих ко-
личеств как стрихнина, так и метилстрихниния, приводит к сдвигу Ещ
волн всех изученных веществ, к более отрицательным потенциалам, при-
чем наибольший сдвиг наблюдается при малых концентрациях добавки,
а с ее ростом величины Еуг стремятся к пределу. При этом смещение E4l

волн восстановления кетогруппы намного больше, чем оксимной. Оче-
видно, что в этих условиях (т. е. при избытке сильного донора протонов)
обе добавки тормозят электродный процесс вследствие блокировки по-
верхности электрода, обусловленной их адсорбцией.

В случае оксима эфира фенилглиоксиловой кислоты при рН раствора
выше 7 стрихнин, так же как и ионы аммония, облегчает восстановле-
ние, тогда как метилстрихниний почти не влияет на полярограммы.
Важно отметить, что в отсутствие добавок при рН выше 7 наблюдается
уменьшение высоты волны этого оксима и приобретение ею кинетиче-
ского характера; метилстрихниний не влияет на высоту кинетической
волны, тогда как стрихнин повышает ее до уровня диффузионного тока
(рис. 2) . Последний эффект обусловлен протонодонорными свойствами
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Рис. 2. Влияние рН на высоту волны восстановления оксима метилового эфира фе-
нилглиоксиловой кислоты (5·10~4 Μ) в буферных растворах Бриттона-Робинсона
(с 10% этанола); 1 - без добавок; 2-в присутствии 9·10~5 Μ метилстрихниния, 3 —

в присутствии 9·10~5 Μ стрихнина [30]

Рис. 3. Подпрограммы восстановления оксима фенилглиоксиловой кислоты в аце-
татном буферном растворе (без этанола) при рН 5,4; 1 - в отсутствии добавок; 2 -

4 — в присутствии стрихнина (в 10~5 М): 2 — 1,5; 3 — 4,5; 4—10 [30]

протонированного стрихнина — иона стрихниния. Этими же свойствами
объясняется существенное смещение ЕЧг волны восстановления оксима
эфира к менее катодным потенциалам в нейтральных средах при введе-
нии в раствор стрихнина. При р Н > 1 0 Е,,2 этой волны в присутствии
стрихнина почти такой же, как в отсутствие добавок или в присутствии
метилстрихниния [30]. В слабокислой среде и стрихнин, и метилстрих-
ниний тормозят процесс, причем действие последнего существенно силь-
нее. Интересно, что рКа катиона стрихниния составляет 7,4, поэтому с
ростом рН выше 7,4 смещение Ε η, под действием стрихнина уменьшается.

В случае восстановления (анти-) оксима фенилглиоксиловой кислоты
в ацетатном буферном растворе с рН 5,4 добавление стрихнина (см.
рис. 3) приводит к сдвигу нижней части волны в сторону более катодных
потенциалов и одновременно к появлению более отрицательной волны,
которая при увеличении концентрации стрихнина становится все менее
отрицательной и сливается с основной волной восстановления. Возникаю-
щая единственная волна в присутствии стрихнина оказывается намного
круче и почти в 1,5 раза выше, чем в его отсутствие (см. рис. 3). Авто-
ры [30] объясняют это явление подавлением поверхностной протониза-
ции оксима при адсорбции стрихнина и увеличением волны, ограничен-
ной объемной препротонизацией оксима. По нашему мнению, в этом
случае происходит изменение механизма процесса: катион стрихниния
разряжается и образовавшийся радикал передает свой атом водорода
субстрату [2, 4] , восстанавливая его. Происходящее при этом изменение
формы волны отражает переход от необратимого восстановления оксима
к обратимому разряду иона стрихниния [1] (в этом случае Ецг катали-
тической волны водорода около —1,1В). Разряд иона стрихниния явля-
ется при этом стадией, определяющей скорость всего процесса.

В ряде случаев авторы работы [30] наблюдали облегчение электро-
восстановления некоторых изученных веществ в буферном растворе с
рН 9,8, содержащем катион Li (т. е. в условиях, когда предшествующей
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между реакциями протонизации промежуточного анион-радикала и его
трансформации с обращением конфигурации, причем, естественно, ско-
рость протонизации наиболее высока в кислых растворах. Протонизацией
же объясняется и влияние добавляемого в щелочной раствор дибутил-
амина, образующего аддукт с анион-радикалом, в котором и осуществля-
ется перенос протона. Подобный же механизм, по мнению авторов [29],
имеет место и при электровосстановлении в присутствии индукторов-
алкалоидов. Тормозящее действие катионов тетраалкиламмония объяс-
няется [29] вытеснением протонируемой частицы с поверхности элект-
рода. Установлено [29], что максимальный оптический выход наблюда-
ется при электролизе вблизи потенциала нулевого заряда; при более
отрицательных потенциалах оптический выход снижается, что объясняют
ускорением /?^5-трансформации анион-радикала под действием поля
электрода [29]. Повышение оптического выхода в кислой среде при уве-
личении интенсивности перемешивания раствора в электролизере свя-
зывают с дополнительной подачей доноров протонов к поверхности
электрода, где их концентрация понижена вследствие протекания их
реакции с субстратом [29].

Наиболее интересные результаты получены в последующей работе
Pay, Жюбо и Пельтье [30] путем детального изучения влияния стрих-
нина и N-метилстрихниния (который лишен способности быть доно-
ром протонов) на электровосстановление фенилглиоксиловой кислоты,
ее метилового эфира, двух оксимов кислоты (анти- и сын-), двух изо-
мерных оксимов метилового эфира кислоты, а также фенилгидразона
этой же кислоты. Введение алкалоида в полярографируемый раствор
указанных веществ изменяет вид полярограмм, что является отраже-
нием изменения кинетики отдельных стадий процесса. Восстановление
кетогруппы в целом требует участия двух электронов и двух протонов
и сопровождается образованием вторичного спирта, тогда как оксимы
восстанавливаются с участием 4-х электронов и протонов до первичного
амина. При этом преимущественная конфигурация продукта, по мнению
авторов [30], определяется либо стереоселективной протонизацией про-
межуточного продукта восстановления — анион-радикала — оптически ак-
тивным донором протона — индуктором (как и предполагалось в рабо-
тах [5, 31]), либо взаимодействием субстрат-индуктор [14, 22, 25, 29],
которое, по мнению авторов работы [30] сохраняется в течение многих
стадий процесса. Именно образование аддукта с оптически активным
индуктором определяет преимущественную конфигурацию продукта,
а природа донора протонов в данном случае роли не играет.

В кислой среде ( I N H2SO4) добавление в раствор возрастающих ко-
личеств как стрихнина, так и метилстрихниния, приводит к сдвигу Еч,
волн всех изученных веществ, к более отрицательным потенциалам, при-
чем наибольший сдвиг наблюдается при малых концентрациях добавки,
а с ее ростом величины Еч, стремятся к пределу. При этом смещение Еч,
волн восстановления кетогруппы намного больше, чем оксимной. Оче-
видно, что в этих условиях (т. е. при избытке сильного донора протонов)
обе добавки тормозят электродный процесс вследствие блокировки по-
верхности электрода, обусловленной их адсорбцией.

В случае оксима эфира фенилглиоксиловой кислоты при рН раствора
выше 7 стрихнин, так же как и ионы аммония, облегчает восстановле-
ние, тогда как метилстрихниний почти не влияет на полярограммы.
Важно отметить, что в отсутствие добавок при рН выше 7 наблюдается
уменьшение высоты волны этого оксима и приобретение ею кинетиче-
ского характера; метилстрихниний не влияет на высоту кинетической
волны, тогда как стрихнин повышает ее до уровня диффузионного тока
(рис. 2) . Последний эффект обусловлен протонодонорными свойствами
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Рис. 2. Влияние рН на высоту волны восстановления оксима метилового эфира фе-
нилглиоксиловой кислоты (5·10~4 М) в буферных растворах Бриттона-Робинсона
(с 10% этанола); 1 - без добавок; 2- в присутствии 9·10~5 Μ метилстрихниния, 3 —

в присутствии 9-10~5 Μ стрихнина [30]

Рис. 3. Полярограммы восстановления оксима фенилглиоксиловой кислоты в аце-
татном буферном растворе (без этанола) при рН 5,4; 1 - в отсутствии добавок; 2 -

4 -в присутствии стрихнина (в 10~5 М): 2 - 1,5; 3 - 4,5; 4 - 1 0 [30]

протежированного стрихнина — иона стрихниния. Этими же свойствами
объясняется существенное смещение Е,!г волны восстановления оксима
эфира к менее катодным потенциалам в нейтральных средах при введе-
нии в раствор стрихнина. При рН>10 Е,к этой волны в присутствии
стрихнина почти такой же, как в отсутствие добавок или в присутствии
метилстрихниния [30]. В слабокислой среде и стрихнин, и метилстрих-
ниний тормозят процесс, причем действие последнего существенно силь-
нее. Интересно, что ρ/£α катиона стрихниния составляет 7,4, поэтому с
ростом рН выше 7,4 смещение Εη2 под действием стрихнина уменьшается.

