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STUDIUM ORGANICKYCH DEPOLARISATORU OSCILOGRAFICKOU
POLAROGRAFII S VNUCENYM PROUDEM

JIRT VOLKE
Polarograficky tstav Ceskoslovenské akademie véd v Praze

V préci je diskutovédn postup, ktery mé byt zachovén pfi oscilopolarogra-
fickém studiu organickych slouéenin. Postup je demonstrovdn na studiu
elektrodové reakce nitrobenzenu.

Pouziti oscilografické polarografie s vnucenym proudem ptistudiu elektrodovych reakei
organickych depolarisdtoru je teprve v samych podatcich. Za poslednich deset let, kdy
dosla oscilografickéd polarografie ir§iho uplatnéni mezi chemiky, stala se — hlavné pro
experimentélni nendro¢nost, rychlost analysy a specificnost — vyhleddvanou analytickou
metodou pravé pro organické sloudeniny [1]. Jejimu pouZiti pfi studiu prabéhu elektro-
dovych redukei a oxydaci, jeZ by se zdalo byt jiZ od poéatku velice slibné, naskytly se
vSak éetné piekazky, jeZ znesnadnily vyklad oscilopolarografickych kiivek. V dusledku
toho se vyskytuji ve starsi literatufe jen ojedindlé prace zabyvajici se napt. vlivem Zelatiny
na reversibilitu elektrodového déje [2] apod. Vyklad oscilopolarografickych ktivek, piede-
v&im zévislosti dE/dt = f,(E), byl ve vétsing ptipadu komplikovén efekty, které aZ done-
ddavna nebylo mozno na zdkladé dosavadnich znalosti vysvétlit a které vynikaly zv1asté
ve srovnani s klasickou polarografii. Konkrétné tu jde hlavné o vyskyt zérezi na kiiv-
kéch dE/dt = f,(E), jeZ nemaji obdoby ve vinidch na normélnich polarografickych kiivkach
a jeZ nelze ani vysvétlit tvorbou artefaktti. V dasledku toho musely byt obéas vyklady
déju nasilné a predpoklddal se znaéné odliSny pribséh od pribséhu v klasické polarografii
[3]. Teprve neddvno byly &etné takové efekty vysvétleny [4] na zakladd adsorptivnich
vlastnosti aktivni latky, spojenych se zménou kapacity elektrody. Adsorpce na povrchu
rtutové kapkové elektrody je pak zvla$té charakteristickd pro vétSinu organickych latek
(zejména pro dusikaté sloudeniny) [5]. MoZnost rozliSeni téchto kapacitnich jeva od jevil
faradayickych zna¢né piibliZila kfivky kfivkam z ostatnich polarografickych metod.
Druhym rysem, ktery témél znemo#iioval vyuZiti oscilografické polarografie ke zminénym
tdelim, netkvél tak v metodd samé, jako v chybném postupu dfive obvyklém. Nebylo
totiZ zvykem dodrZovat v roztoku podminky, které se povazuji za zcela nutné v klasické
organické polarografii, napt. pufrovani zdkladniho roztoku, a kromé toho nebyla vétsinou
zkouména zévislost hloubky, tvaru a potencidlu zéiezu na parametrech obvyklych v nor-
malni polarografii, tj. napi. na teploté, koncentraci, vySce rezervodru, ale i na jinych,
specificky oscilopolarografickych, jako je zména frekvence, pouZiti riiznych druht elek-
trod apod.

Teprve nyni, znajice kritéria k rozliSeni jevi kapacitnich a elektrolytickych a respektu-
jice zkuSenosti a pravidla organické polarografie, muZeme hledat analogie a rozdily proti
klasické polarografii, vysvétlit staré efekty na oscilopolarografickych kiivkach, pouZivat
oscilografické polarografiie pii studiu depolarisaci organickymi sloudeninami.

