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OSCILOPOLAROGRAFICKA CHARAKTERIZACIA KETOLATOK (I)
ALKYLKETONY, ARYLALKYLKETONY A DIARYLKETONY

L. MOLNAR, K. MOLNAROVA, E. BENICKA

Oddelenie chémie prirodnych latok Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Opisuju sa oscilografické polarogramy alkylketénov, arylalkylketénov a di-
arylketénov v rozliénych elektrolytoch. V tabulkach st uvedené hodnoty zé-
rezov, zodpovedajuce redukecii alebo kapacitnym efektom, merané voéi kalo-
melovej elektréde. Diskutuje sa o pévode zérezov a o vplyve réznych substi-
tuentov na tvar oscilogramu a na polohu zérezov.

Ak porovnivame oscilopolarografické chovanie ketolatok s ich polarogra-
fickymi vlastnostami, musime konstatovat, Ze ast tychto vlastnosti je rovnaks
a Gast je osobitnd pre oscilografickti polarografiu. Celi otizku komplikuje
skutoénost, Ze mnohé polarograficky neaktivne latky v oscilografickej polaro-
grafii poskytuju zarezy, to znamend, Ze okrem redukénych dejov sa prejavia
aj iné efekty, najcastejiie kapacitné, vyvolané zmenou kapacity elektrédove;j
dvojvrstvy. Pri rieSeni tejto obtaznej tlohy musime sledovat chovanie naj-
jednoduchsich organickych latok, ktoré sa mézu pouzit ako vhodné modely.
S ohladom na to, Ze vadSina ketoldtok s konjugovanou dvojitou vizbou je
polarograficky redukovatelna, pre nase §tidid sme volili prave tito skupinu
latok. Pri oscilopolarografickej charakterizacii ketolatok musime vychadzat
z ich polarografického chovania. Ulohou nasej prace je podat charakterizéciu
jednotlivych oscilogramov ketoldtok v rozliénych elektrolytoch, vysvetlit
charakter jednotlivych zirezov a sledovaf zavislost medzi polarografickym
a oscilopolarografickym chovanim.

Z literattry je zname, Ze ketoskupina je len v tom pripade redukovatelnd
na ortutovej kvapkovej elektréde, ak je konjugovana s dvojitou vizbou [1].
Alifatické ketolatky sa na kvapkovej elektréde redukuji pri velmi negativnych
potencialoch. Ich redukeciu dokladne skimali viaceri autori [2—9]. Analytické
stanovenie tychto latok sa deje nepriamou cestou, o ¢om sa na tomto mieste
nezmieiiujeme.

Arylalkylketény a diarylketény vykazuji znaénu polarografickd aktivitu
redukciou ketoskupiny s dvojitou vizbou, o-om svedéi aj velky podet publi-
kacif [7, 9—27].

O oscilografickej polarografii tychto latok sme v literatire nenasli nijaka
zmienku. Jeden z nas [28] poddva obsiahle §tidium o chovani tychto latok
na kvapkovej elektréde pri prechode striedavého pridu elektrolytom snima-
nim funkcie dZ/d¢ = {,(%).
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Experimentalna ast

Pracovalo sa na dvojkandlovom osciloskope Siemens-Halske Zwonitz 2 KO 721, ktory
bol adaptovany na snimanie oscilopolarografickej funkcie dE/dt = f,(E) podla vlastnej
konstrukeie [29]. Hodnoty potencidlov jednotlivych zarezov sa exaktne merali voéi
nasytenej kalomelovej elektréde [30] a vyjadrili sa vo voltoch. BeZne sa pouZivala ortu-
tové kvapkova elektréda. Ako pridové elektréda sa pouZila elektréda podla J. Heyrov -
ského [31] a pre kvantitativne merania jej modifikdcia podla K. Gyérbiréa a L.
Podsa [32]. Charakter a podstata zarezov sa skumali jednak sledovanim vplyvu maximaél-
nej koncentracie na krivku [28], jednak na dvojitej krivke na dvojkandlovom osciloskope
za pouZzitia elektrédového dvojcata, pricom jednym kanilom sa premietal oscilogram
zékladného elektrolytu, druhym oscilogram elektrolytu s depolarizatorom [34]. Oscilo-
polarografické ,,prvé krivky‘‘ [36] sa ziskali elektronickym fazovym natddadom vlastnej
konstrukceie [37]. Tenzametrické maximé podla B. Breyera [33] sa merali na mikropo-
larografe M 103 s osobitnym adaptérom [35].