В случае восстановления (анти-) оксима фенилглиоксиловой кислоты
в ацетатном буферном растворе с рН 5,4 добавление стрихнина (см.
рис. 3) приводит к сдвигу нижней части волны в сторону более катодных
потенциалов и одновременно к появлению более отрицательной волны,
которая при увеличении концентрации стрихнина становится все менее
отрицательной и сливается с основной волной восстановления. Возникаю-
щая единственная волна в присутствии стрихнина оказывается намного
круче и почти в 1,5 раза выше, чем в его отсутствие (см. рис. 3). Авто-
ры [30] объясняют это явление подавлением поверхностной протониза-
ции оксима при адсорбции стрихнина и увеличением волны, ограничен-
ной объемной препротонизацией оксима. По нашему мнению, в этом
случае происходит изменение механизма процесса: катион стрихниния
разряжается и образовавшийся радикал передает свой атом водорода
субстрату [2, 4], восстанавливая его. Происходящее при этом изменение
формы волны отражает переход от необратимого восстановления оксима
к обратимому разряду иона стрихниния [1] (в этом случае Ец, катали-
тической волны водорода около —1,1В). Разряд иона стрихниния явля-
ется при этом стадией, определяющей скорость всего процесса.

В ряде случаев авторы работы [30] наблюдали облегчение электро-
восстановления некоторых изученных веществ в буферном растворе с
рН 9,8, содержащем катион Li (т. е. в условиях, когда предшествующей
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Рис. 4 Рис. 5

Рис. 4. Полярограммы восстановления оксима метилового эфира фенилглиоксиловой
кислоты (510~4 М) в буферном растворе Бриттона-Робинсона (с 10% этанола и
0,01 Μ Li+) pH 9,8 в отсутствие (1) и в присутствии метилстрихнина (в 10~5 М):
2 — 4,5; 3 — 5,0; 4 — полярограмма эфира фенилглиоксиловой кислоты в 0,5 Μ амми-

ачном буфере с 10% этанола, рН 9,8 [30]

Рис. 5. Схема, поясняющая форму кривых i—t во время роста ртутной капли в забу-
ференных растворах фвнилглиоксиловой кислоты (и ее эфиров и оксимов) в при-

сутствии стрихнина и метилстрихниния [30J

протонизации нет), при введении в раствор метилстрихниния (рис. 4) .
Авторы [30] объясняли это образованием гидрофобных («физических»)
положительно заряженных комплексов (точнее аддуктов) между катио-
ном тетразамещенного аммония и органической молекулой [32], которое
способствует повышению приэлектродной концентрации субстрата [33].
Нельзя, однако, исключить, что наблюдаемый сдвиг связан также и с
эффектами двойного слоя, ибо они проявляются в случае наиболее ка-
тодных волн на полярограммах, которые могут соответствовать восста-
новлению как отрицательно заряженных ионов, образующихся при дис-
социации субстрата, так и промежуточных анион-радикалов. Например,
из рис. 4 следует, что добавление метилстрихниния к раствору анти-
оксима эфира фенилглиоксиловой кислоты на фоне буфера Бриттона-
Робинсона (рН 9,8) практически не влияет на первую волну, но су-
щественно — почти на 200 мВ — смещает вторую волну к менее отрица-
тельным потенциалам и одновременно устраняет спад тока после первой
волны (очевидно вызванный десорбцией деполяризатора). Устранение
спада может быть связано с увеличением адсорбции деполяризатора
вследствие образования им аддукта с метилстрихнинием, а значительный
сдвиг £Ί/2 второй волны — с дополнительным влиянием уменьшения ψν
потенциала в результате адсорбции катиона метилстрихниния.

Увеличение области потенциалов адсорбции ге-бромацетофенона и со-
ли тетраэтиламмония при их совместном присутствии в водной среде,
описанное в работе Ван Тилборга и соавт. [34], также свидетельствует,
по нашему мнению, об образовании сильно адсорбирующегося аддукта
между ними, хотя авторы [34] считают, что аддукты не образуются,
а роль катиона FUN"1", облегчающего восстановление кетона, сводится к
«поляризации С=0-связи при соударении R 4 N + с карбонильной группой».
При очень высокой концентрации соли тетраэтиламмония ее катионы,
по мнению авторов [34], вытесняют кетон с поверхности электрода, так
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что он располагается на слое адсорбированных на электроде катионов
аммония, что и оказывает свое действие на индуцирование асимметрич-
ного восстановления при десорбции на электроде хиральных катионов.

В последующей работе Ван Тилборг и соавт. [35] изучили влияние
солей тетраалкиламмония на восстановление ацетофенона в сухом аце-
тонитриле. Они обнаружили очень интересное явление: на фоне LiF
ацетофенон не восстанавливается вплоть до потенциала —3,0 В, тогда как
при добавлении в раствор соли тетраалкиламмония — наблюдается двух-
ступенчатая волна восстановления. При низкой концентрации соли
R4NC1O4 высота первой волны ацетофенона изменяется с ростом его кон-
центрации по кривой, напоминающей по форме изотерму Ленгмюра,
откуда, по мнению авторов [35], следует, что идет восстановление толь-
ко адсорбированного ацетофенона. При этом зависимость предельного
тока волны от корня квадратного из высоты ртутного столба указывает
на кинетическое ограничение тока. При повышении концентрации соли
тетраалкиламмония предельный ток становится диффузионным по ха-
рактеру и изменяется пропорционально концентрации ацетофенона.
Судя по работе [35], зависимость гпр волны ацетофенона от его концент-
рации начинает становиться нелинейной при величинах, сравнимых с
концентрацией ионов тетраэтиламмония. По нашему мнению, на элект-
роде восстанавливается в условиях работы [35] лишь аддукт ацетофе-
нона с катионом R4N

+, причем кинетический характер тока при избытке
ацетофенона обусловлен тем, что освобождающиеся после восстановле-
ния ацетофенона катионы R4N"1", которые находятся на поверхности
электрода, соединяются с другими молекулами ацетофенона, диффун-
дирующими из раствора. Сравнительно невысокая скорость образования
таких аддуктов и является, очевидно, причиной кинетического ограни-
чения тока.

Необходимо также отметить наблюдавшуюся в ряде случаев в про-
цессе роста ртутной капли весьма интересную форму кривых сила тока —
время [30]. Если в растворе присутствуют стрихнин или метилстрихни-
ний, то ток восстановления эфира оксима фенилглиоксалевой кислоты
с момента зарождения ртутной капли возрастает, достигает некоторого
предела, снижается, а затем вновь начинает возрастать (рис. 5). Наличие
первого максимума очевидно обусловлено торможением электродного
процесса при полном заполнении поверхности капающего электрода ад-
сорбирующейся добавкой. Последующий подъем тока в случае добавле-
ния метилстрихниния связан, по-видимому, с образованием гидрофобных
аддуктов и их адсорбцией на электроде, которая может с успехом конку-
рировать с адсорбцией самой добавки; в случае добавления в раствор
стрихнина этот подъем тока можно объяснить проявлением каталити-
ческого эффекта. Многочисленные примеры такого увеличения тока при-
ведены в рассмотренных выше работах.

Как уже отмечалось, оптический выход продукта восстановления фе-
нилглиоксиловой кислоты и ее оксимов в присутствии стрихнина зависит
от рН среды и потенциала электрода [22, 36]. Так, например, при вос-
становлении на ртутном катоде в потенциометрическом режиме как син-,
так и акги-изомеров оксима фенилглиоксиловой кислоты из ацетатного
буфера в присутствии стрихнина при потенциале катода —0,95 В (отно-
сительно нас. к. э.) с оптическим выходом 17,1% образуется /?-энантио-
мер фенилглицина [36]. С увеличением катодного потенциала оптиче-
ский выход Л-энантирмера падает, достигая нуля при —1,14 В, а при
дальнейшем увеличении катодного потенциала образуется преимущест-
венно S-энантиомер, оптический выход которого возрастает с потенциа-
лом и достигает 11,1% при потенциале —1,35 В [36]. Как было показано
Жюбо [37], оптический выход сильно зависит также и от концентрации
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стрихнина (с с т р). На примере электровосстановления на ртутном элект-
роде фенилглиоксиловой кислоты и ее амга-оксима в ацетатном буферном
растворе с рН 4,7 показано, что оптический выход сначала быстро растет
с увеличением сстр, достигает максимума при cCTp=l-10~4 M, а затем мед-
ленно уменьшается, стремясь к некоторому постоянному значению.
Интересно, что оптический выход достигает наивысших значений при
потенциале электрода 0,85 В (нас. к. э.) для кислоты и —0,95 В для
оксима, а при дальнейшем увеличении катодного потенциала уменьша-
ется до нуля. При этом в условиях высоких концентраций стрихнина
(сстр>2-10~3 Μ для кислоты и сстр>2-10~4 Μ для оксима) меняется даже
знак вращения получаемой смеси энантиомерных продуктов: при малых
сс т р и невысоких катодных потенциалах образуются преимущественно
R-(-)-миндальная кислота и /?-( —)-фенилглицин соответственно, а при
больших катодных потенциалах и высоких сс т р — преимущественно·
S—(+)-энантиомеры (рис. 6). Это явление пока не нашло своего объяс-
нения. По нашему мнению, при высоких концентрациях стрихниния он
не только полностью заполняет поверхность электрода монослоем, но и
адсорбируется во втором слое, подобно хинину [24]. Комплекс иона
стрихниния и субстрата, адсорбированный на поверхности электрода,
дает при восстановлении R-( — )-энантиомер, но во втором слое возможна
иная — по сравнению с поверхностью электрода — ориентация стрихни-
ния и он может иначе взаимодействовать с субстратом, что приводит к
противоположному, чем на поверхности электрода, эффекту, т. е. к об-
разованию 5г-( + )-энантиомера. По мере увеличения сс т р количество стрих-
ниния во втором слое возрастает, а его количество в первом слое (т. е.
непосредственно на поверхности электрода) остается неизменным. Сле-
довательно, неизменным остается и количество образующейся Д-формыг

