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Zusammenfassung: Das polarographische Ver-
halten von verschiedenen aromatischen Nitroverbindungen wird
bei Anwesenheit von einigen Protonendonatoren in Dumethyl-
solfoxtd-, Dimethylformamid- und Acefonitril-Losungen, sowie
auch in deren Gemischen mit Wasser untersucht. Es wurde fest-
gesicllt, dall bei Abwesenheit con Protonendonatoren die pola-
rographische Reduktion der Nilrogruppe itn zwet Stufen statt-
findet. Die erste Stufe entspricht der Reduktion der Niirover-
bindung bis zu einem antonischen Radikal ( Aufnahme nur eines
Elekirons) und die zweile der weileren Reduktion des gebildeten
Radikals bis zum enisprechenden Hydroxylamin (oder Amin).
Bet Anwesenheit von Protonendonatoren erscheint jedoch bei
positiveren Werten von Kathodenpotentialen eine driite polaro-
graphische Stufe. Diese Vorstufe wird der Redufition der Nitro-
gruppe eines Teiles nur des Depolarisators wiederum bis zum
Hydroxylamin {oder Amin) zugeschrieben und ist auf die leich-
tere Redukiion durch die Protonisierung der Nitrogruppe zu-
rickzufithren. Die Hohe dieser Vorstufe wird durch die stéchio-
metrische Mol-Beziehung zwischen Depolarisator und Proto-
nendonator bestimmi. Es wurde auch der Einfluss des Wassers
auf die erhaltenen Stromspannungskurven uniersucht, und aus
den beobachtelen Verdnderungen auf die Assoziation zwischen
organischen Losungsmitteln und Wasser in Vergleich geschlossen.

* Auszugsweise vorgetragen auf der 4. Griechischen Chemie - Tagung, Mai
1970, Athen, Griechenland,
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Abstract: An account is given of the polarographic
behaviour of various aromatic nitrocompounds in the presence
of certain prolondonors in solutions of dimethylsulfoxid, dime-
thylformamide, acetonitrile and agueous mixtures of these. It
ts found that in the absence of protondonors the polarographic
reduction of the nitrogroup 1s effected in two steps. The first
corresponds to the reduction of the nitrocompound to the anionic
radical (capture of one election only) and the second to the fur-
ther reduction of this fo lhe corresponding hydrorylamine (or
amine). With protondonors present, however, a third polarogra-
phic step appears at more positive values of cathode potential.
This new step 1s attributed to the reduction of the nitragroup
of a portion only of the depolariser to give as before a hydrozyla-
mine (or amine} group. This step is due to the easier reduction
through the protonation of the nitrogroup and its height is deter-
mined by the depolariser /donor molecular ratio. The ‘effect of
water presence on the voltage - current curves obtained is also
studied, and from the ehanges observed comperatively the extent
of association of the organic solvents with water is deduced.

In fritheren Arbeiten'—* ist der Einfluss der verschiedenen Proto-
nendonatoren auf die polarographische Reduktion der Aromatischen
Nitro-, Nitroso- und Azo-Verbindungen in reinen methanolischen L-
sungen untersucht worden. Bei allen untersuchten Fallen wurde fest-
gestellt, daB durch Zusatz eines Protonendonators in dquimolekularer
Kenzentration zu der des Depolarisators, eine Verlagerung eines Teiles
der gesamten Reduktionswelle zu positiveren Potentialen stattfindet,
wobei eine charakteristische Vorstufe auftritt. Die Verlagerung zu po-
sitiveren Werten dieser Vorstufe ist um so grosser, je stiarker die zuge-
setzte Sdure ist. Vorstufen dieser Art sind auch ohne Zusatz einer frem-
den Siure beobachtet worden, wenn im Molekiil des Depolarisators
selbst eine Gruppe vorhanden ist, welche als Protonendonator wirkt. Dies
wurde beobachtet z. B. bei der polarographischen Reduktion von Nitro-
benzoesduren, Nitrophenolen, Nitronaphtholen und Nitrosonaphtholen
in Methanol.