Vylouéime-li kapacitni efekty, maji byt nejpodobnsjsi klasické polarografické k¥ivce
tzv. panenské nebo prvni kiivky, na nichZ se neprojevuje jesté tvorba artefaktii. Rozdilng
od normaélni kfivky je anodickd v&tev oscilopolarografické zavislosti, jiZz v8ak lze vyloZit
srovnéanim s kfivkami ziskanymi pomoci piepinade M. Kalouska [6]. V podstaté se na
ni zaznamendvaji primérni artefakty, tj. artefakty vzniknuvsi elektrodovou reakef
v katodické vétvi. U obou metod je vysledek ovlivnén jesté frekvenci jak piepinani,
tak stfidavého proudu. U kapacitnich jevl je moZno obvykle uplnou analogii pozo-
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rovat pfi srovnévani oscilopolarografickych kiivek zévislosti dE/d¢ = f,(E) a Breye-
rovych ktivek tensametrickych [7], na nichZ se projevuji tensametrickd maxima pri
zméné kapacity a elektrolytickéd pri elektrolytickych déjich. Zminéné artefakty sice
zdanlivé komplikuji vyklad kiivek, a proto se dfive u oscilografické polarografie organic-
kych latek doporuéovalo téméf vyhradné pouZivani tryskavé rtutové elektrody, podle
minéni autora tohoto ¢lanku vSak patii prdvé moZnost price s kapkovou elektrodou
a s tryskavou elektrodou k nejvyznaénéjSim vyhoddm metody, kterd takto usnadniuje
vyklad prabséhu elektrodového déje a identifikaci redukénich nebo oxydaénich produkt,
jak bude jestd v dalSim na konkrétnich pripadech ukézino. Dokonce je mozno prohlésit,
%e moZnost registrace rychle za sebou nésledujici katodické a anodické polarisace a éetné
artefakty, opdt v organické polarografii daleko hojnéjsi neZ v anorganické, jsou hlavnim
duvodem, jenZ vede k pouZiti oscilografické polarografie s vnucenym proudem ke zminé-
nému cili. Druhou zékladni vlastnosti je velice snadny dikaz reversibility déje, k némuz
velice ¢asto oscilografickd polarografie slouZi. Je vSak nutno upozornit na to, Ze pfi
feSeni problémi redukce a oxydace organické latky na rtutovych elektroddch neni moZno
doporudit, aby se badatel omezil, pfes nesporné jeji vyhody, jen na tuto jedinou metodu,
pravé tak jako uZ neni moZno pracovat pouze klasickou polarografii bez podpory ostatnich
metod od ni odvozenych.

Na zékladé zminénych zkuSenosti a poZadavki chceme zde alesponi pFibliZné uvést
jakési zédkladn{ smérnice pro studium elektrochemickych d&ji organickych depolarisatorii
oscilografickou polarografii. Pracovni postup bude ve vétSiné piipadu provadén podle
tohoto pofadi:

a) V roztoku je nutno dodrZovat podminky obvyklé v normalni polarografii, zv14stsé
pokud se tyké pufrovani, koncentrace apod.

b) Oscilopolarograficky pruzkum se provede na riuznych typech elektrod (kapkova,
tryskavé, piip. stacionarni), pfi riznych pH, teplotdch a koncentracich depolarisatoru,
koncentracich povrchové aktivnich latek a frekvencich, jakoZ i rtznych intensitach
proudu a ruzné stejnosmsrns sloZce. Dale sem patii prvni kfivky. Je nutno srovnat kiivky
v pritomnosti i neptritomnosti kysliku v roztoku.

c) Podle kritérii udanych hlavné R. Kalvodou [4] se rozdéli zéfezy na elektrolytické
a kapacitni: pfi srovnéni k¥ivky prazdného roztoku s kiivkou s aktivni latkou piesahuje
v oblasti adsorpce kiivka s adsorbabilnf ldtkou kiivku zékladniho elektrolytu. Po desorpci
ge vrati kiivka u kapacitniho efektu na ptvodni pribsh kiivky zékladniho elektrolytu
na rozdil od elektrolytického d&je. Pfidavanim povrchové aktivni latky k roztoku dochézi
pouze k prohlubovani zéfezu, kdeZto p¥i elektrolytickém dé&ji dojde pti vysSSich koncen-
tracich k odiiznuti konce kiivky zdvislosti dE/d¢ = f,(E) u potencidlu elektrolytického
déje. Kapacitni zéfezy jsou né€kdy na prvni kfivee vyraznd hlubsi, s rostouci teplotou
vétSinou mizi, nejsou citlivé na zmé&nu frekvence. Kinetické zafezy vzristaji silné s teplo-
tou a mizeji s rostouci frekvenci, difusni mirné rostou s teplotou a zménou frekvence
byvé ovlivnéna jen jejich reversibilita. Zde je vhodné srovnat s Breyerovou tensametric-
kou metodou.

d) S ohledem na c) se srovnaji oscilogramy s klasickymi polarogramy. Déle se provedou
pokusy s Kalouskovym piepinaéem (1épe p#i ménéné frekvenci) a, je-li mozno, téZ pokusy
se staciondrni elektrodou (visici kapka).

e) Nyni je jiZ moZno rozdélit zdfezy na priméarni a na zéfezy zpusobené artefakty,
at jiz artefakty elektrochemickymi, tak i artefakty éisté chemickymi, a dale artefakty
primérnimi nebo sekundérnimi, tj. vznikajicimi v anodické vétvi prvniho cyklu nebo
v dalSich cyklech. Na zaklad$ téchto poznatki 1ze navrhnout vétSsinou schema elektro-
chemickych déju a chemickych reakei jim nésledujicich. V pi{znivém piipadé stabilnich
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artefaktt je dokonce mo%no pfesnd identifikovat zaiezy ptislusejicf artefaktim samostat-
nym vyzkumem tdchto latek (napf. pfi redukeci nitrobenzenu); u reversibilnich d&ji
viak nenf mo¥no rozlifit mezi pfitomnosti oxydované a redukované formy v roztoku).