поэтому с ростом Сстр доля 5-формы повышается, что и отражается на
кривых, приведенных в работе Жюбо [37]. При не очень отрицательных
потенциалах с ростом сс т р оптический выход приближается к нулю [37].
Можно предположить, что в этом случае образование Д-формы в первом;
слое компенсируется образованием примерно такого же количества S-
формы во втором слое. По мере увеличения катодного потенциала при
высоких сс т р за счет электростатического притягивания катионов стрих-
ниния и положительно заряженных аддуктов этих катионов с молеку-
лами субстрата происходит полислойная адсорбция, так что количество
аддуктов во втором и последующем слоях становится больше, чем в пер-
вом слое, и доля образующегося ^-энантиомера превышает долю Л-фор-
мы. Изменение потенциала электрода в случае адсорбции на нем слож-
ных органических молекул, какими являются индукторы, часто вызывает
переориентацию адсорбированных молекул, что также может сказаться
на направлении вращения плоскости поляризации образующегося при
восстановлении продукта. Таким может быть объяснение весьма инте-
ресных наблюдений, описанных в работах [36, 37].

Атомы галогенов в органических молекулах, по-видимому, особенно
склонны взаимодействовать с катионами тетразамещенного аммония с
образованием гидрофобных аддуктов [38]. Поэтому при введении в кислый
полярографируемый раствор 1,1-дибром-2,2-дифенилциклопропана алка-
лоидов — стрихнина, эметина и иохимбина, а также соли метилстрихни-
ния — наблюдается существенный сдвиг волны восстановления этого со-
единения к менее катодным потенциалам [39]. Электровосстановление
указанного соединения протекает с общим потреблением 2е~, отщеплением
иона брома и протонированием промежуточного аниона. Потенциал Еч,
волны восстановления не зависит от рН и равен —1,46 В (отн. нас. к. э.),
однако в присутствии алкалоидов он становится более положительным
при снижении рН. Так, в присутствии стрихнина при изменении рН от
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Рис. 6. Зависимость состава энантиомеров (% R- и 5-форм) продуктов
восстановления фенилглиоксшговой кислоты (я) и ее оксима (б) из
ацетатного буферного раствора рН 4,7 от концентрации стрихнина
(после с с т р >0,5 мМ шкала его концентраций уменьшена в 5 раз) при
потенциалах электролиза (отн. нас. к.э., В); для а: 1 — 0,85; 2—1,10; 3 —

1,20; 4- 1,30; для б: 1-0,958; 2-1,05; 3-1,15; 4-1,30 [37]

10 до 4 Е,к смещается от —1,45 В (нас. к. э.) до 1,25 В. Еще больший
сдвиг наблюдается в присутствии эметина: от —1,41 до —1,05 В при та-
ком же изменении рН. Метилстрихниний также облегчает восстановле-
ние: в его присутствии E>h=—1,27 В и не зависит от рН. Эти явления
авторы [39] объясняют взаимодействием катионной формы алкалоида
с деполяризатором. Тот факт, что стрихнин облегчает восстановление
в заметно большей степени, чем метилстрихниний, и Еч, в его присут-
ствии зависит от рН, говорит о влиянии на величину Еч, также и кине-
тики протонизации промежуточного продукта. О важной роли протони-
зации при протекании электродных процессов свидетельствует образова-
ние оптически активных продуктов электровосстановления: Д-энантио-
мера в присутствии стрихнина и эметина и 5-формы — в присутствии
иохимбина, при введении в раствор метилстрихниния, не имеющего под-
вижного водорода, оптический выход равен нулю [39]. В присутствии
алкалоида восстановление указанного дибромида облегчается как элект-
рокаталитическим действием образующихся аддуктов с участием катиона
алкалоида (передачей протона индуктора или атома водорода от разря-
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женного алкалоида), так и изменением строения двойного слоя, т. е.
снижением абсолютной величины г^-потенциала в присутствии сильно
адсорбирующихся катионов — протонированных алкалоидов или метил-
стрихниния, которые облегчают необратимый электрохимический разрыв
связи С—Вг.

Копылов с соавт. в работах [31, 40, 41] изучили электровосстановле-
ние трех изомерных ацетилпиридинов в ацетатных водно-спиртовых бу-
ферных растворах в присутствии алкалоидов. При восстановлении аце-
тилпиридинов образуются как вторичные спирты, так и пинаконы. В при-
сутствии стрихнина и бруцина 2- и 4-ацетилпиридины дают оптически
активный спирт [41] ; из 3-изомера образуется только рацемат. Пинако-
ны во всех случаях оптически неактивны. Максимальный оптический
выход при восстановлении 2-ацетилшгридина достигается в присутствии
бруцина и составляет 31,2%. В присутствии хинидина ни один из аце-
тилпиридинов не давал оптически активного продукта восстановления.
Интересно, что добавление алкалоида к 2- и 4-изомерам заметно повы-
шает выход спирта за счет снижения количества образующегося пина-
кона [31, 41], тогда как выход спирта из 3-ацетилпиридина уменьша-
ется в присутствии алкалоидов. По мнению авторов [41], стадией, опре-
деляющей оптический выход, является протонизация интермедиата хи-
ральным алкалоидом, находящимся на поверхности электрода в катион-
ном протонированном состоянии. Что касается 3-изомера, то в отличие
от 2- и 4-изомеров, он дает устойчивый цвиттер-ион, промежуточный
продукт восстановления которого протонируется не алкалоидом, а кисло-
тами буферного раствора [41]. Повышение выхода спирта из 2- и 4-изо-
меров в присутствии алкалоида также свидетельствует о важной роли
в этом процессе протонизации алкалоидом. В случае 3-изомера, когда
алкалоид не участвует в протонизации, выход спирта в его присутствии
даже заметно снижается [41].

В работе [31] изучено влияние одиннадцати различных алкалоидов
на электровосстановление изомерных ацетилпиридинов. Наивысший оп-
тический выход спирта достигнут в присутствии стрихнина: 47,5% для
2-изомера и 4 1 % для 4-изомера. Во всех случаях, когда шло асимметри-
ческое восстановление, образовывался (+)-энантиомер, только в присут-
ствии иохимбина был получен (—)-энантиомер с выходами для 2- ш
4-изомеров 5 и 4% соответственно. В присутствии хинина, хинидина, ре-
зерпина, эзерина и эфедрина продукты восстановления ацетилпиридинов
не обладают оптической активностью [31], хотя, как уже указывалось,
некоторые из этих алкалоидов являются индукторами асимметрии при
восстановлении других соединений. По нашему мнению, важным факто-
ром, способствующим асимметрической индукции, является возможность
образования ассоциата между субстратом и индуктором, которая, оче-
видно, определяется специфичностью взаимодействия между ними. Эта
специфичность, в частности, проявляется в различном сдвиге потенциа-
ла Е,1г полярографической волны восстановления бромистых алкилов в
присутствии солей тетразамещенного аммония в зависимости от природы
алкильного радикала [42]. Авторы [3.1] особо отмечают, что в тех слу-
чаях, когда наблюдается асимметрическая индукция, происходит также
заметное повышение выхода спирта за счет снижения выхода пинакона,
т. е. образование аддукта способствует протонизации. промежуточного
продукта восстановления водородом индуктора, что и облегчает перенос
второго электрона.

Подобное же явление наблюдалось неоднократно при восстановлении
ацетофенона в присутствии производных эфедрина [43, 44].

