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Аннотация: Методом циклической вольтамперометрии показана адсорб-

ционная природа влияния 2-метил-3-гексанола на процесс получения ди-(2-бенз-
тиазолил)дисульфида анодным окислением аниона 2-меркаптобензтиазолата  
натрия (2-МБТ) в водно-щелочном растворе. Зависимость предельного тока волны 
окисления аниона 2-МБТ от корня квадратного из скорости развертки потенциала 
линейна и практически проходит через начало координат.  

Введение 2-метил-3-гексанола в раствор приводит к исчезновению пика  
адсорбции аниона 2-МБТ на предволне при скоростях развертки потенциала  
50 и 100 мВ/с. Сама предволна раздваивается, и при уменьшении скорости раз-
вертки потенциала на ней появляются невысокие пики, которые, вероятно, отве-
чают адсорбции спирта и аниона 2-МБТ. Потенциал полуволны остается таким же, 
как и в отсутствие спирта. 

Установленный ранее факт образования в присутствии алифатических спир-
тов ди-(2-бензтиазолил)дисульфида, легко выделяющегося из суспензии, объяс-
нен в предположении, что димеризация радикала происходит в адсорбционном 
слое спирта на поверхности электрода. Предложена схема реакций рассматривае-
мого процесса. 
 

 
 

Введение 
 

В литературе имеются сведения об электрохимическом синтезе органических 
дисульфидов на переменном токе [1 – 4]. Ди-(2-бензтиазолил)дисульфид образу-
ется и в водных, и в неводных растворах на постоянном и переменном токах. Про-
ведение процесса возможно в непрерывном и периодическом режимах. Поскольку 
нерастворимый в водных средах ди-(2-бензтиазолил)дисульфид образуется в мел-
кодисперсной форме, отделение твердого целевого продукта от жидкой фазы за-
труднено. В связи с этим возникают проблемы с промышленным осуществлением 
непрерывного процесса данного электросинтеза. В целях решения технологиче-
ских проблем, связанных с организацией непрерывного процесса электросинтеза 
ди-(2-бензтиазолил)дисульфида с замкнутым циклом водопользования, проведе-
ны эксперименты с добавкой на 1 дм3 реакционной массы 10…40 см3 пропанола, 
пентанола-2, 2-метилпропанола-1, н-гексанола [2]. Показано, что в присутствии 
этих спиртов получается суспензия ди-(2-бензтиазолил)дисульфида, эффективно 
отделяющегося на стадии фильтрации. 

Представляется важным установить природу влияния алифатических спир-
тов на процесс получения ди-(2-бензтиазолил)дисульфида. Обсуждены результа-
ты исследования процесса анодного окисления аниона 2-меркаптобензтиазолата 
натрия (2-МБТ) в присутствии 2-метил-3-гексанола. 
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Экспериментальная часть 
 
Циклические вольтамперограммы (ЦВА) на стационарном платиновом элек-

троде снимали с помощью прибора СВА-1БМ-01. Запись вольтамперограмм осу-
ществляли на самопишущем потенциометре Н-37. Торцевая поверхность рабочего 
платинового электрода имела площадь 0,2 мм2. Платиновый электрод перед уста-
новкой в электрохимическую ячейку полировали до зеркального блеска водной 
суспензией микроалмазного порошка на стеклянной пластинке. Суспензия микро-
алмазного порошка приготавливалась следующим образом: алмазный порошок 
насыпали в цилиндр с бидистиллированной водой, интенсивно встряхивали, от-
стаивали в течение семи минут, затем из верхнего слоя отбирали 1 см3 суспензии  
и наносили на стеклянную пластинку. Подготовленный электрод обезжиривали  
в растворе перманганата калия и промывали бидистиллированной водой, после 
чего обрабатывали в растворе щавелевой кислоты и снова промывали бидистил-
лированной водой, ополаскивали рабочим раствором и помещали в трехэлектрод-
ную электрохимическую ячейку, изготовленную из стекла «Пирекс». В работе 
использованы химические реактивы марки «х. ч.». Циклические вольтамперо-
граммы аниона 2-МБТ в присутствии и в отсутствие 2-метил-3-гексанола получе-
ны на фоне 1 М раствора NaOH. Потенциалы приведены относительно насыщен-
ного хлорсеребряного электрода сравнения. 

 
Обсуждение результатов 

 
Получены ЦВА на стационарном платиновом электроде в 0,1 М растворе 

2-МБТ на щелочном фоне без добавки и с добавкой 2-метил-3-гексанола при ско-
ростях развертки потенциала 5…100 мВ/с (рис. 1).  