V dals$im checeme ukézat ptiklad, jak dodrZovéni alesponi n8kterych uvedenych zasad
umozZnilo z v&t3i ¢4sti objasnit sloZity problém prubshu oscilopolarografické redukce ni-
trobenzenu a identifikovat redukéni produkty a produkty néslednych reakef. ProtoZe
jeou znémy produkty chemickych redukei nitrobenzenu a i jejich vzéjemnych reake,
byly nejprve prozkoumény oscilopolarografické vlastnosti t&chto sloudenin a srovniny
8 polarografickymi vysledky jak vlastnimi, tak i zndmymi z literatury. Byly pfipraveny
tyto sloudeniny: nitrosobenzen a fenylhydroxylamin, produkt reakce mezi fenylhydroxyl-
aminem a nitrobenzenem v alkalickém prostiedi, tj. azoxybenzen, a dal$i moZné produkty
azobenzen.a hydrazobenzen. Ke studiu t¥chto sloudenin jsme byli pfivedeni od analogic-
kych nitropyridint [8], kde byl zjistén pii sniZeni stejnosmérné slozky vznik artefakti,
jeZ nebylo moZno snadno identifikovat.

Nitrosobenzen—fenylhydroxylamin

Z oscilopolarografickych méfeni vyplyvé, Ze tento systém je bez ohledu na pH zé-
kladniho roztoku reversibilni. Hodnota @ v neutrdlnich roztocich je 0,10, v alkalickych
(0,1 n-NaOH) 0,19 (tab. 1). I kdyZ tu neni moZno vyloudit podezieni na reakci fenyl-
hydroxylaminu se rtuti a elektrochemickou redukei vzniklé soli, mtiZe popsané chovani
slouZit k bezpedné identifikaci této dvojice mezi artefakty sloZit&jSich redukei. Na rozdil

Tabulka 1
Hodnoty @ nitrobenzenu a moznych zplodin redukce a oxydace
Léatka pH 7,0 0,1 Nn-NaOH
nitrobenzen k 0,10 0,38 0,19 0,38 0,51 (0,67)
a 0,10 0,19 0,26
| nitrosobenzen k0,11 0,19 0,38 0,48 0,67
i a 0,10 0,19 0,26
fenylhydroxylamin k 0,11 0,19 0,38 0,48 0,67
a 0,10 0,19 0,26
azobenzen k 0,46 0,
a 0,17 0,26
hydrazobenzen k 0,46 0,42
a 0,17 0,26
azoxybenzen k 0,46 0,53 0,39 0,49 0,67
a 0,16 0,26

Pozndmka: Presnost a reprodukovatelnost @ = 40,02.
Hodnoty byly ziskédny na kapkové elektrods. @ na tryskavé elektrods se
lisi jen nepatrnd. Kursivou ti8téné hodnoty p#islusi rozkladnym pro-
duktiim vznikajicim v roztoku hlavné v pritomnosti kysliku.
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od normélni polarografie bylo v silné kyselych roztocich fenylhydroxylaminu nalezeno
pouze splosténi kiivky u negativnich potencidlt, kde leZi redukéni vina této latky. Ano-
dicky zafez se vSak objevuje i v kyselych roztocich, kde nebyla nalezena anodické vina.
V alkalickych hydroxydech se jevi zavislost oscilopolarografické kfivky na &fase (osc.
la-b), ktivka je velmi sloZitd a reversibilni zarezy redox-systému fenylhydroxylamin—

Oscilogram la. Oscilopolarografickd kiivka  Oscilogram 1b. Oscilopolarografické kiivka

dE|dt = f,(E) fenylhydroxylaminu 10-3* M. dE/d¢ = f,(E) fenylhydroxylaminu 102 M.

Britton—Robinsonuv pufr pH 7; tryskava 0,1 ~-NaOH, kapkovad elektroda; 7« =
elektroda; 7 = 1,1 mA. = 0,2 mA.

nitrobenzen se s ¢asem zmenSuji, zatimco vznikaji zéfezy nové, negativngjsi. Rychlost
této reakce téZ zavisi na piistupu vzduchu do roztoku. Celkovy obrazec je prakticky ne-
rozeznatelny od kiivky nitrobenzenu v témie prostfedi, avSak pfi vyssi koncentraci de-
polarisédtoru. Vzhledem k tomu, Ze podet zéfezii se nesnizi pfi pouziti tryskavé elektrody,
je vidét, Ze reakce probihaji v roztoku. Po srovnani s azoxybenzenem v témZe prostiedi
byly nové vznikajici zéfezy prisouzeny této latce (srov. shodu hodnot @ nové vzniklyeh
z&fezl nitrosobenzenu a fenylhydroxylaminu na jedné strané s hodnotami @ azoxyben-
zenu na druhé strané v tab. 1).