Довольно детальное изучение влияния различных факторов на опти-
ческий выход и соотношение пинакон: вторичный спирт при электровос-
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становлении ацетофенона в присутствии метилэфедрина [44] в частности
показало, что максимальный оптический выход спирта (18%) при про-
ведении электролиза в выбранных ранее [43] стандартных условиях до-
стигается при потенциале катода —1,37 В и падает до 12—13% при уве-
личении потенциала до —1,80 В, тогда как выход продукта (спирта)
при этом повышается от 14 до 70%. Снижение оптического выхода с
ростом катодного потенциала объясняют повышением скорости непо-
средственного переноса второго электрона на радикал, а не на его аддукт
с индуктором; как предполагалось ранее [14],. оптическая активность
наводится при переносе второго электрона. Максимальный оптический
выход достигается при рН раствора 3,0 [44]. Природа растворителя так-
же влияет на оптический выход спирта, максимальная величина наблю-
дается при проведении электролиза в этаноле; добавление воды к спир-
там или диоксану приводит к снижению оптического выхода, минималь-
ный выход имеет место в чисто водном растворе. При снижении темпе-
ратуры оптический выход сначала растет, максимум (20%) достигается
при —10-^—30° С, но затем вновь уменьшается [44].

Если лишить индуктор протонодонорной способности,, например по-
средством полного метилирования аминогруппы эфедрина, и проводить
электровосстановление ацетофенона в безводном ацетонитриле в при-
сутствии этого индуктора, то практически единственным продуктом вос-
становления становится пинакон с энантиомерным избытком 26,3% [45].
Кстати, это первый случай асимметрического синтеза пинакона. Любо-
бытно, что в присутствии доноров протонов, т. е. в условиях, когда
взаимодействуют не два анион-радикала, а два радикала, оптический вы-
ход пинакона падает до нуля [45]. Таким образом, асимметрическая
индукция возникает только при димеризации анион-радикалов, когда по
крайней мере один из них образует тесную ионную пару с катионом
индуктора [45].

Так же, как и при восстановлении фенилглиоксиловой кислоты и ее
производных [22, 36], максимальный оптический выход пиридинилэта-
нола наблюдается при потенциале электрода —0,7-̂ -0,8 В, а при более
отрицательных потенциалах он падает [31]. Оптический выход карбинола
при восстановлении ацетофенона в присутствии индуктора, замещенного
эфедрина, достигает максимума (18% ) при потенциале —1,37 В и с увели-
чением катодного потенциала несколько уменьшается, хотя общий выход
карбинола при этом растет за счет снижения выхода соответствующего
пинакона [44]. Оптический выход зависит также от концентрации ин-
дуктора: в случае стрихнина он достигает максимального значения при
сстр=5-10~4 М. Снижение температуры вызывает рост оптического вы-
хода [31], что, по-видимому, объясняется как увеличением адсорбции
компонентов, так и облегчением образования аддукта промежуточного
продукта восстановления со стрихнином. Изменение содержания спирта
и замена этанола на метанол и изопропанол в смеси с водным ацетатным
буфером мало сказывается на оптическом выходе пиридинилэтанола,
однако добавление ацетона резко снижает оптический выход 4-изомера
[31]. Зависимости выхода как 2-, так и 4-изомеров пиридинилэтанола
от рН раствора проходят через максимум при рН 4,5, снижаясь как в
более кислых, так и в щелочных растворах [31]. При постепенном до-
бавлении в раствор со стрихнином хинидина оптический выход спирта
непрерывно снижается [31]. Сам хинидин не является индуктором оп-
тической активности, но его сильная адсорбция на электроде способст-
вует вытеснению стрихнина и его аддуктов с промежуточными продук-
тами восстановления ацетилпиридинов. Авторы [31] считают, что спирт
становится оптически активным на стадии протонизации продукта 2е-
восстановления карбонильной группы — енола (если вещество протони-
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Рис. 7. Полярограмма 2-аце-

тилпиридина (1 мМ) в вод-

ном ацетатном буферном рас-

творе рН 4,5 (1); то же в при-

сутствии 0,5 мМ стрихнина

(2) [46]
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ровано по атому азота) или аниона, причем протонизация идет за счет
иона водорода, принадлежащего катиону стрихниния, который находится
на электроде в адсорбированном состоянии. Поэтому метилированный
по азоту стрихнин не индуцирует оптическую активность [31].

Важно отметить, что поверхностный характер химической стадии
электродного процесса, ответственной за наведение оптической актив-
ности, предъявляет особые требования к чистоте реагентов и даже ртути
для электрода [40]. Тщательная очистка всех компонентов раствора и
ртути, уменьшение плотности тока путем увеличения поверхности ртут-
ного катода, постепенное, по каплям прибавление в электролизер раст-
вора исходных ацетилпиридинов [16] и уменьшение длительности элект-
ролиза, т. е. использование всех факторов, уменьшающих влияние адсор-
бирующихся на электроде цримесей, привело к повышению оптических
выходов при электровосстановлении 2- и 4-ацетилпиридинов в присут-
ствии стрихнина до 50% и общего выхода спиртов до 80% [40]:

При изучении восстановления ацетилпиридинов в присутствии алка-
лоидов Вендтом и соавт. [46] было, в частности, найдено, что волна
восстановления 2-ацетилпиридина в ацетатном буферном растворе с рН
4,5 после добавления 5 10~4М стрихнина становится заметно более поло-
жительной и значительно более крутой (рис. 7). Как справедливо от-
мечено [46], это связано с протонодонорными свойствами иона стрих-
ниния, адсорбированного на электроде и реагирующего с промежуточ-
ным продуктом — свободным радикалом.

Однако по нашему мнению, не исключено, что одновременно с пере-
носом электрона (а, возможно, и протона) на ацетилпиридин происходит
также разряд иона стрихниния, что и увеличивает крутизну общей вол-
ны вследствие обратимого разряда иона стрихниния [47] (см. следую-
щую гл.).

V. ОБ ОБРАТИМОМ ХАРАКТЕРЕ РАЗРЯДА КАТАЛИЗАТОРА
И ОСОБЕННОСТЯХ АДСОРБЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

НА ПОВЕРХНОСТИ ЭЛЕКТРОДА

Приведем сначала некоторые дополнительные сведения о механизме
каталитического выделения водорода под действием органических ката-
лизаторов, а также о закономерностях адсорбции органических веществ
на электродах.

Как уже упоминалось в начале этого обзора, перенос электрона на
катализатор в протонированной форме (т. е. реакция (II)) обычно про-
текает обратимо. Обратимый характер процесса разряда ионов пиридиния
продемонстрирован в работе [48]; доказана и обратимость переноса
электрона на протонированную молекулу алкалоида пахикарпина при
каталитическом выделении водорода в его буферных растворах [49].
Об обратимости стадии переноса электрона при каталитическом выделе-
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Рис. 8. Кривые дифференциальной емкости (С>
(частота переменного тока 179 Гц) для 0,1 мМ
растворов алкалоидов в 0,5 Μ ацетатном бу-
фере. 1 - буферный раствор; 2 - иодид N-метил-
стрихниния; 3 — эметин; 4 — кодеин; 5 — бруцин;
6 - стрихнин; внизу кривые представляют на-
чальные участки классических кривых катали-

тических волн водорода и фона [47]

Рис. 9. Классические полярографические кри-
вые каталитического выделения водорода из бу-
ферного раствора с различной концентрацией
Стрихнина (в 10~5 М): 1 - 50; 2-14,3; 3-6.52;

4-4,55; 5-2,38; 6-0 [47]

нии водорода из буферных растворов стрихнина и бруцина свидетельст-
вуют пики псевдоемкости на кривых дифференциальной емкости (рис. 8),
обусловленные процессом разряда-ионизации протонированной формы ка-
тализатора при наложении на электрод переменного тока. О том, что
упомянутые пики являются пиками реакционной псевдоемкости, а не
адсорбции-десорбции, свидетельствует совпадение их потенциалов с по-
тенциалами, при которых происходит подъем тока на каталитических
волнах водорода на классических полярограммах, полученных в раство-
рах этих катализаторов (кривые в нижней части рис. 8), а также наличие
депрессии емкости после этих пиков.

Примечательно, что каталитические волны водорода в буферных раст-
ворах стрихнина с ростом концентрации катализатора претерпевают
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значительный сдвиг в сторону менее катодных потенциалов — приблизи-
тельно на 140 мВ при десятикратном увеличении концентрации стрих-
нина (рис. 9). Это обусловлено рядом причин: увеличение концентрации
деполяризатора всегда вызывает его более ранний разряд, т. е. в данном
случае разряд при менее отрицательных потенциалах; кроме того, после-
дующая бимолекулярная реакция в каталитическом цикле (реак-
ция (III)) резко ускоряется при увеличении концентрации катализато-
ра, что в свою очередь, также приводит к заметному сдвигу обратимой
волны в направлении менее катодных потенциалов [50].