Die Héhe der Vorstufe, bei gleichmolekularer Konzentration von
Saure und Depolarisator, ist ungefihr gleich 1/4 oder 1/6 der Hohe
der gesamten Welle, je nach der Zahl der Reduktionselektronen des Depo-
larisators. Durch Verdoppelung der Sidurekonzentration verdoppelt
sich auch die Hohe der Vorstufe zu Lasten der Hohe der iibrigen
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Welle. Wird die Siurekonzentration auf 4- oder 6- fache derjenigen der
Nitroverbindung erhéht, so wiehst die Hohe der Vorstufe an die Héhe
der gesamten Welle heran. Wir haben in diesem Falle eine Verlagerung
der gesamten Reduktionswelle zu positiveren Werten. Diese Tatsache
ist ein Zeichen, dall diese Vorstufe einer polvelektronischen Reduktion-
serleichterung (polyelektronisehe Welle) bis zum Endprodukt nur
eines Teiles der an der Oberfliche der Hg-Tropfen-Elektrode jeweils
befindlichen Molekiilen des Depolarisators entspricht.

Bei der Reduktion von Nitroverbindungen in wasserfreien aproti-
schen Mitteln, wie Dimethylformamid und Acetonitri, tritt bei Abwe-
senheit eines Protonendonators eine doppelte Welle auf®° Die Hghe
der ersten Stufe ist ungefahr gleich 1/4 oder 1/6 der gesamten Welle
und ihre Lage hdngl zum Teil von der Art des Lisungsmittels und zum
Teil von der Natur des Grundelektrolyten ab. Diese Stufe darf nicht
mit der beobachteten Vorstufe verwechselt werden, welche bei Anwes-
enheit eines Protonendonators auftritt. Diese entspricht der Aufnahme
eines Elektrons (monoelektronische Welle) und fithrt zu der Bildung
eines anionischen Radikals:

RNO, + e > RNO; . (1)

Die Bildung die¢ses anionischen Radikals ist in vielen Fillen beo-
bachtet und auch durch die E.P.R.-Spektren untersucht worden %!,

In der vorliegenten Arbeit wird allgemein das polarographische
Verhalten verschiedener aromatischer Nitroverbindungen bei Anwesen-
heit von Protonendonatoren in Dimethylsulfoxid (DMSO), Dimethyl-
formamid (DMF), Acetonitril (AN) und deren Gemischen mitWasser
untersucht.

Ezperimentelles. Die polarographischen Kurven wurden mit dem
Polarographen «Polariter P04» der Firma Radiometer aufgenommen.
Die benutzte Messzelle zur Aufnahme der Polarogramme war die von
Holleek und Becher ® beschriebene, welche teilweise abgeandert wurde,
wie in einer anderen Arbeit angegeben wird ', Die polarographische
Messzelle wie auch die Lisungen wurden bei 25 4 0,1°C thermostatiert.
Die jeweilige Depolarisator - Konzentration in der fir die Aufnahme
des Polarogramms benutzten lLosung war stets 10— Mol.lit—. Als Grund-
elektrolyt wurde (C;H,),NCIO, genommen, dessen Konzentration in
der Losung 0,4 M war. Zum Vergleich wurden in bestimmten Fallen
auch die Salze (C.H;),NJ, NaJ und LiCl als Grundelektrolyten genom-
men. Die Entliftung der zur Messung bestimmten Losungen erfolgte
durch Durchleiten von reinem Stickstoff. Um Konzentrationsinderun-
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gen zu vermeiden, wurde der Stickstoff vorher durch zwei Waschfla-
schen geleitet, die jeweils mit der zur Messung bestimmten Lésung
aufgefiillt waren,

Die Potentialangaben sind anf die wissrige gesiittigte NaCl - Ka-
lomel-Elektrode (G.K.E.) bezogen.

Die verwendeten Nitroverbindungen und die Lésungsmittel DMF
und AN, sowie auch die p-Chlorbenzoesiure, Reinheitsgrad «purisss,
wurden von der Firma Fluka A.G. bezogen und vor deren Benutzung
aus wasser-alkoholischen Ld&sungen umkrystallisiert bzw. destilliert.
Die Benzoesaure war von der Firma Merck, Reinheitsprad «puriss p.a.».
Das DMSO von der Firma Carlo Erba, Reinheitsgrad RP, wurde vor
der Benutzung nach der von Sears, l.ester und Dawson ¥ angegebenen
Methode gereinigt. Die als Grundelektrolyten verwendeten Salze LiCl,
Reinheitsgrad RP, und {C,H;),NCIO,, Reinheitsgrad RS «per Polarogra-
fiar, waren von der Iirma Carlo Erba, die Salze (C,H;),NJ, Reinheits-
grad «puriss fir Polarographies, und NalJ, Reinheitsgrad «Puriss»,
von der Firma Fluka A.G.