Azobenzen—hydrazobenzen

U tohoto redox-systému, ktery méa byt podle udaji literatury [9, 10] polarograficky re-
versibilni aZ do pH kolem 5, byla oscilopolarograficky zjiSténa reversibilita do pH kolem 2.
jinak je elektrodové reakce ireversibilni (oscilogram 2 a 3). Hodnoty @ pro neutralni
a alkalické roztoky jsou opét uddny v tab. 1. Reversibilita reakce v silné kyselych roz-
tocich a ireversibilita nad pH 2 byla v souhlase s tim potvrzena téZ pomoci Kalouskova
prepinade (polarogram 1). P¥i vysSich koncentracich depolarisatori byly u azobenzenu
zjiStény téZ lalokovité zafezy kapacitniho ptvodu.

Oscilogram 2. Oscilopolarografickd kiivka Oscilogram 3. Oscilopolarografickd ktivka

dE/dt = f,(E) hydrazobenzenu 5-10-*M. dE/dt = f,(E) hydrazobenzenu 5- 10~ m.

Britton—Robinsontiv pufr pH 2,5; tryskavd 0,1 ~-NaOH; tryskavd elektroda; ¢+ =
elektroda; 2 = 1,1 mA. = 1,1 mA.
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Polarogram 1. Reversibilita redukee azobenzenu.
Azobenzen 1,5-10-3M, 26 9, methanolu, kiivky I a 2: 0,1 N-H,SNO,, kiivky 3 a 4:
acetdtovy pufr pH 4,7,
Ia2 od0V (proti MSE), 3a 4:0d —0,2V; [ a3:s=1/10; 2a4:s = 1/100; 2a 4
s Kalouskovym prepinaéem, pomocny potencial —1,0 V.

Azoxybenzen

U této latky, pravé tak jako u piredchoziho azobenzenu je potiZz ve Spatné rozpustnosti
ve vodé (je vSak mozno pracovat v 30 9, methanolu). Azoxybenzen poskytuje pfi pouZiti
kapkové elektrody pii niZSich koncentracich dva katodické a jeden anodicky, p#i vySSich
koncentracich pak tii katodické a jeden anodicky zéfez (hodnoty @ v tab. 1). Dé&je jsou
ireversibilni. S tryskavou elektrodou zmizi nejpositivnéjsi zéfez a zmensi se zalrez nejne-
gativngjsl (@ = 0,67). Nejpositivnsjsi katodicky zéfez se rovns% neobjevuje na prvni
ktivee (oscilogram 4a-c), na niZ je nejnegativnéjsi zaiez (@ = 0,67) velmi hluboky. Tyto

Oscilogram 4a. Oscilopolarografickd krivka dE/d¢ = f(¥) azoxybenzenu 2.10-!m.

0,1 ~-NaOH; kapkové elektroda; ¢ = 0,2 mA. — Oscilogram 4b. Oscilopolarografick:

kiivka dE/dt = f;(F) azoxybenzenu 2-10-*M. 0,1 N-NaOH; tryskavé elektroda; 7 =

= 1,1 mA. — Oscilogram 4c. Oscilopolarografické kiivky dE/dt = f,(E) azoxybenzenu
2-10-* M. 0.1 N-NaOH; prvni a druhé krivka.

vysledky umoziuji nasledujici vyklad: V prvnim cyklu (oscilogram 4¢) dojde, jako v kla-
sické polarografii, k redukei azoxybenzenu ¢tyimi elektrony na hydrazobenzen; tento
déj se projevi zafezem u @ = 0,51. U @ = 0,67 nésleduje velmi ostry a hluboky zafez
kapacitniho ptvodu. Hydrazobenzen se v anodické vétvi (@ = 0,26) zp&t oxyduje ode-
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vzdéanim dvou elektron na azobenzen, ktery davé teprve v druhém cyklu a v dalSich
positivnéjsi zarez (@ = 0,39) redukce azobenzenu na hydrazobenzen:

CH; . N=N.CH; 4 4¢ + 4H*+* - CgH;.NH.NH.CH;
+

O‘ CH, . NH.NH.CH; - CH,.N=N.CH; + 2 + 2H+*
CH; . N=N.CH; 4+ 2¢ + 2H+ - CH;.NH.NH.CH;

