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Pifenos elektronu z elektrody na redukovanou latku
nebo z oxidované Castice na elektrodu se projevi vznikem
radikdlového aniontu, volného radikdlu ¢i radikalového
kationtu. Takové ¢astice maji v principu omezenou stabilitu
a podléhaji proto ochotn& bud dalsi redukci ¢i oxidaci nebo
chemickym reakcim, naslednym elektrodovému dé&ji. Na
druhé strané, muze-li forma latky prevlddajici v roztoku
podléhat chemické reakci, kterou vznika snadnéji reduk-
ovatelna nebo oxidovatelna forma, mohou byt elektrodové
reakcemi.

déje provizeny predfazenymi chemickymi

Obecné napf. plati, Ze konjugované kyseliny se redukuji
sndze, t.j. u poziti vn&jsich potencidlti nez odpovidajici ba-
ze. Takové rovnovdhy mezi kyselou a zdsaditou formou
predfazené pfenosu elektronu je tfeba v elektrochemii uva-
Zovat, protoze jejich ustanoveni muze ovlivnit jak méfené
limitni proudy tak potencidly. Podobné mohou byt elektro-
dové déje ovlivnény jinymi rovnovdhami mezi obtizné
a snadnéji redukovatelnou ¢astici, napt. mezi hydratovanou
a nehydratovanou nebo cyklickou a acyklickou formou
organickych sloucenin, zvlasté ve vodnych a protickych
rozpoustédlech. Analogicky oxidace, kterym podléhaji
snadnéji konjugované baze, mohou byt ovlivnény pied-
fazenou disociaci nebo adici hydroxydového iontu. Ko-
ne¢né produkt elektrodového déje miize byt regenerovan
chemickou reakci, jako je tomu u katalytickych procest.
Soucasné tézisté zayjmi v organické elektrochemii je
v oboru reakci nésledujicich pfenos elektronu!. Tento za-
jem odrazi fakt, zZe elektrochemicky generovana ¢inidla
¢asto nejsou vibec nebo jen obtizné dostupnd jinymi pos-
tupy. Takto rozpoznané nové reakce téchto reaktivnich

¢astic mohou byt vyuzity ve zcela novych syntetickych

metodach. Na regeneraci elektroaktivnich ¢astic je zaloze-
no rozsirené pouziti tzv. medidtorl pfi elektrochemickych
pochodech, pfi nichz oxidovana ¢i redukovana forma ne-
muize byt vhodné orientovana v blizkosti elektrody.
Chemické reakce piedifazené pfenosu elektronu se staly
v poslednich dvou desetiletich ve vyzkumu popelkou. Je-
jich studium zlstdvd nicméné dtlezitou slozkou interpre-
tace poradi pfenosu elektronti a chemickych reakci, ktera
tvofijeden z prvnich stupiifi poznévani detailniho mechan-

ismu elektrodového déje. Ke studiu takovych prediazenych

reakci jsou velice vhodné kiivky intenzity a napéti, ziskané

dc polarografii a normalni pulsni polarografii. Vypraco-
vanim metodiky studia takovych pfedfazenych reakci pfis-
péla v padesitych a Sedesatych letech prazska polarogra-
fick4 $kola podstatné k vyvoji elektrochemie.

Velice rychle ustanovené rovnovahy prediazené pie-
nosu elektronti se projevi posunem pulvinovych potencialt
pfi stdlé vysce limitniho proudu. Ze zavislosti pulvinovych
potencidli na koncentraci Cinidla v nadbytku je mozné
ziskat informace o sloZeni produktu rovnovazné reakce
a v nékterych piipadech i hodnotu rovnovazné konstanty.
Za podminek, kdy se chemické rovnovahy ustavuji v 5a-
sovych usecich srovnatelnych s intervalem meéfeni (pfi dc
polarografii s rychlostnimi konstantami druhého fddu mezi
104 a 1010 [ mol-!s1), je mozné ziskat informace o re-
ak&nich rychlostech z méfeni limitnich kinetickych proudi.
Polarografie je téZ mozno pouzit jako analytické metody

pii studiu pomalejSich reakci, probihajicich v celém stu-

dovaném roztoku. Pri téchto aplikacich jsou méfeny limitni

difuzni proudy bud’ v zavislosti na koncentraci reagents pii
studiu rovnovah nebo v zdvislosti na ¢ase pro homogenni

a heterogenni systémy, jak bude diskutovdno pozdé&ji.

Predirazené reakce

Mezi reakce piedchézejici elektrodovému dgji patif aci-

dobazické reakce, adice vody, hydroxylovych iontf a al-

*  Tento Clanek je soucasti prednasky, jiz prof. Zuman prednesl dne 4.4. 1996 v Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR.
Vyhradné jsou zde citovany vlastni prace autorovy (Pozn. redakce)
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kohold, otevirani kruhti, tautomerni rovnovahy, tvorba
komplexil a katalytické dé&je.

