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OSZILLOPOLAROGRAPHISCHE STUDIEN DER LOSUNGEN
VON ORGANISCHEN VERBINDUNGEN IM WASSERFREIEN NH,NO, . nNH,

JERZY MATYSIK

Institut fiir anorganische Chemie an der Maria Curie-Sklodowska-Universitét in Lublin,
Polen

Bylo zkouméno chovéni nékterych nitrosloudenin v prostfedi NH,NO, .
.nNH,;, které je vhodné téz na sledovédni chinont, ketont, aldehydu,
alkaloidua atd.

In der letzten Zeit beobachtet man in der chemischen Literatur ein steigendes Interesse
fiir wasserfreie Losungen; dagegen erschienen bis jetzt nur wenige Verodffentlichungen,
die die Anwendung der oszillopolarographischen Methode zur Untersuchung in diesem
Milieu behandeln. Diese Erscheinung ist seltsam, da eine schnellere und zugleich so ein-
fache Methode mit solch einem Anwedungsbereich und der Giiltigkeit der gelieferten Daten.
heute kaum zu finden ist.

In meiner Arbeit befasste ich mich mit flissigem Ammoniumnitratammoniakat als
Losungsmittel und Grundlésung in der Oszillopolarographie [1, 2]. Diese Losung,
erhilt man durch Sattigung von trockenem Ammoniumnitrat mit gasférmigen Ammoniak
bei cca 0 °C.

Im allgemeinen kann man feststellen, dass das flissige Ammoniumnitratammoniakat
als Grundlésung in der Oszillopolarographie alkalischen Wasserlosungen -dhnelt. Fir
Nitrobenzol kann man Zwischenprodukte der Reduktion, in Form von Phenylhydroxyla-
min, Nitrosobenzol und Azoxybenzol unterscheiden (Abb. 1); das Endprodukt ist hier
das reversible Azo-Hydrazobenzol-System. Das Fehlen von Einschnitten auf der Kurve,
die dem Vorhandensein des Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol entsprechen, wird
dadurch verursacht, dass sich diese Einschnitte mit dem linken Grenzpunkt des Bildes
decken. Dies kann man leicht durch entsprechende Begrenzung des angelegten Potentials
in der positiven Richtung beweisen: diese Begrenzung ruft sofort das Verschwinden der
Einschnitte der sekunddren Produkte im Verhéltnis zum Phenylhydroxylamin-Nitro-
benzol-System hervor, also des Azoxybenzols, Azobenzols und Hydrazobenzols. Die
Einschnitte, ausser den Einschnitten des Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol, treten
auf den Kurven sehr deutlich auf, und haben auch dhnliche Lage wie in wéssrigen Losun-
gen.

Im Unterschied zum Nitrobenzol zeigt das p-Nitroanilin auf dem.Oszillogramm nur
drei Einschnitte, von denen der mehr negative kathodische Einschnitt der priméren
Reduktion der gelésten Verbindung entspricht, dagegen hat das reversible Einschnitts-
paar, das in der Néhe des linken Grenzpunktes der Kurve auftritt, seskundédren Charakter
und ist mit dem Entstehen des Chinoidsystems des p-Phenylendiamin verbunden (Abb.
le).

Beweise fiir die oben angefiihrte Feststellung in Bezug auf den Reduktionsverlauf
lieferten:

1. coulometrische Messung der verbrauchten Strommenge,

2. oszillopolarographische Untersuchung der hypothetischen Zwischenprodukte,

3. Untersuchung der bei der Elektrolyse entstandenen Produkte,

4. Beobachtungen des Bildes in verschiedenen Stadien des Tropfens bei verschiedener
. Konzentration des Depolarisators und in Gegenwart von oberflichenaktiven Substanzen,
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5. Analogie der Bilder mit den Kurven der Wasserlosungen, sowie die Stétigkeit
ihrer Verdnderungen beim stufenweisen Ubergehen von Ammoniakat zu Wasser.