PFi piekroéeni soudinu rozpustnosti, kdy roztok s azoxybenzenem prestane byt homogen-
ni, dostane nsjpositivnéjsi zdrez azoxybenzenu jehlovity tvar, je silné proménny béhem
doby kapky a mlZe presdhnout potencidlovou osu. (Podobné efekty byly zjidtény i u nitro-
pyridint).
Nitrobenzen

Podrobnéjsi prazkum oscilopolarografickych kfivek nitrobenzenu byl proveden aZ na
zaklad$ znalosti predchozich systémii. Ve shod& s klasickou polarografii bylo zjist&no,
Ze elektrochemické déje v kyselych a neutralnich roztocich jsou velice jednoduché a od-
povidaji v podstat®é témto rovnicim:

CH,.NO, + 4¢ + 4 H+ - C,H,.NHOH + H,0 (1)
CH, . NHOH = C.H,.NO + 2 + 2H+ (@)

Oscilogram 53, Oscilopolarografickd  kiivka dE/dt = f,(H) nitrobenzenu 2. 102 m.
Britton—Robinsonav pufr pH 6,8; kapkova elektroda; ¢ = 0,2 mA.
Oscilogram 5). Oszilopolarografizki ktivka dE/d¢ = f,(E) nitrobenzenu 2 - 103 .
Britton—Rbinsondv pufr pH 10; kapkové elektroda; ¢ = 0,2 mA.
Oscilogram 3:. Ojcilopolarografizki ktivka dB/d¢t = f,(E) nitrobsnzenu 2 - 102 M,
0,1 N-NaOH; kapkova elektroda; ¢ = 0,2 mA.

Oscilogram 51. Oscilopolarografizkd ktivky dE/dt = f(E) nitrobanzenu 2- 1072 M.
1 N-NaOH; kapkové elektroda; ¢ = 0,3 mA.

Oszilogram 52. Oszilopolarogeafizks ktivka dE/dt = f,(E) nitrobenzenu 5+ 10~* M.
Britton—Robinsoniv pufr pH 6,9; tryskava elektroda; ¢ = 0,8 mA.
Oscilogram 5f. Oszilopolarografizkd kiivka dE/dt = f,(E) nitrobenzenu 5 - 104 u.

0,1 N~-NaOH; tryskava elektroda; ¢+ = 1,7 mA.
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Na oscilogramu 5a je pfi pH 6,85 na kapkové elektrodé mozno zjistit jednak negativnéjsi
hlubsi katodicky zéiez o @ = 0,38, a dale reversibilni dvojici zaiezti 0 @ = 0,10. Zaiez
o @ = 0,38 prislusi reakei (1), oba reversibilni zéfezy pak reakecim rovnice (2). Tvorbu
fenylhydroxylaminu jako artefaktu prvniho fadu a nitrosobenzenu jako artefaktu
druhého fadu bylo moZno potvrdit jednak totoZnosti hodnot @ (srovnej v tab. 1)

Oscilogram 5g. Oscilopolarografické ki'ixri(y dE|dt = f,(E) nitrokenzenu 5 104 m.
0,1 N-NaOH; prvni a druhé kfivka.

fenylhydroxylaminu a nitrobenzenu s ob&ma nejpositivnéj§imi zéfezy nitrobenzenu,
déle prohlubovédnim zéfezu nitrobenzenu pfiddvanim obou téchto depolarisatori,
registraci prvnich kiivek, na nichZ neni jeSté pritomen zaiez prisluSejici nitrosobenzenu
(srovnej s podobnym pokusem v alkalickych roztocich; oscilogram 5 g), odfiznutim nega-
tivnéjsi dasti kiivky, kdy nedochdzi k redukei nitrobenzenu a mizi i zdfezy obou arte-
faktt, a koneéns i registraci na tryskavé elektrods, na ni% katodicky zaf'ez nitrosobenzenu
zmizi a zéfez fenylhydroxylaminu se stane nepatrnym (oscilogram 5e). Mechanismus
oscilopolarografické redukce nitrobenzenu a elektrochemickych reakei artefaktt je ve
shod$ s klasickou polarografii i na staciondrni kapkové elektrodé [10], kde vSak dukaz
pomoci isolovaného nitrosobenzenu a fenylhydroxylaminu nebyl dosud proveden. Nebylo
zatim vysvétleno, proé se v kyselych roztocich (pH 2,5) t&€sné pfed odkapnutim objevuje
jesté dalsi anodicky zafez v té€sném sousedstvi anodického zéfezu fenylhydroxylaminu.