 
 

                               а)                                                                    б) 
 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы на платине 
в растворе 0,1 М 2-МБТ + 1 М NaOH без добавки (а) 
и с добавкой (б) 2-метил-3-гексанола при v, мВ/с: 
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На всех ЦВА, представленных на рис. 1, а, наблюдается волна с предволной, 
на которой расположен пик, величина максимума тока которого существенно  
зависит от скорости развертки потенциала v. 

Потенциал полуволны окисления аниона 2-МБТ равен 0,875 В. 
Предельный ток волны может быть определен приблизительно, так как волна 

располагается вблизи потенциалов разряда фона. 
Введение 2-метил-3-гексанола в раствор приводит к исчезновению пика ад-

сорбции аниона 2-МБТ на предволне при скоростях развертки потенциала  
50 и 100 мВ/с (см. рис. 1, б). Сама предволна раздваивается, и при уменьшении 
скорости развертки потенциала на ней появляются невысокие пики. По-види-
мому, эти пики отвечают адсорбции спирта и аниона 2-МБТ. Потенциал полувол-
ны остается таким же, как и в отсутствие спирта (рис. 2, а). Величина предельного 
тока волны увеличивается с ростом скорости развертки потенциала. 

Зависимость предельного тока волны окисления аниона 2-МБТ от корня 
квадратного из скорости развертки потенциала линейна (r2 = 0,9963) и практиче-
ски проходит через начало координат: 

 

Iв = 0,8957v 1/2. 
 

Наиболее четко волна окисления аниона 2-МБТ наблюдается при скорости 
развертки потенциала 100 мВ/с, поэтому она может использоваться для аналити-
ческого определения концентрации аниона 2-МБТ. Зависимость предельного тока 
волны от корня квадратного из скорости развертки потенциала в присутствии  
2-метил-3-гексанола (рис. 2, б) линейна и проходит через начало координат:  

 

Iв = 1,03v 1/2. 
 

Обращает на себя внимание рост величины углового коэффициента данной 
зависимости на 14,99 % при введении 2-метил-3-гексанола, что свидетельствует  
о заметном увеличении высоты волны окисления аниона 2-МБТ. 

Таким образом, скорость стадии разряда аниона 2-МБТ зависит от присутст-
вия спирта. 

Высота первой предволны линейно зависит от скорости развертки потен-
циала (рис. 3, прямая 1). Уравнение зависимости предельного тока первой пред-
волны от скорости развертки потенциала имеет вид 

 

Iпр 1 = 0,0343v. 
 

Величина достоверности аппроксимации  r2  = 0,9681. 
 

 
 

                           а)                                                                        б) 
 

Рис. 2. Влияние скорости развертки потенциала 
на величину предельного тока волны окисления аниона 2-МБТ 

в растворе 0,1 М 2-МБТ + 1 М NaOH без добавки (а)  
и с добавкой (б) 2-метил-3-гексанола 
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Высота второй предволны также ли-
нейно зависит от скорости развертки потен-
циала (рис. 3, прямая 2):  

 

Iпр 2  = 0,0278v. 
 

Величина достоверности аппроксима-
ции практически равна единице: r2 = 0,9994.  

Положение предволн указывает на то, 
что первая из них отвечает адсорбции спир-
та, а вторая – адсорбции продукта окисле-
ния аниона 2-МБТ. 

При потенциалах положительнее 1,3 В 
наблюдается разряд фонового электролита. 
Увеличение скорости развертки потенциала 
приводит к изменению высоты пиков на 
прямом 1 и обратном 2 ходах ЦВА на плати-
не в щелочном растворе 2-МБТ (рис. 4, а). 
На прямом ходе зависимость Iп от корня 
квадратного из скорости развертки потен-
циала прямолинейна: 

 

Iп = 1,05v 1/2. 
 

На обратном ходе указанная зависимость имеет экстремальный вид: 
 

Iп = 0,0595v 3/2 – 1,2845v + 7,5803v 1/2 – 6,2698. 
 

На обратном ходе ЦВА в присутствии 2-метил-3-гексанола появляются пики, 
располагающиеся в области анодных токов. Высота первого из них линейно зави-
сит от корня квадратного из скорости развертки потенциала (рис. 4, б, прямая 1): 

 

Iп 1 = 15,587 – 1,4563v 1/2. 
 

Величина достоверности аппроксимации составляет 0,9471. 

 

 
                                   а)                                                                       б) 

 
Рис. 4. Влияние скорости развертки потенциала на величину  

тока пика окисления аниона 2-МБТ прямого (1) и обратного (2)  
ходов ЦВА без добавки (а) и с добавкой (б)  

2-метил-3-гексанола в раствор  
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Зависимость высоты второго пика от 
корня квадратного из скорости развертки по-
тенциала (рис. 4, б, кривая 2) описывается 
уравнением 

 

Iп 2 = – 0,8628v + 5,4427v 1/2 + 4,6273. 
 