Um mehr komplizierte Prozesse zu erkldren, wandte ich meine eigene Technik an, die
darauf beruht, dass man ununterbrochen oszillopolarographisch den Verlauf einer lang-
samen, zyklischen Elektrolyse beobachtet, die auf grossen Elektroden und bei Anwen-

dung einer édusseren Stromquelle durchge-
fithrt wird. Die Methode ldsst auf einfache
und zuverldssige Weise die Reversibilitdt
der einzelnen Stadien des Prozesses beur-
teilen und die Einschnitte als sekundére
und primére bestimmen. Diese Methode

Abb. 1. dE/dt = f,(E)-Kurven einiger
Nitroverbindungen und ihrer Zwischen-
produkte in NH,NO, . nNH;,.

a) leere Grundlosung; b) Nitrobenzol;
¢) Azoxybenzol; d) Azobenzol; e) o-Nitro-
phenol; f) Nitromethan.
Konzentration 1. 1073 m.

ermoéglicht die Unterbrechung der Reaktion in der erwiinschten Etappe und gibt In-
formationen iiber die Stabilitit der Zwischenprodukte. Die zur Zeit mit dieser Me-
thode gefithrten Arbeiten lassen feststellen, dass sie eine Anwendung in technologischen
Prozessen, die auf préiparativer Elektrolyse beruhen, und bei Untersuchungen von
Reaktionsmechanismen finden wird.

Es hat sich herausgestellt, dass mit den zwei genannten Schemen ein bedeutend grosser
Teil der aromatischen Nitroverbindungen zu umfassen ist, wobei iiber die Zugehorigkeit
zu der gegebenen Gruppe die Art und Lage des Substituenten entscheidet: tritt die
Amin-, Hydroxyl- oder Nitrogruppe in der p- oder o-Lage zur Nitrogruppe auf, so ver-
lduft die Reduktion immer nach dem p-Nitroanilin-Typus (Abb. 1f). In anderen Fillen
findet die Reduktion vom Typ des Nitrobenzol statt. Es gibt ausserdem spezielle Fille,
die in keinen der zwei genannten Typen passen (Nitromesitylen). Bei gewissen Verbin-
dungen kommen sekundére Einschnitte nur bei grosser Konzentration des Depolarisators
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oder auf stationdren Elektroden vor. Aliphatische Nitroverbindungen werden zu Hydro-
xylamin-Derivaten reduziert und auf der Kurve entsteht nur ein kathodischer Einschnitt
(Abb. 1f). Die Reihe der @-Werte der Nitroverbindungen ist éhnlich wie im Wasser.
Azoxybenzol gibt eine dhnliche Kurve wie Nitrobenzol. Azoverbindungen bewirken immer
die Entstehung eines Paares ein wenig gegenseitig verscho-
bener Einschnitte des Systems Azo-Hydrazobenzol.

Aldehyde und Ketone reagieren mit dem Ammoniakat (oft
sogar stiirmisch) indem sie ein kompliziertes Verbindungen-
gemisch liefern. Die oszillopolarographische Kurve éndert
sich mit der Zeit und, errinert in ihrer ersten Phase an die
Kurven, die man in wiéssrigen Lésungen erhélt.

Chinone &ussern sich auf der Kurve durch ein Paar re-
versibler Einschnitte (Abb. 2); ihre Reduktionsformen er-
wiesen sich jedoch oszillopolarographisch inaktiv. Erst das
Einfiihren von chemischen Oxydationsmittels stellt das
primédre Bild wieder her. Man kénnte annehmen, dass solch
ein interessantes Verhalten der Chinone durch die kleine
Geschwindigkeit der chemischen Reaktion die bei dem
Elektronenaustausch verlauft, verursacht ist. o

Oszillopolarographisch aktiv sind auch viele andere Ver-
bindungen, wie z. B. eine Reihe von Triphenylmethan- und
Phenazinfarbstoffen, Chlor-, Schwefel- und Cyanverbindun- %3?;}62' dgéE/g}tli;yg.lr(frg
gen u. s. w. in NH,NO; . nNH,.

In vielen Fillen kann man auf den Oszillopolarogrammen
organischer Verbindungen das Vorkommen von Kapazitidtseinschnitten beobachten wie
zum Beispiel in Gegenwart von einigen Alkoholen und Alkaloiden (Abb. 3a, b). Beson-
ders starke Effekte dieser Art ruft auch z. B. Benzidin hervor (Abb. 4).