Na rozpustanie ketoldtok sa pouZival etanol Merck spektralne éisty o koncentrécii
96 %, ktory sa skimal metédou ultrafialovej a infracervenej spektroskopie, oscilopolaro-
graficky a polarograficky. Vyslednd koncentréicia etanolu v skiimanom elektrolyte bola
0,5—2,0 9. Cistota vSetkych pouZitych organickych ketolidtok sa zistovala metédou
infradervene] spektroskopie a polarograficky. Ako Standard ketolatok sa pouZil acetén,
metyletylketon, butylmetylketén (Merck, Darmstadt), metylpropylketén, dietylketén,
izobutylmetylketdn, di-n-butylketén, diizobutylketén, dibenzylketén, benzantrén, fluore-
noén (British Drug Houses, Poole), cyklopentanén (Riedel-Héen, Hamburg), cyklohexa-
nén, metyleyklohexanén (Fluka, Buchs), Michlerov ketén, diacetyl, acetylacetén (Sche-
ring A. G., Berlin), akridén, izatin (Spolok pre chemicku vyrobu, Rybitvi), antrén
(Lachema, Brno), acetofenén, propiofenén a metylbenzylketén vlastnej vyroby.

Prehlad vysledkov

Z alkylketonov acetén, metyletylketén a dietylketén sa prejavuja zdrezmi, najmé
anodickymi (oscilogram 1), len v kyslych elektrolytoch. V neutrdlnych roztokoch sa ani
pri koncentrécii 10-2 M neuplatnia zdrezy, zodpovedajice redukecii alebo povrchovym
efektom. Metylpropylketén a dietylketén poskytuju pretiahnuté zarezy, ktoré su defino-
vané len na-prvej krivke (oscilogram 2).

Oscilogram 1. Oscilopolarografickd krivka dE/d¢ = f;(E) 103 M aceténu v 1 N-H,SO,;
0,2 mA. a) kvapkové elektréda, b) prva krivka.
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Pri vyssich homoldgoch, ktoré maju dlhsi retazec, zadne sa objavovat aj katodicky
zdrez, a to najmi na prvej krivke. Ako sa zistilo, tieto zérezy st vyluéne kapacitného
pdévodu a na tenzametrickych krivkéch poskytuji definované maximé (oscilogram 3
a obr. 1), ako to vidiet pri butylmetylketéne. Vyssie homoldgy s rozvetvenym retazcom,

Oscilogram 2. Oscilopolarografickéd krivka
dE/dt = f,(£) 10— m metylpropylketénu
v 2 N-NaOH; 0,2 mA.

a) kvapkova elektréda, b) prvd krivka.

Oscilogram 3. Oscilopolarografickd krivka
dE|/dt = f)(E) 10-* M butylmetylketénu
v 2 N-NaOH; 0,2 mA.

a) kvapkova elektréda, b) prvé krivka.

ako napriklad diizobutylketén a metylizobutylketdén, v alkalickom prostredi poskytuja
na kvapkovej elektréde definované katodické zéirezy, ktoré podla naSich zisteni maja
takisto kapacitny charakter. Podobne sa chové aj nerozvetveny di-n-butylketén (obr. 2
a 3, oscilogram 4 a 5). Cyklopentanén dava katodicky zérez len na prvej krivke (oscilo-

N\

Obr. 1. Tenzametrickd krivka (~30 mV, 200 mV/jabsc., od —0,8V) 5-10-% m butyl-
metylketénu v 1 m-NaOH; SCE. Maximum le#{ pri —1,18 V.

gram 6). Metylcyklohexanén sa javi aktivnym uZ pri koncentracii 103 m v NaOH (obr. 4).
Polohy jednotlivych zdrezov st vyjadrené v tab. 1 a 2.

Z uvedeného vyplyva, %e opisané polarograficky neaktivne latky ani v oscilografickej
polarografii neposkytnu zarezy zodpovedajtce redukeii a prejavia sa len vyluéne kapacit-



Tabulka 1
Alkylketény na kvapkovej elektréde pri polarizécii sivislym radom cyklov striedavého prudu. Koncentraéné hranica 102 m