Ergebnisse und Diskussion. Aus den erhaltenen Diagrammen geht
hervor, daB die Reduktion der untersuchten Nitroverbindungen in rein-
en Lisungsmitteln bei Abwesenheit eines Protonendonators tatsich-
lich in zwei Studen verliuft. Bei der ersten wird vom Molekiil der Ni-
troverbindung ein Elektron aufgenommen, unter Bildung des entspre-
chenden anionischen Radikals {Gleichung 1). Die zweite Stufe verliuft
bei weiterer Reduktion des anionischen Radikals bis zum Endprodukt
{Abb. 1 A, 1 B und Abb. 6, Kurven 0).

Das Verhalten der Nitroverbindungen in DMSO und DMF ist
das gleiche, sowohl hinsichtlich des Einflusses der Protonendonatoren
wie auch des Wassers, wihrend bei AN gewisse Abweichungen auftreten.

In Abb. 1 wird, als Beispiel, die Form und die Lage der Stromspan-
nungskurven von Nitrobenzol in DMSO und DMF ber Abwesenheit
eines Protonendonators wie auch bei Anwesenheit von Benzoegiure
angegeben.

Der Zusatz eines Protonendonators, in dquimolarer Konzentration
zu der des Depolarisators, bewirkt das Auftreten einer Vorstufe (polye-
lektronische), welche der Reduktion von etwa 1/4 der an der Elekrtode
jeweils befindlichen Menge von Nitrobenzol zum Phenylhydroxyl-
amin entspricht {Abb. 1, Kurven 1, Stufe «):

1/,N02 + RCOOH + e 4_71/4NH0H + RCOO~- +*/, H,O .
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Die zweite Stufe dieser polarographischen Kurve (Stufe B) ent-
spricht der Reduktion der iibrigen 3/4 der Depolarisator - Konzentration
zum anionischen Radikal. Bei negativeren Potentialwerten folgt aber-
mals eine polyelektronische Reduktion {Stufe y) des bereits gebildeten
Radikals bis zum Reduktionsendprodukt. Das ganze Polarogramm er-
scheint somit als eine dreistufige polarographische Welle. Diese Ergebnisse
stehen, hinsichtlich der Reduktionsreihe, zu den Beobachtungen von
Cadle, Tice und Chambers im Einklang, welche die Reduktion von Ni-
troverbindungen in aprotischen Liosungsmitteln bei Anwesenheit von
Protonendonatoren durch die cyclische Voltametrie und Chronopoten-
tiometrie untersucht haben 14,

Die polyelektronische Vorstufe steigt regelmissig bei Erhéhung
der Protonendonator - Konzentration. Bei etwa b - facher Sduremenge
wird eine Verlagerung der gesamten Welle der Polyelektronischen Re-
duktion zu positiveren Porentialen, etwa um 0,95 Volt im DMSO und
0,85 Volt im DMF beobachtet. Zum Entstehen der gesamten Welle
geniigt also in diesem Falle nicht die 4 - fache Siuremenge, die auf die
Reduktion eines Teiles des Depolarisators, bei Anwesenheit einer Saure,
zu einem Produkt zuriickzufiihren ist, welches der Aufnahme von mehr
als 4 Elektronen entspricht (evtl. zum entsprechenden Amin).