Komplikace se v oscilopolarografickém chovani nitrobenzenu poénou projevovat
spoleéné s ristem alkality zédkladniho roztoku. Tak nap¥. pfi pH 10,1 se na kapkové
elektrod® podéne objevovat jesté tfeti, nejnegativnéjsi, katodicky zarez (oscilogram 50-d),
ktery se v roztocich alkalickych hydroxydu prohlubuje: v 0,1 N-NaOH m4a @ = 0,51,
v 1 Npak je @ = 0,45. Podobné je na oscilogramech moZno pozorovat postupné objevova-
ni anodického zatezu (podle tab. 1 v 0,1 N-NaOH je @ = 0,26) a nejnegativnéjsiho, étvrté-
ho katodického zafezu, jenZ je pFi obvyklych koncentracich depolarisétoru (¢ = 10-3 M)
viditelny aZ v 1 N-NaOH (oscilogram 5d). Kromé& pH zdkladniho roztoku je vyskyt nebo
viditelnost toho kterého zafezu funkei ‘koncentrace depolarisitoru. Tak napi. v 0,1
M-NaOH je aZ do koncentrace 1,5. 10-* M vidét jen dva katodické zafezy a jediny ano-
dicky, podobns jako byly pozorovény a vysvétleny v neutralnich nebo kyselych rozto-
cich. Pri 6,6 . 10—* M roztocich depolarisitoru se objevi u¥ i tfeti katodicky zafez (@ =
= 0,51) a druhy anodicky (@ = 0,26). Teprve nad ¢ = 103 M se objevi i étvrty katodicky
zafez. Na tryskavé elektrodé dojde k zjednodusSeni obrazu a v 0,1 N-NaOH lez pozorovat
pouze hlavni zarez katodicky (@ = 0,37) (oscilogram 5f) a déle dva anodické zafezy
u@ = 0,19 a @ = 0,37 (velmi mélky). PFi zvySeni frekvence z 50 Hz na 400 Hz zmizi
v 1 N-NaOH zcela ¢tvrty katodicky zérez a druhy anodicky a velice se zeslabi tieti kato-
dicky. Oscilogram je podoben oscilogramu v 0,1 N-NaOH za niz${ koncentrace pii normal-
ni frekvenci.
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Lze zde poskytnout toto vysvétleni: se vzrastajici alkalitou roztoku se urychluje reakce
mezi fenylhydroxylaminem a nitrosobenzenem, které vznikaji jako artefakty na elektro-
dé, za vzniku azoxybenzenu:

CH;.NO + CH;. NHOH - CH,.N=N.CH, (3)
!

Y

(0]

Pritomnost této latky pri redukei byla prokdzéna na zékladé& znalosti jejiho oscilopolaro-
grafického chovéni. Pravdépodobnd ona zplsobuje &tvrty, nejnegativnéjsi katodicky
zé¥ez (@ = 0,67), ktery je zfejms kapacitniho ptivodu. Tieti katodicky zafez nitrobenzenu
(@ = 0,51) je rovnéZ zpusoben piitomnosti azoxybenzenu, pravé tak jako druhy anodicky
(@ == 0,26). SloZit&jsi je situace u druhého katodického zatezu (@ = 0,38), kde by zdanlivé
doslo ke splynuti zdfezt nitrobenzenu a azoxybenzenu, o nich% vSak vime, Ze ve smési
poskytuji zalezy nepatrné odlisné (tab. 1). Neni tu zfejmé vylouéeno, Ze vlivem azoxyben-
zenu [11] probihd redukce odlisSnym zpusobem pres radikal C¢H, .NOg3, postulovany
J. Heyrovskym [2]a L. Holleckem [12], a to ve dvou stupnich; ani nase vysledky ani
vysledky jinych autora [11] neni tu vSak tieba je$t& v tomto ohledu povaZovat za defi-
nitivni. V tomto sméru se bude v préci jesté pokra¢ovat. Lze vSak povaZovat za prokdza-
né, Ze pii oscilografické polarografii nitrobenzenu v alkalickych roztocich vznikajf
kromé& vlastniho depolarisatoru jako artefakty fenylhydroxylamin, nitrosobenzen (jako
v kyselych) a azoxybenzen.

Dalsi dikazy existence éastice CgHj - NO,, ziskané raznymi polarografickymi meto-
dami, piinaSi préce [13].