Tl 2 N-NaOH 1 N-LiCl 1 N-NH,—NH,Cl 1 N-H,S0,
ka
katod. anod. katod. anod. katod. anod. katod. anod.
acetén _ - | - - - -] = = = =] = = = = | =01
K
metyletylketon — — — — — — —_ — — —1,44 — — - —_— — —0,01
K K *
metylpropylketén — —1,10 — — — — — — — —1,46 — — |—0,12—0,90 — —0,01
K K *
dietylketén — —1,12 — o — —_ —_ == — —1,47 — — |—0,12—0,90 — —0,12
K K * * —0,13
butylmetylketon —0,58 —1,12 — — 1,09 — — 1,00 —1,08 —1,45 — |—0,39| —0,13 —0,88 — +0,034
—0,88
K K K * * —0,16
tzobutylmetylketén — —1,04 — |—1,00{—1,07 — — {—1,00| —1,06 —1,47 — — |—0,16 —0,88 — +0,034
—0,88
K K K —1,24 K % * —0,78
di-n-butylketon — — —1,31{—1,31{—0,14 —1,35 — Kf — —1,29 — |—o0,19/—0,21 —0,8¢ — —0,18
—0,19 +0,09
? K K K K * * —0,09
diizobutylketén —1,19—1,28 — |—1,19/—0,12—1,20 — |—0,12| —0,19 —1,19 — |—1,19{—0,09—1,16 — +0,10
—0,19 —L,16
K K * * —1,07
cyklopentanén —0,50 — — — — — —_— — — —1,44 — — |—0,06 —1,07 — +0,02
K K K K K K * ¥ —0,11
metyleyklohexanén | —0,40 —1,30 — —1,16/ —0,28 —1,16 — |—0,28/—0,27 —1,19 —1,70| —0,27 —0,11 —1,0 — —1,0
—1,08 —1,08 : + 0,040
K K
cyklohexanén 0,40 —1,28 — |—1,19|—0,34 —1,16 — |—1,08 —0,34 —1,14 — —0,340,035 —0,05 —1,04| —0,47
—0,34 +0,035

Tuéne vysddzané hodnoty zodpovedaji hlbokym zérezom,
oznadené zérezy sa objavia len pri koncentracii 10-? m. Krazkom oznadené hodnoty sa menili s pradovou;

Z4rez.

kurzivou vysédzané hodnoty zodpovedaju lalokom. Hviezditkou
hustotou K = kapacitny
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Tabulka 2
Alkylketény na kvapkovej elektréde pri polarizécii jedinym cyklom striedavého pridu. Koncentraéna hranica 5 10—¢ m

Léatka

2 N-NaOH

1 N-LiCl

1 N-NH,—NH,Cl

1 N-H,S80,

katod.

i anod.

katod.

anod.

katod.

|
1 anod.
i

katod.

anod.

aceton

—0,53

—0,01

metyletylketon

—0,55

—1,45

—0,01

metylpropylketon

—0,68—1,10

dietylketon

—0.36 —0,55 —1,12

butylmetylketén

—0,58 —1,12

—1,09

izobutylmetylketén

—0,52 —0,65 —1,04

di-n-butylketon

—0,15—0,55 —1,31

—1,30

—1,09

1,00

1,00

—1,46

—0,12—0,90

—0,01
—0,12
—0,90

—1,47

—0,12—0,90

—0,12

—0,90

—1,08 —1,45

—0,13 —0,88

+0,03
—0,13
—0,88

—1,06 —1,47

—0,16 —0,88

+0,03
—0,16
—0,88

(1) Ax391010

—0.14 —1,35

—0,19
—1,24

diizobutylketon

0,47 —0,68 —1,23

—1,19

—0,12—1,20

0,12

—1,29

—0,19

—0,21 —0,84

—0,09
—0,18
—0,78

cyklopentanén

—0.50

—0,19 —1,19

—0,19

—0,09 —1,16

40,10
—0,09
—1,16

—1,44

—0,06 —1,07

+0,02
—1,07

metyleyklohexanén

—0,40

—1,30

eyklohexanén

—0.40

—1,25

—1,16

—1,20

—0,28 —1,16

—0,28
—1,08

—0,27 —1,19 —1,70

—0,27
—1,08

—0,11 —1,00

+0,04
—0,11
—1,00

—0,34 —1,16

—0,34
—1,08

—0,34 —1,14

—0,34
—1,03

—0,03 —0,05 —1,04

Tuéne vysédzané hodnoty

zodpovedaju hlbokym zérezom, kurzivou vysddzané hodnoty zodpovedaju lalokom.
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Tabulka 3

Arylalkylketény a diarylketény na kvapkovej elektréde pri polarizécii sivislym radom cyklov striedavého pridu
Koncentraén4 hranica 10-* ma 103