Der Unterschied des Grenzstromes in den zwei Lisungsmitteln
DMSO und DMF (Abb. 1, A und 1, B) ist durch den unterschiedlichen
Wert des Viskositatskoeffizienten der beiden Loésungsmitteln zu er-
klaren. Es gilt also in befriedigendem Masse das Verhiltnis:

Uadowso _ Vi,

. - - 4
(ig ) me V'q DMS0

welches sich aus der Gleichung von Einstein-Stokes und der Gleichung
von llkovic ergibt. Das Produkt iz)y ist in beiden Losungsmitteln
ungefihr gleich fir jeden Depolarisator (Tab. 1).
TABELLE 1
Werte des Produktes idv; von verschiedenen Depolarisatoren
in DMSO und DMF. Temperatur 25°C.,

Depolarisator DMSO L bME
(n=196[cp]) | (n—0,79[ep])
Nilrobenzol 14,9 14,4
p—Chlornitrobenzol 14,8 14,2
o—Nitrobenzoesiure 12,5 11,9
o—Nitrophenol 17,1 16,4
1—Nitro - 2 - Naphthol 16,9 16,3
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Der Einfluss des Wassers bewirkt eine Verlagerung sowohl der
mono-wie auch der poly-elektronischen Welle der siurefreien Reduktion,
zu positiveren Werten. Die Verlagerung der polyelektronischen Welle
ist in diesem Falle viel grosser als die der monoelektronischen, mit dem
Ergebnis, daB die zwei Wellen bei Erhohung des Wassergehaltes iden-
tisch zu werden neigen.So findet bei Wassergehalt grosser als 609, v/v
die ganze Reduktion in einer einzigen Stufe statt.

In Abb. 2 wird, als Beispiel, der Einfluss des Wassers auf die po-
larographische Reduktion von p-Chlornitrobenzol in DMSO und DMF
angegeben,

Man sieht, daB schon bei einem Wassergehalt von 109, v/v eine
Verlagerung der zweiten Stufe um ca.0,43 Volt bei DMSO, und um ca.
0,53 Volt bet DMF, wiihrend die Verlagerung der ersten Stufe nur um
0,07 Volt und 0,11 Volt stattlindet. Aber auch Spuren vou Wasser (bis
0,1%,) bewirken eine Spaltung der polvelektronischen Welle, mit einem
Maximum an der entsprechenden Stufe (Abb. 2.A und 2,B, Kurven 1).
Ahnliche Resultate wurden bei Verwendung auch anderer einfacher
aromatischer Nitroverbindungen als Depolarisatoren erzielt.

In allen Fallen war das Verhalten der Nitroverbindungen in den
beiden Losungsmitteln DMSO und DMY gleich.

Die beobachteten Unterschiede am Grenzstrom in den beiden Sys-
temen sind wiederum auf die verschiedenen Werte des Viskositiatskoef-
fizienten der jeweils benutzten gemischten Losungssystemen zuriick-
zufiihren.

Bei mit Wasser gemischten Losungsmitteln bewirkt der Zusatz ei-
nes Protonendonators von aquivalenter Konzentration die Verlagerung
der polvelektronischen Vorstufe zu positiveren Potentialwerten, was
auf die Erhohung der Stirke des entsprechenden Protonendonators in
den mit Wasser gemischten Systemen zuriickzufithren ist. Die Erhohung
des Wassergehaltes hat eiue gréssere Verlagerung der zwei polyelektro-
nischen Stufen zur Folge (a und v, Abb.3, Kurve 0), mit dem Ergebnis,
daB die letzte Stufe dahinstrebt, mit der monoelektronischen Welle
identisch zu werden.

In Abb. 3 wird, als Beispiel, der Einfluss des Wassers auf die pola-
rographischen Kurven von p-Chlornitrobenzol in DMSO bei Anwesen-
heit von p-Chlorbenzoesiure von aquimolekularer Konzentration ange-
geben.

Aus diesen polarographischen Kurven wird ersichtlich, daB bei einem
Wassergehalt von 609, v/v die monoelektronische Welle mit der poly-
elektronischen Stufe v fast identisch wird.
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Abb. 2. Polarographische Kurven von p-Chlornitrebenzol {10-% ) A) in DMSO, B) in DMF und deren Gemischen mit Wasser:

0) ohne Wasser, 1) Spuren von Wasser,2) 5 %, 3) 10 %, &) 20 9, 5) 40 9%, 6} 60 %,
7) 809, v/v H,O. Grundelekirolys (C,H ) NCIO, 01 M.
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Wenn im Molekiil des Depolarisators ausser der Nitrogruppe auch
noch eine andere Gruppe enthalten ist, welche als Protonendonator
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Abb. 3. Polarographische Kurven von p-Chlornitrobenzol (10-% M) bei Anwesenheit

von p-Chlorbenzoesdure (102 M) in DMSO und dessen Gemischen mit Wasser: 0)

ohne Wasser, 1) 109, 2) 40 95, 3) 60 2 o/¢ 0. Grundelektrolyt {C,H, ), NCIO,
0,1 M.