N3YUEHNE OPTAHUYECKUX HOEIOJISAPU3ATOPOB
OCIJIJIOTPAOUYECKON ITOJISIPOI'PAOUEN C BBIHYHIEHHDBIM
TOKOM

NPK1 ®OJBKE
lToasporpadmnuceruii mucTnTyT YexocsoBallkoli aRaj\IGMUE HAaYK
B llpare

Buisoant

Waydenne Xofa BOCCTAHOBMTENLHLIX M OKHCJMTEILHLIX TIPOIECCOB METOOM OCHIHJIIO-
rpaduyecKoil moasaporpaguu ¢ BLIHYKIACHHBLIM TOKOM HAXOIMTCA B HAYaJIaX CBOCTO PA3BUTUS
¥ o cex mop GoJbIioe BHUMaHHE OLijl0 MOCBAMEHO paspaboTke yMOOHLIX aHAIMTHYCCKMX
MeTo/ioB. ['JIaBHYIO NPHUMILY 3TOr0 COCTOSIHMS HAXOJMM B THMKENOH, JlaAC HEBO3MOMCHOM
MHTepHpeTATNH KpuBLIX 3aBucumoctn dE/dt=f,(E) notomy uro MHorue paGoThI Ipo-
BOAMINICL NPH HCOMpE/ICTeHHBIX YC0BHsiX B HeOydepHHLIX pacTBOpax M HAKOHCI B He-
¢o0II0jleH N1l OCHOBHOI'O ITPABHIA O OJHOBPEMEHHOIH pPerucTpaluH KIacCHYeCKUX 3aBUCH-
Mocreit ¢ = f(£). Toanko HegaBHO NIpHOOpCTeHHBIE 3HAHHA BTOr0, KaK NPOABIACTCA HA
ocnmorpauuecKnX KpPUBLIX ajicopOliMs BeleCTB Ha OJIGKTPONC (I OPTaHMUCCKUX
BelecTB OCOGCHHO XapAKTePUCTHYECKAs]) M YUMTLIBAsA JAPYTHE [JBC YCNOBUS IO3BOJIAKT
Ha OJHOH CTOPOHE PA3BACHATH KPUBLIC, HA /IPYroil cTOpoHEe MCCNOJIL30BATL MX K M3YUCHHIO
OKMCJIIUTEIILHO-BOCCTAHOBHTRJILHLIX TPOIECcCOB OPraHNYecKuX BemecTB. TeM jlaHHA BO3MO3K-
HOCTh HMCKATh AHAJOTMH M PasyiMuus B CPABHEHHM C POJCTBEHHLIMU II0JAPOTPa(uIecRUMH
MeTOaMH, T. ¢. KpoMe Kiaccnueckoii nonaporpaduu ¢ mepexnovatesiem Hanoycka, ¢ MmeTojoM
Bpaumspa, ¢ mosdsiporpadueit Ha cTallAOHADHOM PTYTHOM 3JJIeKTpoje, ¥ T. Ji. Pasmmums
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B CpaBHEHMH C KJjlaccuueckoil nonsporpadueil KpuBeX 4= f(E) mposBIAIOTCA Ipexie
BCCrO B sIDKOM 1POsBJCHMU EMKOCTHBIX 3(peKToB (aHajorms ¢ TeHcaMeTpueir Bpamapa)
M B IeMCTBUM IPOJYKTOB 3JIGKTPOJAHOM peaKUuH, ecjM OHM liojsiporpaduyuecKM aKTUBHLIE,
T. H. apreakToB (aHasorus ¢ mepckmioyateseM Hasoycka). Oba aderta cyIuecTBYIOT
4 Y leOPraHHYecKUX BeHlecTB, HO Y OPraHMYCCKMX BCHIECTB eMKOCTHble 3(QerTa 0ObIKHO-
BeHHO (oJlee BLIDAKCHHLIC, M K TBOPEHMIO apTe)aKToB JaHHO Gojiee BoaMmokHocTeil. [anb-
Heliloe pasiuyuue 3aKII0UACTCSI B PA3JIMYHON CKOPOCTH NOJIAPH3ANMU MEXKIY KiIacCHIeCKOR
u ocuuIniorpaduyeckoil ossiporpadueii.

Ha ocHoBanmy npuoOpCTeHHLIX ONLITOB PCKOMEHAUPYIOTCSI HEKOTOPBIC OCHOBHLIC TPaBUJIA
I oCIIIOrpaiuecKoro H3yUYeHHsI OPraHNYecKnX [eloJIApU3aTOPOB.

B kauceTBe lUpMMepa NpUBEJIeHLI CHCTCMbI (JCHMIITMADOKCHIAMHH—HHTPOOEH30I, a30-
6eH30s1—TI1j1pa300eH30/1, Jaablle a30KcHOeH30J- M HUMTPOOEH30JI M HA €ro OCHOBAHHM
NpeIoKCHA CXeMa BOCCTAIIOBIIEHHsI Iocie/ HUX ABYX BeiecTB. Iloso0HO mpoBesnoch necme-
JI0BAaHHE HUTPOIMPUIUHOB.