14tk 2 N-NaOH 1 N-LiCl 1 N-NH,—NH,C1 1 N-H,S0,
a
katod. anod. katod. anod. katod. anod. katod. anod.
* K K R * R|—0,50 R —1,04
acetofenén —0,57—1,31 —1,65| —0,63) — —1,35—1,62(—1,23| —1,10 — —1,66] — |[—1,04 — —1,42
—1,09 — — |—1,58 —1,63 +0,13
K R R * K R * * R R
propiofenén —1,07—1,37 —1,66| —0,65| —1,10 — —1,70| — |—1,15 — —1,62|—1,48 —1,07 — — +0,10
—1,64
- K K K . K K K —0,07
metylbenzylketén —0,50 —1,11 —1,18) —1,10{ —1,10 — — |—110{ —1,08 — — |—1,00{—0,07 —1,10 — | —I1,10
* K K K K K K| —0,01
dibenzylketon —0,39 —1,13 —1,34| — — —1,37 — |—1,37 — —1,37 — — [—0,01 — —1,07
—1,07
K R R R R
benzofenén — —1,29—-1,59) — |—1,25—1,44 — — — —1,33 — — | —0,04 —0,93 —1,18) —1,08
R R R R
Michlerov ketén — —1,44—-1,62| — — —1,46 —1,96| — — —1,45—1,60, — — —0,80 — —
K R R R
antréon —0,88 —1,10 — — |—0,81 —1,48—1,66) — |—0,65—1,38 — — |—0,07—0,69 — —0,07
K K K R
benzantrén — —L25—-146/—1,22) — —1,29 — |—1,15) — —1,16 — |—1,11/—0,59—0,93 —1,21| —1,59
R R R K R R R
fluorenén — —115—1,31 — |—1,13—1,29 — — |—1,06—1,30 — — — —0,70 — —
R K R R R
akridén —1,02 — —1,63 —1,40—1,16 —1,59 —1,90, — |—1,04 —1,28 —1,66] — — —113 — —0,06
—1,24 —1,31 —1,72 '
K K R R R R R R
izatin —0,83—0,96 —1,56/ — |—0,65—0,88—1,24) — |—0,57 —» —0,65] — |—0,19 — — —0,19

Tuéne vysidzané hodnoty zodpovedaji hlbokym zérezom, kurzivou vysddzané hodnoty zodpovedaju lalokom. Hviezdi¢kou
oznadené zérezy sa objavia len pri koncentréeii 10~ a; K = kapacitny zdrez, R = zérez zodpovedajuci redukeii.
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Tabulka 4

Arylalkylketény a diarylketény na kvapkovej elektréde pri polarizacii jedinym eyklom striedavého pridu
Koncentraéné hranica 5 10-¢ m

Rabele 2 N-NaOH 1 N-LiCl 1 N-NH,—NH,Cl 1 N-H,SO,
a

katod. anod. katod. l anod. katod. anod. katod. anod.
acetofendn —0,57 —1,30 —1,64| —0,57| — — —1,65| — — — —1,66 — — —1,43 —
propiofendn —1,10 —1,40 —1,66| —0,55| —1,10 —1,48 —1,70| — — —1,44—1,63 0,80 —1,01 —1,31 —

—0,85
metylbenzylketon —0,25 —1,11 —1,18 — —1,33 — — — —1,20—1,49| —1,02 — —_ — —
—1,02
dibenzylketén —0,39 —1,84 —1,61] — — —1,40 — | —1,40f — —1,37 — |—1,34 — — — —
benzofenén — —1,30—1,38)f — |—1,25—1,48—1,63) — |—1,04—1,32 — — —0,93—1,20 —
—1,80 —1,66
Michlerov ketén —0,28 —1,22 —1,62| — — —1,36 — |—1,87 —1,52 — —0,85 — —
—1,67 —1,60
antrén —0,85 —1,10 — — |—0,81—1,31 —1,66] — |—0,66—1,30 — |—0,52/—0,93 —1,20 — et
benzantrén —1,05—1,26 —1,48] — — —1,29—1,76] — |—1,09—1,34—1,66|—1,09] —0,58 —0,80 —1,18 —
fluorenén —1,15—1,00 —1,56| —0,43/ —1,14 —1,42 —1,74] — |—1,06—1,3¢ — — —0,70 — =
akridén —0,98 — —1,80/ — |—1,16—1,59—1,90, — |—0,97 — —1,71 — —1,14 — —0,10
—0,62
izatin —0,83 —0,93 —1,52| — |—0,76 —1,00 —1,40] — —_— — —0,19 — — —0,19
—0,51

Tuéne vysédzané hodnoty zodpovedaji hlbokym zérezom. Kurzivou vysidzané hodnoty zodpovedaju lalokom.

(1) £31391099 X
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nymi efektmi. Df#ka, retazca, ale najmi jeho rozvetvenost podmietiuje tvorbu zirezov
vyvolanych zmenou kapacity elektrédovej dvojvrstvy. Tieto efekty obzvlast vyniknua
na prvej krivke, do vysvetlujeme tym, Ze v kludovom (bezprudovom) stave elektrédy
adsorpeia nie je ruSend striedanim polarity nabijacieho pradu.

/l ‘\/\_‘-‘ (

h—

Obr. 2. Tenzametrickd krivka (~30mV, Obr. 3. Tenzametrickd krivka (~25mV

200 mV/absc., od —0,6 V) 3,5.10-2m 200mV/absc., od —1,05 V) 5.10-2m di-

1zobutylmetylketénu v 1 m-NaOH; SCE. n-butylketénu v 1 m-NaOH; SCE. -
Maximum leZi pri —1,10 V. Maximum lezi pri —1,30 V.