wirkt (z.B. -COOH, -OH), sind allgemein zwei Fille festzustellen. Wenn
die Gruppe, welche die Protonen liefert, verhaltnismissig stark ist (z.B.
-COOH der Nitrobenzoesiure), werden Polarogramme mit einer drei-
stufigen Welle erhalten, wie dies bei den einfacheu aromatischen Nitrover-
bindungen bei Anweseuheit eines Protonendonators von dquimoleku-
larer Menge der Fall isl. Die erste Welle entspricht der polyelektroni-
schen Vorstufe, die zweite der monoelekironischen Welle der konju-
gierten Base der Siure reduziert bis zum entsprechenden dianionischen
Radikal und die dritte der polvelektronischen Reduktionswelle des
gebildeten Radikals zum Reduktionsendprodukt (Abb. 4).

1. Stufe: 4 O,NC,H,COOH + 4e — HOHNC,H,CO0- + 3 O,NC,1H,CO0- + H,0

. Stufe:  0,NC,H,CO0- + e — ~0,NC,H,COO-

{ Dianionisches Radikalj

. Stufe: —O,NC,H,COO— <+ 3¢ Lrotenen vom Losungsmitiel | gy yne 1,000~
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Aus dem Vergleich der polarographischen Kurven der Abb. 4 mt
denjenigen der Abb. 1 (Kurven A1 und B,1) ergibt sich folgendes: Die
Lage der Vorstufe {x) bei der o-Nitrobeuzoesiure ist zu positiveren
Potentialwerten verlagert, gegeniiber der Lage der Vorstufe, die durch
aquimolekulare Menge von Benzoesigure bei Nitrobenzol entsteht.

141
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Abb. 4. Polarographische Kurven von Nitrobenzoesdure (1072 M ): 1) in DMSO,
2) in DMF. Grundelektrolyt (C,H;),NCIO, 0,1 M.

Dies ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, dafl die stirkere o-Nitrobenzoe-
siure (gegeniiber der Benzoesiure) eine stirkere Verlagerung der po-
Iyelektronischen Vorstufe zu positiveren Werten bewirkt. Umgekehrt,
die Lage der monoelektronischeu Welle (Stufe B) ist nach entgegen-
gesetzter Richtung verlagert. Dies erkliart sich durch die Tatsache, daB
es bei den gebildeten Anionen der o-Nitrobenzoesdure schwieriger ist,
noch ein Elektron aufzunehmen, um ein dianionisches Radikal zu bilden.
Aus diesern Grund findet die Aufnahme des Elektrons erst bei negati-
veren kathodischen Potentialwerten statt.

Wenn die im Molekill des Depolarisators enthaltene Gruppe,
welche als Protonendonator wirkt, betriachtlich schwicher ist (wie z.B.
bei den Nitrophenolen), dann ist keine Vorstufe der polyelektronischen
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Welle, sondern das Auftreten von monoelektromischer und polyelekt-
ronischer Welle zu beobachten. Ahnliches Verhalten wurde auch bei
den Nitronaphtholen in Dimethylformamidlésungen beobachtet®.

In Abb. 5 wird, als Beispiel, die polarographische Reduktion von
o-Nitrophenol in DMF (Kurve 0) angegeben. Iie Héhe der monoelekt-
ronischen Welle ist in diesem Falle offenbar kleiner als 1/4 der Héhe
der gesamten Welle und kommt 1/6 derselben nahe. Das ist darauf
zuriickzufiithren, dafl das o-Nitrophenol im DMF hauptséchlich bis zum
entsprechenden Amin reduziert wird.

04 -08 -2 Y 20
Ex [Volt vs GKE] ——

Abb. 5. Polarographische Kurven von o-Nitrophenol (1072) in DMF und dessen Ge-
mischen mit Wasser: 0) ohne Wasser, 1) 59, 2) 109, 3) 20 % ¢/v HyO. Grunde-
tekirolyt 01 M (C.H; ), NCIlO,.
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Der Zusatz von verhiltnismissig kleinen Wassermengen hat auch
hier die grossere Verlagerung der zweiten Reduktionsstufe zu positi-
veren Potentialwerten zur Folge, wihrend bei der monoelektronischen
Welle eine kleinere Verlagerung stattfindet.