Abb. 3. dE/dt = f,(E)-Kurven einiger Al- Abb. 4. dE/d¢ = f,(E)-Kurve des Benzidins
kaloide in NH,NO, . nNH,. in NH,NO, . nNH,.
a) Papaverin; b) Morphin.
Konzentration 2.10-4 M.

Von den anorganischen Ionen bieten besonders interessante Kurven die Verbindungen
von Selen, Tellur, Mangan, Zinn, Arsen, Antimon und auch zahlreiche Komplexverbin-
dungen; das Verhalten vieler anderen einfachen Metallkationen entspricht im allgemei-
nen dem Verhalten in wéssrigen Losungen.
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Das fliissige Ammoniumnitratammoniakat gab sich als wirklich wertvolle Grundlssung
zu erkennen. Fiir organische Verbindungen ist es im allgemeinen ein besseres Losungsmittel
als Wasser. Es besitzt eine vorziigliche elektrolytische Leitfdhigkeit (hohere als 1 m-KCl),
geringe Empfindlichkeit gegen Wasser und gegen Unterschiede in der Zusammensetzung
der Flissigkeit. Die Losung zeigt keinen Sauerstoffgehalt, ist klar, farblos, nicht schmut-
zznd, und nicht dtzend, unbrennbar, harmlos und bequem im Gebrauch. Sie ist auch leicht
herstellbar und ihre Komponenten sind sehr billig und leicht zugénglich. Die Messungen
konnen bei einer Temperatur bis + 20 °C unter normalen Druck durchgefiithrt werden.
Die Oszillopolarogramme haben eine normale Form, die Entfernung zwischen den End-
punkten der Kurve betrigt etwa 1,3 V. Die Bilder sind oft leichter zu identifizieren und
zu interpretieren als im Falle von Wasserlosungen. Die Ergebnisse sind gut reproduzierbar.

Weitere, umfangreiche Untersuchungen iiber die Oszillopolarographie in verschiedenen
Ammoniakaten und in wasserfreien Losungen, sowie in hoch konzentrierten Wasserlo-
sungen sind im Gange.

Zusammenfassung

Es wurde das oszillopolarographische Verhalten einiger Nitroverbindungen
in wasserfreien NH,NO; . sNH, studiert. Diese Grundlosung ist auch zum
Verfolgen von Chinoidsystemen, Ketonen, Aldehyden, Alkaloiden usw. ge-
eignet.

OCIIIJLJIONOJIAPOTPAOMYECKOE MOBEJEHUE PACTBOPOB
OPTAHIMYECKIX COEMMHEHUII B BE3BOJHOM NH,NO, . nNH,

VEHN MATBICHK

M ucTuTyT HeopraEmuecKoil xamMun YHuBepcutera uM. M. Hiopu-CriogoBckoi
B Jlo6muge

H3yuamoch 0COUIIONONAPOrpaduyecKoe MoBefjeHIHe HeKOTOPHIX HATPOCOeJHHEHUE B Ge3-
BoxHoM NH,NO,.nNH;. 3rtor ¢oH NpHrofeH Take I HCCIETOBAHAA XMHOHMTHEIX
CHCTEM, KETOHOB, aJIbJCTHI0B, aJTKaJOAI0B U T. [. |
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Diskussionsbeitrige

H. Berg bemerkt, dass bei den Chinonen nicht der anodische Einschnitt der der
Oxydation entspricht, sichtbar ist.

P. Zuman ist der Meinung, dass es sich beim Chinon um eine Verbindung mit dem
Ammoniak handelt. Die reduzierte Form reagiert wahrscheinlich nicht mit NH;.
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G. DuSinsky scheint der Einschnitt des Morphins bei zu positiven Potentialen zu
liegen. Vielleicht handelt es sich um eine Verunreinigung?

J. Matysik antwortet, dass die Morphinpréparate nicht auf die Reinheit kontrolliert
wurden, doch verschiedene Préparate zeigten dieselbe Kurve. Der Einschnitt ist stark
von den Stromwerten abhédngig.

P. Zuman meint, dass es sich hier um eine Reaktion des Morphins mit der Grundlésung
handelt.