Arylalkylketony a diarylketény su v oscilografickej polarografii charakterizované re-
dukénymi i kapacitnymi zdrezmi uZ pri koncentréacii 10-* M. Acetofendn a propiofenén,
ketolatky s konjugovanou dvojitou vdzbou, st polarograficky redukovatelné v Sirokej
oblasti pH. Rovnako aj v oscilografickej polarografii poskytuju redukéné zirezy v NaOH
pri —1,63 V a —1,66 V (oscilogram 7); tieto hodnoty su blizke hodnotdm = % v polaro-
grafii (—1,64 V a —1,67 V). Zarezy pri —1,33 V su typicky kapacitné. Zarezy propio-
fenénu v H,S80, vidiet na oscilograme 8. Metylbenzylketén a dibenzylketén (oscilogram
9, 10, 11 a obr. 5), t. j. latky polarograficky neredukovatelné, prejavia sa v oscilografickej

Oscilogram 4. Oscilopolarografické krivka dE/d¢t = f,(E) 10-2 M di-n-butylketénu v 2 N-
NaOH; 0,2mA. a)kvapkové elektréda, b) prvéd krivka. Oscilogram 5. Oscilopolarogra-
fickd krivka dE/d¢t = f,(E) 10-3 m di-n-butylketénu v 1 n-LiCl; 0,2 mA. a) kvapkovi
elektréda, b) prvd krivka. Oscilogram 6. Oscilopolarografickéd krivka dE/dt = f,(E)
10-3 M cyklopentanénu v 2 N-NaOH; 0,2 mA. a) kvapkové elektréda, b) prva krivka.
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polarografii len kapacitnymi efektmi. Benzofenén je polarograficky redukovatelny;
v oscilografickej polarografii poskytuje v alkalickom elektrolyte redukény zérez pri
—1,59 V a kapacitny zérez pri —1,29 V. V 1 N~-NH,—NH,CIl d4va len jeden zirez pri
—1,33 V (oscilogram 12) zodpovedajtei redukeii. Hodnoty poléh zirezov v opisanych
elektrolytoch su blizke polarografickym = 14 hodnotdm —1,29 V a —1,33 V. Michlerov
ketén poskytuje zloZitejSie oscilogramy v NaOH s jednym kapacitnym zarezom, v
1 N-NH;—NH,CI elektrolyte s dvoma zérezmi, z ktorych pozitivnejsi je redukény,

\

Obr. 4. Tenzametrickd krivka (~25 mV, 220 mV/absc., od —1,05 V) 5 10-2 M metyl-
cyklohexanénu v 1 M-NaOH; SCE. Maximum leZi pri —1,20 V.

druhy je kapacitny. Antrén, ktory mé konjugovant ketoskupinu, mé predpoklady pre
polarograficki redukeciu, ¢o sa prejavi analogicky aj v oscilografickej polarografii
v 1 N-NH;—NH,CI elektrolyte. Zirezy v dalsich elektrolytoch maj kapacitny charakter
(oscilogram 13). Pri benzantréne v alkalickom elektrolyte, v LiCl a NH;—NH,ClI elektro-
lyte sme zistili len kapacitné zérezy (oscilogram 14). Fluorenén v oscilografickej polaro-
grafii je v NaOH aj v NH;—NH,Cl charakterizovany dvoma redukénymi zérezmi
(oscilogram 15), ktoré zodpovedaji podobnej hodnote depolarizéicie ako v polarografii

Oscilogram 7. Oscilopolarograficks krivka dE/d¢ = f,(E) 10-3 M acetofenénu v 2 N-NaOH;

0,2 mA. a) kvapkova elektrdda, b) prva krivka. Oscilogram 8. Oscilopolarografické krivka

dE/dt = f,(E) 10~* M propiofenénu v 1 N-H,SO,; 0,2mA. a) kvapkova elektréda, b)
prva krivka.
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‘Oscilogram 9. Oscilopolarografickd krivka dE/dt = f,(E) 10~* M metylbenzylketénu
v 1 N-NH,—NH,C]; 0,2 mA; kvapkové elektréda. Oscilogram 10. Oscilopolarografick®
krivka dE/dt = f,(E) 10-* m dibenzylketéne-v 1 N-NH,—NH,Cl; 0,2 mA. a) kvapkové
elektréda, b) prva krivka. Oscilogram 11. Oscilopolarografické krivké dE/dt = f,(E)
10-3 m dibenzylketénu v 2 N-NaOH; 0,2 mA. a) kvapkové elektréda, b) prvéa krivka.

Obr. 5. Tenzametrickd krivka (~35mV, 200 mV/absc., od —0,75 V) 5 10-% M metyl-
benzylketénu v 1 m-NaOH; SCE. Maximum leZi pri —1,10 V.