Bei Verwendung des Acetonitrils (AN) als Losungsmittels wird,
bel Abwesenheit von Protonendonatoren #hnliches Verhalten wie bei
DMSO und DMF beobachtet, namlich das Auftreten einer doppelten
polarographischen Welle. Die erste Wellenstufe ist wiederum auf die
Bildung des anionischen Radikals {monoelektronische Welle), wihrend
die zweite auf die weitere Reduktion des Radikals bis zum Endprodukt
(polyelektronische Welle) zuriickzufiihren.

Bei Zusatz von #dquimolekularer Menge einer organischen Sdure
tritt auch hier eine polyelektronische Vorstufe auf. Diese liegt etwas po-
sitiver als die polyelektronische Welle. Die Hohe der Vorstufe wichst
durch Erhéhung der Saurekonzentration, und schon bei 4-facher Menge
zeigt sie die Tendenz die Hohe einer tetraelektronischen Welle zu er-
reichen. Es erscheint somit eine tetraelektronische Welle, welche im

" 1 L 1 i L " L
-0.4 -08 -1,2 -16 =20 =24
E“ [Volt vs GKE] —

Abb. 6. Polarographische Reduktionskurven von Nitrobenzol (10~%) in Acetonitril
bei Anwesenheit von Benzoesdure: 0) ohne Séure, 1) 1.10-*M 2) 2.103M, 3) 3.102M,
4) 4.10*M CH.COOH. Grundelektrolyt 0,1 M (C,H, ), NCIO,.

WnoiakA BiBAI0BAKkN OgdppacTog - TuAua MewAoyiag. A.MN.O.



489

Ganzen zu positiveren Werten verlagert ist.

In Abb. 6 werden, als Beispiel, die polarographischen Kurven von
o-Nitrobenzol in AN bei An- und Abwesenheit von Benzoesaure von ver-
schiedener Konzentration angegeben.

Man sieht, daB bei 4-facher S#urekonzentration tatsichlich eine
Verlagerung der gesamten Welle zu positiveren Werten um etwa 0,65
Volt stattfindet. Es ist demnach anzunehmen, dal bei den Acetoni-
trilldsungen die Reduktion der Nitroverbindung bei Anwesenheit einer
Séure fast quantitativ zum entsprechenden Hydroxylamin fiihrt.

Die festgestellte Verlagerung der gesamten Welle in den drei Li-
sungsmitteln, nach Zusatz der 4-oder H-facher Sauremenge, st gris-
ser bei DMSO, etwas kleiner bei DMF und noch kleiner bei AN. Dies
ist ein Zeichen, dal die Saurestirke in den drei Losungsmitteln ver-
schieden gross ist.

Der Zusatz von Wasser in die Acetonitrillosungen hat einen ver-
schiedentlichen quantitativen Einfluss auf die polarographischen Kur-
ven der aromatischen Nitroverbindungen als auf die selben Kurven
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Abb. 7. Polarographische Kurven ven p-Chlornitrebenzol (10-* M) in mit Wasser
gemischten Acetonitrillisungen: 0) ohne Wasser, 1) 0,5 %, 2) 1%, 3) 2%, 4) 5%
v/v HyO. Grundelektrolyt (C,H, ) NCIO, 0,1 M.
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in den Dimethylsulfoxid- und Dimethylformamid- Lésungen. So bei
Wasserzusatz von 19, v/v verschiebt sich die Kurve betrichtlich zu
posttiveren Werten. Die hervorgerufene Verlagerung der polyelektroni-
schen Welle ist viel grisser als diejenige der monoelektronischen.
Schon ber 59, v/v Wassergehalt strebt die polyelektronische Welle
mit der monoelektronischen identisch zu werden.

In Abb.7 wird, als Beispiel, der Einfluss von verhiltnismissig
kleinen Wassermengen auf die polarographischen Kurven von p-Chlor-
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Abb. 8. Polarographische Kurven von o-Nitrophenol (10-® M) in mit Wasser gemi-
schten Acetonitrillssungen: o) ohne Wasser, 1) 0,5 %, 2)1%, 3)2%, 4)5%,
5) 10 9 o/e HyO. Grundclektrolyt (C,H;) NCIO, 0,1 M.
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nitrobenzol in Acetonitrilljsungen angegeben.