DAS STUDIUM DER ORGANISCHEN DEPOLARISATOREN MIT
HILFE DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE

JIRI VOLKE

Polarographisches Institut
an der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften in Praha

Zusammenfassung

Das Studium des Verlaufes der Reduktions- und Oxydationsvorginge mit Hilfe der
oszillographischen Polarographie ist erst im Anfangsstadium; die grosste Miihe wurde
bisher bei den organischen Verbindungen der Ausarbeitung analytischer Methoden ge-
widmet. Der Hauptgrund dafiir war die schwierige, oder in manchen Fillen sogar un-
mogliche Interpretation der dE/d¢ = f,(E) Kurven, weiter die Durchfithrung der Experi-
mente unter nicht definierbaren Bedingungen (wie Versuche in ungepufferten Losungen)
und endlich das o6ftere Nichtrespektieren der Bedingung der gleichzeitigen Registration
der ¢ = f(E) Kurve. Erst die unldngst gewonnenen Kentnisse iiber die Gestalt der oszillo-
graphischen Kurve bei der Adsorption an der Elektrode (die besonders fiir organische
Verbindungen charakteristisch ist) sowie die Riicksicht auf die weiteren zwei Bedingungen
ermoglichten einesteils die Interpretation der Kurve, anderenteils aber auch das Aus-
nitzen dieser Kenntnisse zum Studium der Reduktions- und Oxydationsvorginge bei
den organischen Verbindungen. Es ist also moglich Analogien, bzw. auch Unterschiede
beim Vergleich mit verwandten polarographischen Methoden wie z. B. ausser der klassi-
schen Polarographie mit dem Kalousek-Umschalter, mit der Polarographie mit iiberlager-
ter Wechselspannung, mit der Polarographie an einer stationiren Quecksilberelektrode
usw. zu suchen. Im Vergleich mit der klassischen Kurve ¢ = f(E) zeigen sich Unterschiede
hauptséchlich in den deutlichen Kapazititseffekten (eine Analogie mit der Breyerischen
Tensammetrie) und in dem Verhalten der Produkte der Elektrodenreaktion — der sg.
Artefakte (Analogie mit dem Kalousek-Umschalter). Beide Effekte kénnen auch bei
anorganischen Verbindungen beobachtet werden, doch bei den organischen sind die
Kapazititserscheinungen deutlicher und es ist auch eine grossere Moglichkeit zur Bildung
der Artefakte. Der weitere Unterschied beruht in der verschiedenen Geschwindigkeit der
Polarisation der Elektrode in der klassischen und oszillographischen Polarographie.
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Auf Grund der bisherigen Erfahrungen werden einige Grundregeln fiir die Untersu-
chung organischer Verbindungen empfohlen.

Als Beispiele werden die Systeme Fenylhydroxylamin—Nitrosobenzol, Azobenzol—
Hydrazobenzol, weiter Azoxybenzol, Nitrobenzol erwihnt und das Reduktionsschema
der zwei letztgenannten Verbindungen vorgeschlagen.

STUDY OF ORGANIC DEPOLARIZERS BY MEANS
OF OSCILLOGRAPHIC POLAROGRAPHY
WITH CONTROLLED CURRENT

JIRT VOLKE
Polarographic Institute, Czechoslovak Academy of Sciences, Praha

Summary,

The study of the course of reduction and oxidation processes by oscillographic polaro-
graphy with controlled current is still in the beginning of its development and the efforts
in the field of organic substances were aimed mostly at elaboration of suitable analytical
methods. The main reason for this was the difficult and in many cases even impossible
interpretation of the curves of the dependence dE/d¢ = f,(E), further often a work under
undefined conditions in unbuffered solutions, and finally also the fact that the authors
usually fail to record simultaneously the classical dependence ¢ = f(&). The knowledge
of oscillographic effects due to adsorption of substances at the electrode (especially
characteristic with organic substances) together with the latter two conditions enable
us the interpretation of the curves on the one hand, but also their use in the study of
oxidation-reduction processes of organic substances on the other har.d. Thus it is possible
to look for analogies and differences in comparison with related polarographic methods,
i. e. in addition to the classical polarography with the commutator according to Kalousek,
with the Breyer’s method, with polarography using stationary mercury electrode etc.
The differences against the classical polarography consist mainly in pronounced capa-
city effects (in analogy with the Breyer’s tensametry) and in effects due to electroactive
products of the electrode reaction, the so-called artefacts (in analogy with the Kalousek’s
commutator). Both of these effects exist as well with inorganic substances; with organic
ones, however, the capacity effects are usually more pronounced and more possibilities
are given for the formation of artefacts. A further difference consists in different rate
of polarization between the classical and oscillographic polarography.

On the basis of experience gathered hitherto some basic rules for oscillographic exami-
nation of organic depolarizers are recommended.

As examples the systems phenylhydroxylamin—nitrosobenzene and azobenzene—
hydrazobenzene are given. On the basis of a study of azoxybenzene and nitrobenzene
the reduction mechanism of these substances was suggested. In a similar way the nitro-
pyridines were examined.
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