‘Oscilogram 12. Oscilopolarograficka krivka dE/dt = f;(E) 10~* M benzofenénu v 1 N-

NH,—NH,C]; 0,2 mA. a) kvapkové elektréda, b) prva krivka. Oscilogram 13. Oscilo-

polarografickd krivke dE/dt = f,(E) 10~* M antrénu v 1 N-LiCL; 0,2 mA. a) kvapkové
elektréda, b) prvé krivka.
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(m % je —1,15 V. a —1,30 V). Chovanie akridénu v oscilografickej polarografii je ob-
dobné ako v polarografii (oscilogram 16).

Izatin v 1 N-NH,—NH,CI elektrolyte ihned po pridani latky do elektrolytu poskytuje
pozitivny katodicky zdrez, ktory ¢asom vymizne za stdasnej tvorby pozitivnejSieho
katodického zdrezu, ktory je stdly (oscilogram 17a-e). Obidva zérezy maji redukény

Oscilogram 14. Oscilopolarografickéd krivka dE/dt = f,(%) 10-* M benzantrénu v 1 N-LiCl;

0,2 mA. a) kvapkové elektréda, b) prvé krivka. Oscilogram 15. Oscilopolarografickd krivka

dE|dt = f;(E) 10-*m fluorenénu v 1 N-NH,—NH,Cl; 0.2 mA. a) kvapkovéd elektréda,
' b) prva krivka.

Oscilogram 16. Oscilopolarograficka krivka dE/dt = f,(E) 10~* m akridénu v 2 N-NaOH;
0,2 mA; kvapkové elektréda.

Oscilogram 17. Oscilopolarografickd krivka dE/dt = f,(E) 10~* M izatinu v 1 N-NH,—

NH,Cl; 0,2mA; kvapkové elektréda. a) ihned po pridani latky do elektrolytu, b) po
dvoch minutach, ¢) po 4 minutach, d) po 8 minttach, e) po 10 minatach.
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charakter. S ohladom na to, Ze podobné javy v oscilografickej polarografii sme u% pozoro-
valia opisali [38, 39], predpokladali sme aj v tomto pripade, Ze ide o prebiehajucu chemicki
reakciu, ktoré sa prejavi na tienidle oscilografu. Ako je zndme z prac J. Laurenta
[40], E. Sommarugu [41] a A. Reisserta [40], izatin v amoniakalnom prostredi tvorf
kyselinu izamov, izamid a imazatin. Priebeh tychto reakeii indikuje kvapkové elektréda
a prejavisa na tienidle oscilografu. Podmienky reakeii st pomerne zloZité a na ich oscilo-
polarografickom sledovani sa pracuje. Izatin v LiCl poskytuje redukény zdrez, v NaOH
dava kapacitné zdrezy (tab. 3 a 4).

Diskusia

Ak chceme porovnat polarografické vlastnosti ketolatok s ich oscilopolaro-
grafickym chovanim, musime vychddzat z pravidiel platnych v polarografii.
V oscilografickej polarografii sa takisto uplatiiuje pravidlo, Ze alifatické keto-
latky v potencidlovom rozsahu 0 V az —2 V sa neredukuju pri nijakych hod-
notdch pH. Napriklad acetén je redukovatelny a% pri —2,40 V, o mozno
dosiahnut len dost obtazne. Podobne nie st redukovatelné vyssie homolégy,
ako je napr. butylmetylketén a i. Pritomnost benzénového jadra pri konjugécii
ketoskupiny s dvojitou vizbou ulahduje redukeiu; takto je to napriklad pri
acetofendéne a pod. Bez konjugacie fenylova skupina nepostac¢uje na redukeiu.
Takato latka, napr. metylbenzylketon alebo dibenzylketén, neprejavi sa
zérezom zodpovedajicim redukeii. Ak v blizkosti ketoskupiny je viac fenylo-
vych jadier, poloha redukéného zirezu sa posunie k pozitivhym hodnotam
podobne ako v polarografii. Napriklad pri acetofenéne redukény zirez lezi
pri —1,66 V, pri propiofenéne pri —1,62V, pri benzofenéne pri —1,33 V
a pri fluorenéne pri —1,30V v 1 n-NH;—NH,Cl. Tieto zistenia platia len
pre redukéné zarezy. Okrem tychto zarezov, ako vyplyva z nasej prace, opisané
latky sa prejavia aj kapacitnymi zarezmi, ktoré st takisto pozoruhodné. Pri
alifatickych ketolatkach s krat$im retazcom sa neobjavia kapacitné zarezy.
Oscilogramy vys§ich homolégov, ako je napriklad butylmetylketén alebo izo-
butylmetylketén, st bohatSie na kapacitné zirezy, najmé na prvej krivke;
ich hodnota v pripade 1 N-NaOH lezi pri —1,10 V. Poloha zarezov dibutyl-
keténu a diizobutylketénu je posunutd k negativhym hodnotdm —1,23V
a —1,31 V. Pritomnost benzénového jadra ulahduje tvorbu kapacitnych
zarezov, ktoré sa prejavia aj vedla redukénych zarezov, ako je to pri aceto-
fenéne, propiofenéne a benzofenéne. Hladat stvislost medzi konstiticiou
opisanych latok prejavujicich sa kapacitnym efektom a medzi ich oscilogra-
mami je dalou tlohou oscilografickej polarografie. RieSenie tychto otdzok
vyzaduje dalsie Stadid.