В соответствии с теорией А. Н. Фрумкина [51], адсорбция нейтраль-
ных органических молекул на электроде максимальна при так называе-
мом потенциале максимальной адсорбции (Еж), который близок к потен-
циалу нулевого заряда электрода или максимума электрокапиллярной
кривой, и при удалении потенциала электрода как в положительную, так
Ή в отрицательную стороны адсорбируемость веществ β падает в соответ-
ствии с уравнением

β=βοβχρ (-αφ 2 ) , (1)

где βο — максимальная адсорбируемость при потенциале Ем; φ — потен-
циал, отмеренный от Еш, т. е. φ=Ε—ΕΜ; а — константа, характерная для
каждого вещества. Значительное уменьшение адсорбируемости катали-
затора по мере увеличения разности между потенциалом электрода и Е„
является причиной характерной горбообразной формы поверхностных ка-
талитических волн водорода (см. гл. VI в [1], а также [52]).

Вернемся к каталитическим волнам водорода, которые наблюдаются
при увеличивающейся концентрации стрихнина, когда эти волны стано-
вятся менее отрицательными. В этих условиях значительно повышается
адсорбируемость стрихнина, что опять-таки приводит к росту каталити-
ческого тока и сдвигу волны к менее отрицательным потенциалам. Ука-
занные три фактора, по нашему мнению, и определяют упомянутый выше
резкий сдвиг каталитической волны водорода в буферном растворе стрих-
нина при увеличении концентрации последнего, как это следует из рис. 9.

Постепенное уменьшение количества адсорбированного катализатора,
которое наблюдается при увеличении катодного потенциала по мере воз-
растания каталитического тока вдоль каталитической волны водорода,
является (см. гл. VI в [1]) причиной того, что наклон полулогарифми-
ческих графиков каталитических волн водорода, намного больше, чем в
-случае обычных обратимых волн. Примером могут служить каталитиче-
ские волны в буферных растворах стрихнина (рис. 9). Однако в усло-
виях полного заполнения поверхности электрода адсорбированным ка-
тализатором, когда не происходит его заметной десорбции, наклон полу-
логарифмического графика (в отсутствие последующей бимолекулярной
реакции, как это имеет место в случае каталитических волн водорода,
вызываемых пахикарпином) равен 59 мВ при 25° С [49], т. е. отвечает
теоретически предсказываемому значению.

VI. МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ АСИММЕТРИЧНЫХ ИНДУКТОРОВ

Возвращаясь к данным о влиянии стрихнина на крутизну волны вос-
становления ацетилпиридина (см. рис. 7) отметим, что хотя разряд иона
стрихниния происходит при заметно более отрицательных потенциалах,
чем восстановление ацетилпиридина, но если продукт обратимого разря-
да адсорбированного на электроде стрихниния быстро реагирует с про-
дуктом переноса электрона на ацетилпиридин (т. е. с его анион-радика-
лом или — при протонизации — с радикалом)

StrH++e-^StrH', (IV)
StrH'+AcPy^ (или AcHPy^)-+Str+AcHPy- (или АсЙ2Ру) (V)
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то это (эти) взаимодействие смещает разряд стрихниния к менее катод-
ным потенциалам. Наконец, электровосстановление ионов стрихниния
может также облегчаться образованием их аддуктов с ацетилпиридином;
это было показано на примере каталитической волны водорода, вызывае-
мой цинхонином, которая в присутствии ацетофенона становится менее-
отрицательной [16].

Все сказанное выше о возможности начала разряда ионов протониро-
ванного катализатора в присутствии субстрата при намного менее отри-
цательных потенциалах, чем в случае каталитической волны водорода
в чистом растворе катализатора, объясняет и описанное выше наблю-
дение (Карива и соавт. [15]), согласно которому влияние алкалоида
на восстановление субстрата проявляется ещё до достижения потенциа-
ла, отвечающего появлению каталитической волны водорода.

Необходимо отметить, что при препаративном электролизе ацетил-
пиридина в присутствии стрихнина на ртутном катоде образуется соот-
ветствующий спирт с оптическим выходом 47,5% [4:6]. На свинцовом:
катоде, который по своим свойствам близок к ртутному, также достига-
ется высокий оптический выход, тогда как на кадмиевом электроде, на
котором стрихнин почти не адсорбируется, образуются только рацеми-
ческие продукты [46]. Факторы, способствующие вытеснению с электрода
адсорбированных на нем исходных веществ и промежуточных продуктов,
например добавление сильно адсорбирующегося алкалоида или соли
тетрабутиламмония, резко снижает выход димерного пинакона и за счет
этого увеличивает выход спирта [46]. Можно, однако, добавить, что вне-
сенные в раствор электролиты не только вытесняют с поверхности
электрода исходные вещества и промежуточные продукты их восстанов-
ления, но часто повышают их растворимость благодаря так называемому
эффекту «всаливания» (см., например, обзор [53]). Еще раньше был
рассмотрен вопрос о влиянии адсорбции участвующих в электродном
процессе органических веществ на кинетику и селективность их превра-
щений как на платиновом аноде, так и ртутном катоде [54]. Действие-
индуктора резко возрастает из-за значительного увеличения его концент-
рации в зоне реакции вследствие адсорбции. Роли адсорбции компонен-
тов химической реакции протонизации на электроде в кинетике электро-
восстановления прохиральных веществ в присутствии индукторов посвя-
щено специальное весьма обстоятельное исследование Кестера, Вендта
и Лебу [55]. В нем изучен механизм и кинетика электровосстановления
трех изомерных ацетилпиридинов на электродах из различных металлов;
особенно подробно рассмотрено восстановление ацетилпиридинов на
ртутном капающем электроде и — препаративно — на большом ртутном
катоде в присутствии и в отсутствие стрихнина, соли тетрабутиламмония:
и камфорной кислоты. Изучена также адсорбируемость ацетилпириди-
нов, продуктов их восстановления, а также стрихнина на твердых элект-
родах из различных металлов. При рЖДО катион стрихниния, очень-
хорошо адсорбирующийся на свинцовом электроде, так же, как и на
ртутном (или медном амальгамированном) электроде, вызывает интен-
сивное каталитическое выделение водорода. При этом стрихниний ад-
сорбируется намного сильнее, чем ацетилпиридины и продукты их вос-
становления. Несколько слабее адсорбция стрихнина и его действие на
каталитическое выделение водорода проявляются при использовании
висмутового и сурьмяного катодов, тогда-как на кадмиевом и цинковом
электродах не наблюдается ни адсорбции стрихнина, ни каталитического
выделения водорода [55].

Влияние природы металла катода на оптический выход при восста-
новлении в присутствии хлорметилата эфедриния изучено также Хор-
нером и Шнейдером [43]. Оптический выход спирта уменьшается в ряду
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C d > H g > P b > A l > S n , тогда как общий выход вторичного спирта в по-
следовательности P b > C d > A l > H g > S n . Добавление стрихнина в элект-
ролизер при восстановлении 2-ацетилпиридина в кислой среде вызывает
заметный сдвиг вольтамперограммы, имеющей квазиобратимый характер,
к менее катодным потенциалам на медном амальгамированном и свин-
цовом катодах. Небольшой сдвиг в том же направлении имеет место на
висмутовом и сурьмяном катодах, тогда как на полностью необратимую
волну восстановления 2-ацетилпиридина на кадмиевом и цинковом элект-
родах стрихнин не оказывает никакого действия [56]. При полярогра-
фировании в сильнокислой среде 2- и 4-ацетилпиридинов [55] форма
первой одноэлектронной волны восстановления отвечает обратимому про-
цессу с последующей поверхностной димеризацией образовавшихся ра-
дикалов, так же, как это наблюдалось, например, при восстановлении
2-ацетилтиофена в кислой среде при не очень низких его концентрациях
(см. последний раздел гл. VIII в [1] и [56]). Все приведенные выше
факты убедительно свидетельствуют, что критической стадией процесса
наведения оптической активности в присутствии индуктора является
взаимодействие в адсорбированном состоянии протонированного индук-
тора и промежуточного продукта восстановления субстрата, в данном
случае кетильного радикала.