Wenn mn Molekiil des Depolarisators eine Gruppe vorhanden ist,
welche als Protonendonator wirkt, so wird auch bei den Acetonitril-
lésungen 4hnliches elektrochemisches Verhalten beobachtet, wie bei den
zwei anderen benutzten Liésungsmitteln. Aber auch in diesem Falle
ist der Einfluss des Wassers auf die polarographischen Kurven be-
trachtlich intensiver.

In Abb. 8 wird, als Beispiel, der Einfluss des Wassers auf die pola-
rographischen Kurven von o-Nitrophenol in Acetonitrilldsungen
angegeben.

Der quantitativ verschiedentliche Einfluss des Wassers auf die po-
larographische Reduktion der aromatischen Nitroverbindungen bei Ver-
wendung von DMSO und auch von AN als Liosungsmittel ist auf die
Tatsache zuriickzufithren, daB ein grosser Teil des zugesetzten Wassers
von den zwel erstgenannten Losungsmitteln chemisch gebunden wird,
withrend dies bei Acetonitril nicht der Fall ist, wenigstens nicht in demsel-
ben Ausmass.
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EHIAPAZIE AOTQN HPQTONIQN EIl THE HOAAPOTPAGIKHE
ANATQT'HYE APOMATIKQN NITPOENQXEQN
ENTOZ AIMEGTAOZOYAQOEEIAIOY, AIME@TAOPOPMAMIAIOY,
AKETONITPIAIOY KAI MIIMATQN ATYTON ME® YAATOX

‘Yrd
A. TTANNAKOYAAKH, I ZTAAIATL xai T. KOKKINIAH
(" Eoyaotiptor Pvowiic Xnusiac Havemotyuiov Ocooaloyiens)

Mehetdtar ¥ TOAXPOYPAPLKY FUUTEPLPOPE Staplpav FpGUATIHGY Vi-
Tposvigewy mopousie Stagdpmv Sot@v mpwtoviwv Evtdg Swpeburosougphro-
Ecdlou, dpelurogoppantdion nal duetovitpihlou, bg wal &vtde piypdTwy
adTév uel’ Sdatoc.

Aramiorobrar 67, &vd dmouvaiy Sotdv mpwtoviny f molapoypxpind] &-
vaywyy THC wrpoopddog yiverar ele 8bo Baluideg, &x tév dnolev ¥ mehTy
avriotoryel elg Thy avaywyhy mebe Thv dvtioTtoryov dvovinny ptloy (mpbaoiy-
Yig Evbe pbvoy Ahextpoviou) nal 9 deutépe elg THY TomTépm dverywyiv TEbS
Hv gvriotoryov H8poluiaptvyy (3 duplvy), nagouoiy Supdpwy dotdv Tpe-
Tovitsy Eupaviletat yapaxtnaiotinddc wal win Ay mwolxpoypapuur Belulc,
7 dmole ebplonetar ele Bemwtépag Tiudg Suvapinod (xabbdou).

‘H véx adth Babule dmodidetar ele wiv dvaywyiy tFc vitpoopddos xal
mahv péypr HBpolukapvinic (3 apwwis) pépoug Bpwe Tl dmomohertol.
‘II Babuic adrd dpshhetar el THv Sreunbrvvary t7¢ dvaywy¥c Suk The mpoo-
Miewg mpwtovimy 2 Tob dvrigrolyou dbdTou. To Glog adtic nabopilevar
&mh THY ypappopsplaxtyv gyfowy amomorwtol — 3470w mpuwToviev.

Meherdtor émtone M Entdpacic 1ol Udutog &mi oV AapBavopévey wa-
umbhov Evtdoewe — Tagewe xal dn TR dAhotdaeng adtdv éfdvovral oup-
mepaopaTe GrETixd pi THy watdotacwy Thv  yprouporowlivrov v
Srehutinddv péowy amd dmblems ouleblzwg petald Tév popiov Tol Jdatoeg
xal TGV Towodrwy Tol dpyavikod Srehutinel péoou.
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