Zaverom autori dakujd inE. J. Suchému za wurobenie infralervenych spektier, prof.
dr.L. Krasnecovi, P. D. Dr.0. Schindlerovi, Basel a dr. P. Zumanovt za poskytnutie
vzoriek miektoryjch poufitych ldtok, ako aj firmdm E. Merck, Darmstadt, British Drug‘
Houses, Poole, a Th. Schuchardt, Miinchen za ochotné dodanie vzoriek niektorych pougityjch
ketoldtok.
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OCHUJIJIOIPAONYECKASI XAPAKTEPUCTIHA HETOBEIECTB (I)
AJJKUJKETOHBI, APUJAJIKMJIKETOHBI 1 OUAPNJIKETOHBI

JI. MOJIHAP, K. MOJTHAPOBA, E. BEHUIIKA

OTesn XHMUE HaTYpaJbLHELIX BELIECTB
Xumunueckoro nECTATYTa CIIOBaIKOM aKaj[eMEH HAYK
B GpaTuciase

BriBost

B pa6oTe ommcHIBaIOTCS OCHAIIOTPAMMLI QJIKHIKETOHOB, 8 pHJIAIKMIIKETOHOB U JIMapHI-
KeTOHOB, IpHOOpeTeHHLIC METONOM BHIHYKIEHHOTO TOKa NpuMeHeRmeM (yExuuu dE/dt=
=f,(E) Ha pTyTHOM KameJLHOM 3ICKTpOMie H HA IepBOH KpHBOii. llcciemoBaluch OCLHMIIIO-
rpauueckre B3YOIE aueToHA, METHJIITHJIKETOHA, METHINPONMIIKETOHA, [MATUJIKETOHA,
OyTMIMETHJIKETOHA, H300yTHIMETHIIKETOHA , {U-H-OyTHIIKeTOHA, UU300YTHIIKETOHA, IIHKJIO-
NeHTAaHOHA, MCTHIILAKJIOreKCAaHOHA, ameTo(eHOHA, IPONMOPEeHOHA, METHIOCH3UIIKETOHA,
jnlcH3miKeToHa, OeH3oleHOHA, KeToHa Mmxisepa, aHTpoHa, OeH3aHTpoHa, (JIyOopeHOHa,
AKPUJOHA UM M3ATHHA.

OnucaH B 0CUMILIOrPAMM, HOJIOMEHAE OT/eLHEIX 3Y61I0B, KOTOpELIC COOPAHEL! B TaGaHIax
1 JTMCKYTHDYeTCs HX XapakTep M Hpoucxoxgenme. OnpepnesisieTcsi, YTO MOJIAPOrpauuecKn
He aKTHBHLIC HH3LIME IOMOJIOIM AJKUJIKETOHOB TOKe OCLHJIONOJIApOTrpaduIecKy He IIpo-
ABIIAIOTCsI. Bolcne roMosioru IPOsBIIAIOTCA 3yOOaMH, KOTOPHe OPUYMHEHL M3MCGHEHUEM
CMKOCTH [BOICTBCHHOI'O CJIOSI B HOCJICICTBHH MX ajcopOnuu U fecopOUuHM Ha NMOBEPXHOCTIH.
APHIIAJIKHUII- H J[UaPUIIKETOHLI HOAPOrpaduuecKu aKTHBHEIC BEIIeCTBA B OCIMIIIONOJIAPOrpa-
Qum mpoaBIAIOTCA 3yONAMH COOTBETCTBYIOIIMMHU BOCCTAHOBIICHAIO KOHBIOTHPOBAHHOU KeTo-
IPYIIIEI ¢ {BOHHOM CBf3bI0. OTH 3YOILI BOCCTAHOBIIEHUsI B MHOTHX CJIYYasiX CONPOBOMKAAIOTC 51
3y6mamH, OTBeTCTBEHHHIMH 3a IOBEPXHOCTHbie 3Q(EKTLl, T. H. EMKOCTHBIME 3yOLamu.
CpemaBa IONLITKA COHOCTABJIEHMs 3HAUeHHH Hossporpadmueckux s/1/2 ¢ BeHIMBAMII
ocuionosiporpadageckux 3yomoB. OcoOeHHoe moBemeHue u3atuna B NH,—NH,CI.
00hCHAETCSI TBOPEHHEM M3aMOBOI KHCIIOTH H3aMUMA ¥ MMAa3aTHHA.