Еще в работах [31, 40] было отмечено, что 3-ацетилпиридин элект-
рохимически отличается от 2- и 4-изомеров: в частности, на восстанов-
ление 3-изомера не влияет присутствие стрихнина и продуктом его вос-
становления является оптически неактивный пинакон. С целью выясне-
ния причины особого положения 3-изомера Кестер, Вендт и Лебу [55]
изучили полярографическое поведение всех трех изомеров ацетилпири-
дина в ДМФ в отсутствие и присутствии доноров протонов и из значений
потенциалов полуволн оценили относительную основность кетильных
радикалов всех трех изомеров. Оказалось, что основность радикала
2-изомера на семь порядков, а радикала 4-изомера на пять порядков
превышает основность кетил-радикала 3-изомера. Относительно низкая
скорость протонизации кетил-радикала 3-изомера и является причиной
особого электрохимического поведения 3-изомера по сравнению с 2- и
4-изомерами. Учитывая низкую основность кетил-радикала 3-ацетилпи-
ридина, авторы [55] остроумно использовали в качестве индуктора и до-
нора протонов сравнительно сильную камфорную кислоту. В ее присут-
ствии наблюдался небольшой сдвиг волны восстановления 3-ацетилпи-
ридина к менее катодным потенциалам, что, по-видимому, при препара-
тивном электролизе должно привести к получению оптически активного
продукта. И действительно, в последующей работе тех же авторов [57]
путем препаративного электролиза 3-ацетилпиридина в присутствии
камфорной кислоты удалось получить оптически активный спирт, прав-
да, с невысоким оптическим выходом (7 % ) . В той же работе приведены
данные о препаративном электролизе 2- и 4-ацетилпиридинов на ртут-
ном и некоторых твердых электродах в присутствии стрихнина и полу-
чено подтверждение высоких оптических выходов спирта, достигнутых,
в частности, на свинцовом катоде, которые ранее наблюдали Карив и
сотр. [16].

В обстоятельном обзоре [58] Вендт на многочисленных примерах по-
казал сущность трех основных видов электрокатализа в органической
электрохимии и, в частности, рассмотрел катализ с асимметричными ин-
цукторами — донорами протонов.

Большой интересный экспериментальный материал и весьма ценные
обобщения и выводы относительно механизма наведения оптической ак-
тивности при восстановлении органических веществ в присутствии
хиральных индукторов содержатся в работе Хазара и соавт. [59]. Изу-
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чалось действие ряда алкалоидов — стрихнина, иод-метилата стрихниния,
бруцина, эметина, иохимбина, наркотина и спартеина — на восстановле-
ние 1-моно- и 1,1-дибромпроизводных 2,2-дифенилциклопропана при раз-
личных условиях. Наиболее высокие оптические выходы продуктов
(до 44,3% при восстановлении дибромдифенилциклопропана) получены в
присутствии эметина, наиболее низкие — в присутствии наркотина и спар-
теина. Интересно, что в присутствии эметина оптический выход не зависел
от потенциала электрода и рН среды. Отмечая важность адсорбции индук-
тора, авторы [59] тем не менее подчеркивают обнаруженное ранее [22]
отсутствие корреляции между оптическим выходом и адсорбируемостью
индуктора, а основным фактором, определяющим появление асимметрии
у продукта восстановления, считают образование аддукта между суб-
стратом и индуктором [32, 42], который после принятия электрона προ-
тонируется. Эта протонизация анион-радикала в аддукте с асимметрич-
ным индуктором (а чаще всего с передачей от него протона [31]) опре-
деляет образование энантиомера. Об образовании аддукта, как указывают
авторы, свидетельствует сдвиг E,k волн восстановления изученных цикло-
пропанбромидов к менее катодным потенциалам при добавлении в по-
лярографируемый раствор индуктора. Следует, однако, отметить, что
в данном случае сдвиг E,k волны необратимого разрыва С—Br-связи в
известной мере определяется изменением строения двойного слоя при
введении в раствор сильно адсорбирующихся на электроде катионных
индукторов. Тем не менее, как следует из таблиц, приведенных в рабо-
те [59], в присутствии стрихнина в достаточно кислых растворах (чтобы
стрихнин находился в протонированной форме) сдвиг Еъ волн восста-
новления бромциклопропанов к менее катодным потенциалам заметно
больше, чем в присутствии метилстрихниния. Это подтверждает спра-
ведливость заключения [59] об образовании аддукта и передачи в нем
протона от протонированного индуктора.

Весьма интересным представляется отмеченное в [50] заметное по-
вышение оптического выхода при переходе от монобром- к дибромпро-
изводным дифенилциклопропана, по-видимому, за счет наличия двух
стереотопных мест в восстанавливающейся молекуле [50]. Авторы [59]
считают, что помимо аддукта, образуемого индуктором и анион-радика-
лом (промежуточным продуктом восстановления), возникают также
ионные пары; этим объясняется [59] получение в некоторых случаях
оптически активного продукта (правда, с невысоким оптическим выхо-
дом) и в присутствии метилстрихниния. Примечательно, что знак вра-
щения продукта в этом случае является противоположным по отношению
к продукту восстановления в присутствии стрихнина при прочих равных
условиях. Это связано с тем, что протонизация анион-радикала в при-
сутствии стрихнина идет за счет протона стрихниния, тогда как в при-
сутствии метилстрихниния донор протонов находится в растворе, причем
протон подходит к анион-радикалу со стороны, противоположной той,
откуда он подходит в случае стрихниния [59].

В качестве одного из объектов исследования в работе [59] была ис-
пользована 1-бром-2,2-дифенилциклопропан-1-карбокислота, дающая две
волны на полярограммах, причем вторая волна, имеющая в слабокислых
средах кинетическую природу, возрастает в присутствии индукторов
вследствие ускорения протонизации. Интересно, что в растворе ацетата
аммонид сдвиг Еч, волн изученных в [59] бромидов при добавлении
индукторов уменьшается. Очевидно, это вызвано конкуренцией между
ионами аммония и индукторами как при образовании аддуктов с суб-
стратом, так и при построении внешней обкладки двойного электриче-
ского слоя у электрода.

2134



Большой экспериментальный материал, содержащийся в работе [59],
подтверждает ряд сделанных ранее наблюдений и выводов: зависимости
оптического выхода от потенциала электрода и рН раствора описыва-
ются, как правило, колоколообразной кривой (хотя в присутствии стрих-
нина и бруцина выход растет с увеличением катодного потенциала);
наиболее высокие выходы достигаются при сравнительно низких концент-
рациях индукторов и при понижении температуры электролиза. Наблю-
даемое иногда обращение знака вращения у энтиомера при увеличении
катодного потенциала связано с влиянием электрического поля на анион-
радикал [36].

Интересно, что электровосстановление 2,2-дизамещенных 1,1-дибром-
цйклопропанов в отсутствие индукторов в водно-спиртовой среде на
ртутном катоде с двухэлектронным разрывом одной С—Вт-связи проис-
ходит стереоселективно с образованием г^ис-изомера, особенно если од-
ним из заместителей в положении 2 является водород, а вторым — СО2Н
(или СО2Ме, CO2Et); в присутствии соли тетраалкиламмония выход
г^ыс-изомера превышает 90% [60].

Несколько ранее вопрос о преимущественном образовании того или
иного дйастереоизомера при электровосстановлении кетонов, имеющих
в α-положении к карбонильной группе хиральный атом углерода и раз-
личные по геометрическим размерам заместители, в зависимости от
ориентации исходного кетона при его адсорбции на электроде был де-
тально рассмотрен в работе Нонака и сотр. [61].

Для объяснения индуцированного метилэфедринием асимметрического
электровосстановления ацетофенона Хорнером было проанализировано
взаимное расположение этих частиц на электроде, причем, по мнению
автора [62] определенная ориентация ацетофенона на электроде обес-
печивает образование хирального анион-радикала при переносе на моле-
кулу ацетофенона электрона от электрода.

При электровосстановлении 4-карбэтоксикумарина в присутствии ма-
лых количеств алкалоидов почти с количественным выходом образуется
3,4-дигидропроизводное с оптическим выходом до 20%; однако вслед-
ствие обратимого гидролиза полученного левовращающего лактона об-
разуется правовращающий о-гидроксифенилмоноэтилсукцинат [63], т. е.
в растворе после электролиза происходит изменение во времени направ-
ления вращения плоскости поляризации света.

Согласно Е. И. Клабуновскому (см. стр. 4 в [64]) для получения
асимметрического продукта необходимо наличие в переходном состоянии
дисимметрического компонента, который стереохимически контролирует
процесс. Таким компонентом, в частности, может являться оптически
активный растворитель или один из составляющих смешанного раство-
рителя. Описаны процессы получения энантиомерных продуктов при
проведении электролиза в оптически активном растворителе. Так, в ра-
ботах Зеебаха и соавт. (см., например, одну из итоговых работ [65])
в качестве оптически активного компонента растворителя использовали
(S, <5)-1,4-бмс-диметиламидо-2,3-диметоксибутан (т. е. диметокситетра-
метиламид янтарной кислоты) в смеси с метанолом; при электровосста-
новлении ацетофенона в этой смеси на фоне бромистого лития получен
пинакон, обогащенный R, /?-конформером. Специальными опытами с фо-
толизом электролизируемого раствора показано [65], что образование
пинакона происходит на некотором расстоянии от поверхности электрода.
О димеризации промежуточных продуктов восстановления ацетофенона
в пределах некоторого объемного реакционного слоя свидетельствует
также то, что форма полярографической волны ацетофенона, как правило,
описывается уравнением для обратимого переноса электрона с после-
дующей объемной димеризацией полупродуктов [66]. В качестве тако-
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вых, по мнению Зообаха и соавт. могут выступать [65] комплексы
анион-радикалов (или радикалов) с диметокситетраметилсукцинамидом
(или его катионной формой в кислой среде) [65]. Таким образом, ад-
сорбция исходных веществ или интермедиатов значительно ускоряет
процесс и способствует увеличению оптического выхода энантиомеров,
но не является строго обязательной. Об этом же свидетельствует и ус-
коряющее влияние пиридина, создающего объемную каталитическую
волну водорода, на электровосстановление ароматических карбонилсо-
держащих соединений [4].