Значение достоверности аппроксимации 
равно 0,9995. 

Близкий вид зависимостей высот пиков 
от корня квадратного из скорости развертки 
потенциала на обратном ходе ЦВА (см. рис. 4, 
кривые 2) позволяет сделать вывод о том, что 
эти пики отвечают процессу адсорбции про-
дукта окисления аниона 2-МБТ. Об этом так-

же свидетельствует и положение указанных пиков на ЦВА в присутствии  
2-метил-3-гексанола: первый пик расположен при потенциалах 0,845…0,900 В  
и отвечает адсорбции спирта, а второй – при потенциалах 0,965…1,150 В и соот-
ветствует адсорбции продукта окисления аниона 2-МБТ (см. рис. 1, б). 

Сложный характер зависимости величин Iп от скорости развертки потенциа-
ла можно объяснить образованием на поверхности платинового электрода прак-
тически нерастворимой в 2-метил-3-гексаноле пленки ди-(2-бензтиазолил)дисуль-
фида. 

Потенциал пика на прямом ходе ЦВА (рис. 5, кривая 1) смещается в положи-
тельную сторону при изменении скорости развертки потенциала от 5 до 20 мВ/с 
на 0,06 В и достигает величины 0,655 В. 

Дальнейшее увеличение скорости развертки потенциала не приводит к изме-
нению потенциала пика. Зависимость потенциала пика от скорости развертки 
имеет вид 

Eп = 0,315 – 0,0002v 2 + 0,0045v 3/2 – 0,0467v + 0,2086v 1/2. 
 

Потенциал пика на обратном ходе ЦВА (рис. 5, кривая 2) уменьшается с рос-
том скорости развертки потенциала: 

 

Eп = 0,9756 – 0,0008v – 0,0278v 1/2. 
 

В области скоростей развертки потенциала от 20 до 100 мВ/с зависимость 
величины потенциала пика от корня квадратного из скорости развертки потен-
циала линейна:  

Eп = 1,0153 – 0,0397v 1/2. 
 

Появление пика на предволне обычно связывают с адсорбцией продукта 
электродной реакции [5]. Сложный характер зависимости величин Iп и Eп от ско-
рости развертки потенциала можно объяснить образованием на поверхности пла-
тинового электрода нерастворимой в водном растворе пленки ди-(2-бензтиазо-
лил)дисульфида, влияющей на последующие адсорбционные процессы. 

Приведенные данные, по-видимому, свидетельствуют об адсорбционной 
природе влияния 2-метил-3-гексанола на электродный процесс. Возможность ад-
сорбции на платине спиртов с длинными углеродными цепями без существенной 
деструкции показана в монографии [6]. 

 
Заключение 

 
Установлено, что введение 2-метил-3-гексанола в раствор приводит к подав-

лению пика на предволне, отвечающей окислению аниона 2-МБТ, что, вероятно, 
свидетельствуют об адсорбционной природе влияния 2-метил-3-гексанола на элек-
тродный процесс. 

Рис. 5. Влияние скорости
развертки потенциала на величину
потенциала пика на прямом (1)  

и обратном (2) ходах ЦВА  
без добавки спирта
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Одинаковый характер зависимостей высот вторых пиков от корня квадратно-
го из скорости развертки потенциала на обратном ходе ЦВА в отсутствие и в при-
сутствии 2-метил-3-гексанола позволяет сделать вывод о том, что эти пики отве-
чают процессу адсорбции продукта окисления аниона 2-МБТ, осложненному  
наличием пленки продукта анодной реакции – ди-(2-бензтиазолил)дисульфида. 

С учетом данных работы [7], в которой показано наличие в растворе ион-
дипольного ассоциата ArS–(Na+· 4H2O)ArS–, скорректирована ранее установлен-
ная [4] схема процесса получения суспензии ди-(2-бензтиазолил)дисульфида,  
эффективно отделяющегося на стадии фильтрации: 

– адсорбция спирта на поверхности электрода; 
– массоперенос ион-дипольного ассоциата ArS–(Na+· 4H2O)ArS– к адсорбци-

онному слою спирта; 
– диссоциация ион-дипольного ассоциата с образованием анионов 2-МБТ; 
– массоперенос аниона 2-МБТ в адсорбционный слой спирта; 
– разряд аниона 2-МБТ (ArS–) в адсорбционном слое 2-метил-3-гексанола  

на электроде с образованием радикала ад(ArS )•  

ArS– → адArS• + е; 

– димеризация ArS  в ди-(2-бензтиазолил)дисульфид (ArSSAr) 
 

адArS• + адArS• → ArSSAr; 
 

– группирование молекул ди-(2-бензтиазолил)дисульфида в более крупные 
частицы 

 

ArSSAr + ArSSAr + … + ArSSAr → n ArSSAr; 
 
 

– выход крупных частиц ArSSAr в водный раствор реакционной массы с об-
разованием суспензии. 