OSZILLOPOLAROGRAPHISCHES STUDIUM
DER KETOVERBINDUNGEN (I)
ALKYL-, ARYLALKYL- UND DIARYLKETONE

L. MOLNAR, K. MOLNAROVA, E. BENICKA

Abteilung fiir Chemie von Naturstoffen des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es werden die Oszillogramme der Funktion dE/dt = f,(E) von Alkyl-, Arylalkyl- und
Diarylketone, die entweder durch Polarisation der Elektrode mit ununterbrochener
Reihe oder nur mit einzelnen Wechselstromperioden entstanden, beschrieben. Es wurden
die Oazillogramme folgender Verbindungen untersucht: Aceton, Methylithylketon,,
Methylpropylketon, Didthylketon, Butylmethylketon, Isobutylmethylketon, Di-n-butyl::
keton, Diisobutylketon, Cyclopentanon, Methyleyclohexanon, Acetophenon, Propio:.
phenon, Methylbenzylketon, Dibenzylketon, Bsnzophenon, Michler- Kehon, Anthron,;
Benzanthron, Fluorenon, Acridon und Isatin.



796 L. Molnér, K. Molnarové, E. Benicks

Es wird die Gestalt der Kurve, die Lage der Einschnitte (siehe Tabelle) und der Elektro-
denvorgang diskutiert. Es wird festgestellt, dass sich auch die polarographisch nicht
aktive Homologe der Arylketone nicht oszillographisch iussern. Hohere Homologe bieten
and der Kurve Adsorptionseinschnitte. Die Arylkalkyl- und Diketone bieten Einschnitte,

" die der Reduktion der konjugierten Ketogruppe mit der Doppelbindung entsprechen.
Neben diesen Einschnitten sind auch oft Kapazititseinschnitte sichtbar. Es werden die
Halbstufenpotentiale der klassischen Polarographie mit dem Potential des Einschnittes
in der oszillographischen Polarographie verglichen. Das Verhalten des Isatins in N H,—
—NH,Cl-Lésung wird durch die Bildung der Isamsiure, Isamid und Imasatin erklirt.

OSCILLOPOLAROGRAPHIC STUDY OF KETO COMPOUNDS (I}
ALKYL-, ARYLALKYL- AND DIARYLKETONES

L. MOLNAR, K. MOLNAROVA, E. BENICKA

Chemical Institute, Slovak Academy of Sciences,
Department of Chemistry of Natural Substances, Bratislava

Summary

The paper deals with description of oscillopolarograms of the function dE/d¢t = f,(E)
of alkyl-, arylalkyl- and diarylketones obtained by the method of controlled current
at the mercury dropping electrode. Always the normal oscillograms and the first curves
were compared. The oscillopolarographic incisions of acetone, methylethylketone,
methylprophylketone, diethylketone, butylmethylketone, <¢so-butylmethylketone, di-
n-butylketone, di-iso-butylketone, cyclopentanone, methyleyclopentanone, acetopheno-
ne, propiophenone, methylbenzylketone, dibenzylketone, benzophenone, Michler’s
ketone, anthrone, benzanthrone, fluorenone, acridone and isatin were followed.

The shape of the curves are described, the positions of the incisions are tabulated and
their nature and origin is discussed. It was found that the polarographically inactive
lower homologous alkylketones are inactive also in oscillographic polarography. The
higher homologues show incisions which are caused by changes of capacity of the double-
layer due to their adsorption and desorption at the surface of the electrode. Arylalkyl
and diarylketones which are polarographically active, in oscillographic polarography show
incisions corresponding to the reduction of the conjugated keto group with the double
bond. These reduction incisions are in many cases accompanied by capacity incisions.
An attempt is in progress to compare the polarographic values of the half-wave potentials
with those of the oscillopolarographic incisions. The distinct behaviour of isatin in
NH,—NH,Cl is explained by formation of isamic acid, isamide and imasatin.
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Diskusni pFispévky

P. Zuman vytyké piednédsejicimu pouZiti nepufrovanych zdkladnich roztoki.

L. Molnar uznivi, Ze dasto v oscilografické polarografii byvd neduvéra k pouZitf
pufrd, jeZ je dnes zv1asté zbyteénd, protoZe muZeme ¢R kompensovat.

J. Volke té% podporuje dileZitost pufrovani a znalosti pH roztoku zvI4$t§ u oximi,
kde je vyska viny funkei pH.

M. Heyrovsky upozoriiuje na pritomnost kysliku v roztoku nebot i kdyZ se jeho
redukece neprojevuje zifezem, presto na elektrodé vznikaji hydroxylové ionty a peroxyd
vodiku, jeZ mohou déale reagovat.

R. Kalvoda dodévé, Ze v pripadé alkoholickych roztokt je vZdy nutno odstranit.
kyslik.