Энантиомерный спирт, правда с очень невысоким оптическим выхо-
дом (около 2 % ) , был получен при электровосстановлении ацетофенона
в присутствии калиевых комплексов хиральных краун-эфиров [67], Из-
вестно, что краун-эфиры могут давать комплексы типа «хозяин—гость»
с органическими молекулами, имеющими кислый атом водорода [68],
в результате образования водородных связей между этим атомом и кис-
лородными мостиками полости краун-эфира. Однако у ацетофенона нет
достаточно кислого водородного атома, так что он не может образовы-
вать подобный комплекс. Влияние краун-эфира в этом случае можно
объяснить тем, что он адсорбируется на поверхности электрода [69],
создавая, вследствие своей хиральности, локальное асимметрическое по-
ле, вблизи которого и происходит асимметрическое восстановление аце-
тофенона. Можно также предположить, что имеющиеся в растворе доноры
протонов образуют комплекс с краун-эфиром и тем самым оказывают
асимметрическое действие при протонировании анион-радикала или ра-
дикала. В частности, таким донором может служить молекула воды,
которая часто также входит в полость краун-эфира [70].

Нонака и соавт [71] при восстановлении на ртутном катоде метило-
вого эфира ацетоуксусной кислоты в присутствии L-цистеина или цисти-
на получили с оптическим выходом около 1 % энантиомер эфира
3-гидроксимасляной кислоты. Из цитраконовой кислоты в тех же усло-
виях удалось получить (Д)-(+)-метилянтарную кислоту с оптическим
выходом 2,4%. Использование в качестве индуктора бромида R-( — )-бен-
зилметилфенилпропилфосфония при восстановлении оксима фенилглиок-
силовой кислоты в безводном и водном метаноле позволило выделить
соответственно £ - ( + ) - и R-{ — )-фенилглицины с оптическим выходом в
обоих случаях около 1,9% [71].

VII. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭЛЕКТРОДОВ С МОДИФИЦИРОВАННОЙ
ПОВЕРХНОСТЬЮ

Электровосстановление гексанона-2 на порошкообразном электроде —
никеле Ренея — протекает при —1,0 В (нас. к. э.) с выходом по току
выше 67% (на ртутном катоде восстановление начинается при потен-
циалах более —2,0 В) [72]. При модифицировании такого электрода оп-
тически активной винной кислотой с оптическим выходом 2—6% получен
энантиомер гексанола-2. Подобным образом восстанавливаются также
гептанон-2 и октанон-2 [72].

Действие хирального индуктора, очевидно, должно значительно уси-
литься, если он не адсорбирован на поверхности электрода, но хими-
чески связан с ней [73]. Эта плодотворная мысль впервые была ис-
пользована Уоткинсом, Белингом, Каривом и Миллером [73], они
окисляли графитовые стержни (путем нагревания на воздухе до 160°С),
так что на их поверхности образовывались карбоксильные группы, ко-
торые можно было оттитровать щелочным раствором. Обработкой тио-
нилхлоридом в среде сухого бензола эти поверхностные карбоксильные
группы превращали в хлорангидриды, которые затем, путем их взаимо-

2136



действия с эфиром хирального фенилаланина в среде хлористого мети-
лена, переводили в замещенные амиды карбокислот. Такие электроды
как по внешнему виду, так и по снятым на них вольтамперограммам
(при поляризации от —0,5 до —1,5 В) ничем не отличались от немоди-
фицированных графитовых электродов. Восстановление на модифициро-
ванном электроде 4-ацетилпиридина в ацетатном водно-спиртовом бу-
ферном растворе позволило получить соответствующий энантиомерный
спирт, правда с небольшим оптическим выходом. При электролизе раст-
вора фенилаланина в ацетатном буфере на немодифицированном график
товом катоде наблюдается каталитическое выделение водорода, которое
подавляется при введении в раствор 4-ацетилпиридина; при восстанов-
лении последнего в этой системе практически не удалось получить оп-
тически активного спирта. При восстановлении же на модифицированном
фенилаланином графитовом электроде эфира фенилглиоксиловой кис-
лоты с выходом 94% и оптической чистотой 9,7% образовывался диасте-
реоизомер эфира миндальной кислоты [73]. Хотя в работе [74] эти ре-
зультаты воспроизвести не удалось, тем не менее после публикации
статьи [73] появился ряд работ, в которых модифицированные хираль-
ными соединениями электроды применяли для проведения асимметрич-
ных электросинтезов.

В работе [75] было установлено, какая из граней кристаллического
графита (существует два типа таких граней) при обработке приобретает
свойство индуцировать асимметрию у продукта электродной реакции.
На образце высокоупорядоченного пиролитического графита (фирмы
«Юнион Карбайд корпорэйшн», Парма, Огайо) четко различаются от-
дельные грани. При закрытии то одной, то другой из граней силиконовой
резиной и модифицировании их аминокислотами как на грани концевых
атомов, так и на грани, отвечающей основному слою, общий выход спир-
та при восстановлении 4-ацетилпиридина достигал 90%, тогда как энан-
тиомерный избыток (2%) наблюдался только на концевых атомах уг-
лерода, которые, как известно, легко окисляются с образованием карбо-
ксильных групп.

Было также установлено [75], что модифицированный аминокисло-
тами графитовый электрод позволяет работать при высоких анодных
потенциалах; модифицированный метиловым эфиром фенилаланина гра-
фитовый электрод был использован для окисления и-толилметилсуль-
фида до сульфоксида. Выход сульфоксида достигал 90%, причем энан-
тиомерный избыток (—)-сульфоксида составлял 2,5%.

Абе, Нонака и Фучигами [76] вместо модифицирования электродов
хиральными веществами, что обеспечивает лишь сравнительно небольшое
заполнение ими поверхности, предложили использовать электроды, по-
крытые полимерными пленками, полученными из хиральных мономе-
ров [76].

Ранее уже была описана, например, электрохимическая полимериза-
ция пиррола на платиновом электроде и свойства полученного таким
образом модифицированного электрода описаны в работе [77]. Оказа-
лось [78], что при изменении структуры мономера (использовались
N-фенилзамещенные катионы пирролия, имеющие различные замести-
тели в пара-положении фенилыюго кольца), применяемого для полу-
чения полимерных покрытий, заметно меняется константа скорости
переноса электрона от молекулы ферроцена в растворе ацетонитрила на
покрытый полимером платиновый электрод.

В уже упомянутой работе [76] для электрохимического получения
оптически активных веществ был впервые использован электрод, покры-
тый полимерной пленкой, полученной на основе хиральных мономеров.
Так, при восстановлении цитраконовой кислоты на графитовом электро-
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де, покрытом пленкой поли-£-валина, в фосфатном буферном растворе
с рН 6,0 получена энантиомерная метилянтарная кислота с оптическим
выходом 25%, что примерно в 10 раз выше, чем на обычном электроде
в присутствии адсорбированных на нем индукторов [71].

Описано использование графитового электрода, покрытого поли-L-Ba-
лином, для электровосстановления прохиральных кетонов, оксидов и
гем-дигалогенидов [79]. Наивысший оптический выход (16,6%) был по-
лучен при восстановлении 1,1-дибром-2,2-дифенилциклопропана до со-
ответствующего монобромпроизводного.

Имеется методика, обеспечивающая образование ковалентных связей
аминокислот с графитом, что позволяет получать более прочные поли-
мерные покрытия и многократно использовать электроды [80].

Нонака, Абе и Фучигами [81] использовали модифицированные хи-
ральными полиаминокислотными покрытиями графитовые электроды
для асимметрического восстановления цитраконовой кислоты, ее диме-
тилового эфира и мезаконовой кислоты [81]. Восстановление цитрако-
новой кислоты проводили на электродах, покрытых шестью различными
полиамидами; наивысший выход —26% метилянтарной кислоты — полу-
чен с поли-£-валиновым покрытием. Покрытие такой же пленкой свин-
цового, а особенно цинкового, электродов не позволяло достигать столь
же высоких оптических выходов, как на графитовом электроде. Это свя-
зано, по-видимому, с меньшей адгезионной способностью полимерной
пленки по отношению к металлическому электроду [81]. Оптический
выход при восстановлении диметилового эфира цитраконовой кислоты
в оптимальных условиях (рН 6,0; 0°С; Е=—1,0 В) намного меньше
(2,3%), чем при восстановлении самой кислоты. Это указывает, очевидно,
на Важную роль водородных связей при наведении хиральности [81].
Восстановление мезаконовой кислоты протекало с заметно более низким
оптическим выходом (10%), чем восстановление цитраконовой кислоты,
но обе они давали преимущественно энантиомеры в ^-конфигурации.
Поскольку полиамидная пленка неэлектропроводна, но проницаема для
протонов и молекул субстрата (пленка не повышает напряжения), про-
цесс, по мнению авторов [81], идет на границе графит/пленка, причем
индукция осуществляется при переносе электрона, а не протона.