 
Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагоги-

ческие кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы. 
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Abstract: The method of cyclic voltammetry shows the adsorption nature  

of the influence of 2-methyl-3-hexanol on the process of obtaining  
di-(2-benzothiazolyl)disulfide anion anodic oxidation of 2-mercaptobenzothiazole 
sodium (2-MBT) in aqueous alkaline solution. Dependence of the limiting current wave 
oxidation anion 2-MBT on the square root of the scan rate is linear and almost passes 
through the origin.  

Introduction 2-methyl-3-hexanol solution leads to the disappearance of the peak 
adsorption of the anion of 2-MBT onto prewaves potential sweep at speeds of 50 and 
100 mV/s. Prewave itself bifurcates and decreasing the scan rate and shows the low 
peaks. Apparently, these peaks correspond to the adsorption of alcohol and 2-MBT 
anion. Half-wave potential is the same as in the absence of alcohol. 

The formation of  di-(2-benzothiazolyl)disulphide in the presence of aliphatic 
alcohols, easily released from the suspension is explained under the assumption that the 
radical dimerization occurs in the adsorbed layer on the electrode surface alcohol.  
A scheme of the process reactions is given. 
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Anodenoxydierung des Aniones vom 2-Merkaptobenztiazolat  
des Natriums in der Anwesenheit vom 2-Metil-3-Hexanol 

 
Zusammenfassung: Von der Methode der zyklischen Voltamperometrie ist die 

Adsorptionsnatur des Einflusses vom 2-Metil-3-Hexanol auf den Prozess des Erhaltens 
des di-(2-Benzothiazolyl)Disulfides durch die Anodenoxydierung des Aniones vom  
2-Merkaptobenztiazolat des Natriums (2-MBT) in der wasser-alkalischen Lösung 
gezeigt. Die Abhängigkeit des Höchststromes der Welle der Oxydierung des Aniones  
2-MBT von der quadratischen Wurzel ist linear aus der Geschwindigkeit der Abtastung 
des Potentials und geht tatsächlich durch den Anfang der Koordinaten. 

Die Einleitung vom 2-Metil-3-Hexsanol in die Lösung bringt zum Verschwinden 
des Berges der Adsorption des Aniones 2-MBT auf der Vorwelle bei den 
Geschwindigkeiten der Abtastung des Potentials 50 und 100 mw/S. Die Vorwelle teilt 
sich und bei der Verkleinerung der Geschwindigkeit der Abtastung des Potentials 
erscheinen auf ihr die nicht hohen Berge. Offenbar entsprechen diese Piks der 
Adsorption des Spiritus und dem Anion 2-MBT. Das Potential der Halbwelle bleibt 
solchen, wie auch im Fehlen des Spiritus. 

Die früher bestimmte Tatsache der Bildung in der Anwesenheit der aliphatischen 
Spiritusse des di-(2-Benzothiazolyl)Disulfides, das leicht aus der Suspension 
abgesondert wird, ist in der Voraussetzung erklärt, dass die Dimerisierung des 
Radikalen in der Adsorptionsschicht des Spiritus auf der Oberfläche der Elektrode 
geschieht. Es ist das Schema der Reaktionen des betrachteten Prozesses angeboten. 
 
 

Oxydation anodique de l’anion de 2-mercaptobenzothiazole  
de sodium en présence de 2-métil – 3-hexanol 

 
Résumé: Par la méthode de la voltammétrie est montrée la nature d’adsorption  

de l’influence de 2-métil-3-hexanol sur le processus de l’obtention de di-(2-benztiazolil) 
bisulfure par l’oxydation anodique de l’anion de 2-mercaptobenzothiazole de sodium 
(2-MBT) dans une solution d’eau alcaline. L’introduction de 2-métil-3-hexanol dans la 
solution aboutit à la disparition du pic de l’absorption de l’anion 2-MBT sur la préonde 
avec les vitesses du développement du potentiel de 50 et de 100 mV/s. Le pic se divise en 
deux et avec la diminution de la vitesse du développement ici apparaissent les pics plus 
bas qui pourraient correspondre à l’absorption de l’alcool et de l’anion 2-MBT. 

Est proposé le schéma des réactions du processus examiné. 
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