Комори и Нонака [82] описали способы модификации поверхности
электродов, в частности,— покрытия поверхности платинового электрода
полиамидной пленкой. Установлено, что такой электрод устойчив до вы-
соких анодных потенциалов, что дает возможность использовать его для
хирального электроокисления [82]. Так, на покрытом пленкой поли-L-
валина платиновом электроде циклогексилфенилсульфид окисляется до
сульфоксида с оптическим выходом до 54% [82].

В следующей работе тех же авторов [83] описано окисление на пла-
тиновых анодах, покрытых пленками полимерных хиральных соединений,
семи различных несимметричных алкилфенил- и циклогексилфенилсуль-
фидов до соответствующих сульфоксидов. Наивысший оптический выход
(93%) получен при окислении грет-бутилфенилсульфида на платиновом
электроде, покрытом двойным слоем полипиррола и поли-£-валина.

Интересно, что такой же модифицированный электрод был использо-
ван Комори и Нонака [84] для энантиомерно-дифференцирующего окис-
ления рацемического 2,2-диметил-1-фенил-1-пропанола до кетона [84].
После окисления половины этого спирта на окисносвинцовом аноде,
дважды покрытым полипирролом и поли-£нвалином, в непрореагировав-
шем остатке находилось 43% оптически чистого S-(—)-энантиомера
спирта. Это первый пример кинетического энантиомерного электрохими-
ческого разделения рацемического спирта.
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Обращают на себя внимание высокие оптические выходы продуктов
при электроокислении сульфидов на модифицированных анодах.

Большой интерес представляет электрод, покрытый тонким слоем
глины. Адсорбированные на глине некоторые рацемические трис-тожа-
лексы ионов металлов с органическими лигандами, например трис-фе-
нантролиновые комплексы железа(П), покрывают поверхность таким
образом, что их энантиомеры чередуются в шахматном порядке [85].
При этом энантиомерный rpuc-комплекс занимает лишь половину пло-
щади электрода, т. е. только «свои» места. Это позволило использовать
окиснооловянный покрытый глиной и энантиомерным 7ужс-комплексом
Ru(phen)3

+ электрод для селективного электроокисления рацемического
Co(phen)3

2 + [86].
Изготовлению и применению электродов, поверхность которых моди-

фицирована пленками органических веществ и полимерами, а также влия-
нию таких электродов на электрохимические процессы, посвящен об-
зор [87].

VIII. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ ИНДУКЦИЯ

Наличие в молекуле асимметричного атома и поблизости от него про-
хирального центра позволяет, как уже указывалось [61], получать в ре-
зультате электродных процессов диастереомеры. Внутримолекулярная
индукция наблюдается в случае прохиральных кетонов, имеющих асим-
метрический центр в а- или β-положении к кетогруппе [88]. Так, при
восстановлении 2,2,3-триметил-инданона-1 на ртутном катоде в водно-
метанольном щелочном растворе образуется диастереомер с оптическим
выходом до 82 %.

Введение внутримолекулярного асимметрического центра в молеку-
лы восстанавливающихся кислот может быть обеспечено их этерифици-
рованием //-ментолом или ΰ-неоментолом [89]. Такой этерифи-
кацией итаконовой, мезаконовой, цитраконовой и фенилмалеиновой кис-
лот с их последующим восстановлением удалось индуцировать хираль-
ность продукта, причем оптический выход достигал 5%.

Электровосстановительное алкилирование фенилацетатов L-ментола
или L-борнеола в присутствии диметилсульфата (а также метилэтил- и
метилизопропилсульфата) при —20-;—40° С на платиновом катоде при-
водит к замещению α-атома водорода (относительно карбоксильной груп-
пы) на алкил с общим выходом до 78% и с оптическим выходом
до 22% [90].

При обработке продуктов депротонизации катиона циклопентадиенил^
гетралинжелеза хиральным ментилнитритом образуется хиральный ок-
сим, дающий в результате гидролиза хиральный кетон; из оксима при:
электровосстановлении в кислой среде образуется оптически активный:
эндоамин, а из кетона — эндоспирт [91]. Малые оптические выходы про-
дуктов обусловлены очень низким оптическим выходом нитрозирования
(4—7%). При двухэлектронном электровосстановлении 5(+)-1-бром-1-
карбокси-2,2-дифенилциклопропана и его эфира на ртутном электроде
в водном ацетатном буферном растворе, содержащем ионы аммония, про-
дукт реакции (дебромирования) сохраняет исходную конфигурацию
(для эфира до 70%), тогда как в присутствии соли тетраалкиламмония
конфигурация обращается, степень обращения не зависит от потенциала
электрода, но увеличивается при увеличении длины радикала катиона
тетраалкиламмония [92]. В случае восстановления эфира в присутствии
тетрабутиламмония инверсия достигает 60%. В аммиачном буфере по-
лучены подобные результаты, но инверсия в присутствии соли тетраал-
киламмония в этом случае зависит от потенциала [92].
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При электровосстановлении из водно-спиртовых буферных растворов
£-(—)-]М-(а-метилбензил)бензоилформамида на ртутном катоде почти ко-
личественно образуется амид миндальной кислоты, причем в сильно-
кислой среде образуется, главным образом, R, S-изомер (с максималь-
ным оптическим выходом 12,5%), тогда как в аммиачном буфере —

"Я, S-изомер (оптический выход 8,5%) [93]. Однако при более отрица-
тельном потенциале в присутствии соли тетрабутиламмония образуется
преимущественно /^-изомер.

Несколько лет назад А. Таллек опубликовал довольно подробный
обзор [94] по электрохимическому синтезу хиральных соединений, опи-
санию условий электролиза, способствующих повышению оптических
выходов. Механизм наведения оптической активности автор почти не
затрагивает, однако, отвергает гипотезу Гримшоу [2, 7] о переносе ато-
ма водорода от разряженной формы протонированного индуктора на мо-
лекулу субстрата в пределах аддукта между ними, как стадию, на кото-
рой обеспечивается асимметричность продукта, ссылаясь при этом на
статью Карива и сотр. [16]. Указанный обзор [94] может служить хо-
рошим справочным пособием по работам в области асимметрического
электросинтеза: в нем приведен большой фактический материал по ус-
ловиям электролизов и выходам получаемых продуктов.

IX. ОБ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ЭЛЕКТРОДОВ-КАТАЛИЗАТОРОВ

Е. И. Клабуновским и сотр. [95] была обнаружена высокая энантио-
селективность при гидрировании эфиров на никелевой черни, модифи-
цированной /?,Л-винной кислотой. В последующей работе [96] этот ка-
тализатор был использован для электрогидрирования этилацетоацетата.
Мелкодисперсный катализатор наносили равномерным слоем на гори-
зонтальную платиновую пластинку (7 см2), служившую катодом; при
гидрировании этилацетоацетата в 0,1 Μ водном растворе NaOH или
50% -ном водно-этанольном 0,3 Μ растворе КС1 как при потенциале во-
дородной области электрода (т. е. в слое адсорбированного на электроде
водорода), так и в области потенциалов водородного перенапряжения
был получен практически с количественным выходом по току этил-β-οκ-
сибутират, причем оптический выход Л-изомера во всех случаях был
близок к 10%.

Шленку [97] описал использование диэлектрического электрета, на-
несенного слоем 1 мм на металлическую подложку, в качестве электрода
для восстановления фумаровой кислоты из водного щелочного раствора.
При напряжении 500 В и силе тока около 1 мА в течение 150 ч при
100°С достигался 18%-ный избыток левовращающего энантиомера об-
разующейся яблочной кислоты. Электрет представлял собой чешуйки
слюды и титанат бария, вплавленные в карнаубский воск; последний,
очевидно, обеспечивал хиральность поверхности электрода. Остается
неясным, почему образуется яблочная, а не янтарная кислота. Возмож-
но, электрический ток стимулировал гидратацию фумаровой кислоты
без ее электровосстановления.

Наконец, в самое последнее время кондуктометрическим методом
было показано [98], что фенилглиоксиловая кислота образует в водном
растворе аддукт со стрихнином состава 1: 1, в пределах которого и про-
исходит наведение оптической активности у образующейся при элект-
ровосстановлении миндальной кислоты.
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