Protonace.Pro vSechny systémy, v nichz se ustavuji
acidobazické rovnovahy, plati, Zze kyseld forma podléha
redukci sndze nez jeji konjugovana baze. Pro oxidace plati
naopak, Ze konjugovana baze je vice reaktivni. Pfedfazené
acidobazické rovnovahy jsou ve vodnych ¢i alkoholickych
roztocich nejbéznéjsim typem reakci pfediazenych pfenosu
elektronu. Pokud jde o O-, N- a S-kyseliny, je zpravidla
mozné provadét polarografickou elektrolyzu v oblasti pH,
kde se acidobazicka rovnovaha ustavuje velice rychle. Za
takovych podminek se vySka viny neménis pH a ptlvinovy
potencidl se posunuje s rostoucim pH k negativnéjSim
hodnotdm. Ze zavislosti pilvlnovych potencidlti na pH je
Casto mozno urcit hodnotu pK,. U vétSiny ldtek, které se
takto redukuji, je mozno dosahnout dostatecné vysokého
pH, kde rychlost vzniku redukovatelné kyselé formy ne-
staci k preméné veskeré bazické formy prevladajici v roz-
toku na konjugovanou kyselinu. V takové oblasti pH pak
dochazi k poklesu vySky viny redukce kyselé formy ve
tvaru disocia¢ni kfivky. Soucasné u negativnéjsich poten-
cidld je v nékterych piipadech moZzné pozorovat vzrist
vysky vin redukce konjugované baze. Porovndnim vysSky
limitniho proudu v takovém oboru pH s frakci volné ky-
seliny charakterizované jeji hodnotou pK,, je mozno vyhod-
notit rychlostni konstantu protonizace. Ziskani rychlost-
nich konstant takovych velmi rychlych reakci je vSak ome-
zeno na systémy, kde protonizace probihd v homogennim
prostiedi, ve vrstvé roztoku v blizkosti povrchu elektrody.
Tak je mozné stanovit rychlostni konstanty protonizace
aniontd o,f-nenasycenych kyselin (jako u kyselin halo-
genakrylovychz‘), a-ketokyselin (jako u kyselin pyrohroz-
nové, a-ketoglutarové a oxaloctové9), kyselin nesoucich
karboxylové skupiny na pyridinovém jadie (jako u kyseliny
nalixidinové’ nebo latky ICI 74, 197%) a sloudenin ne-
soucich redukovatelnou skupinu na pyridinovém jadie (ja-
ko u pyridoxal-5-fosfatu®, jeho oximu® a pyridoxaloxi-
mu?). Zvlastni skupinu tvoii tropyliové ionty!9-12 a azu-
leny! 3, kde cyklicky karbokation reaguje s vodou jako bézi:

Ve velké Césti studovanych systémii vSak protonizace
probiha jako heterogenni reakce na povrchu elektrody, kde
jsou protonizovand litka a/Ci protondonor adsorbovany.
Takové lokalni zvySeni koncentrace vede k formalnim rych-
lostnim konstantdm, které jsou veétSi nez konstanty pro
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nejrychlejsi homogenni reakce, u nichz kazda interakce
vede ke vzniku produktu. V takovych pfipadech je mozné
prokazat roli protonizace kvalitativné, vyhodnoceni ry-
chlostnich konstant v§ak neni dostupné. Takové chovani
bylo pozorovdno u aryl alkyl a diarylketont!*18, o,f-
nenasycenych ketoni!%-24, pyridinkarboxaldehyd®25-29
a jinych heterocyklickych aldehydi?0, 1,2-dikarbonylo-
vych sloucenin3!32, sloudenin nesoucich azometinovou
vazbu (jako u oxima?, jejich O- a N-substituovanych de-
rivati33 a semikarbazont34), B-aminoketonti3?, B-keton-
sulfid®® a roiznych heterocyklickych slougenin (jako syd-
nond37-41, 2-alkyl-pyrimidinG*? a triazinG*3:44).

Pro C-kyseliny zavisi rychlost ustanovani acidobazické
rovnovahy siln¢€ na struktufe studované latky. V roztocich
3-thianaftenonu® a benzoylacetitu*647 se rovnovaha mezi
ketoformou a karbanion-enolatem ustavuje pomalu, za-
timco u fenacylsulfoniovych soli*®4° pii pH mensim neZ
12 velice rychle. Hodnoty disocia¢nich konstant ziskanych
z pH - zavislosti vySek vin 3-thianaftenonu a benzoy-
lacetat a z posunu palvlnovych potencidlt fenacylsul-
foniovych soli jsou v dobré shod¢ s hodnotami ziskanymi
spektrofotometricky ¢i potenciometricky. U fenylacetalde-
hyd&%0, w-cyanoacetofenonu”! a 1-fenylbutan-1,3-dionu’2
je rychlost ustaveni acidobazické rovnovahy srovnatelna
s uzitym casovym okénkem. Pro protonizaci karbanion-
enolatli w-cyanoacetofenonu’! byla nalezena rychlostni
konstanta 2.108 .mol"!.s7!, pro rychlost vzniku ketoformy
I-fenyl-butan-2,3-dionu z odpovidajiciho karbanion-eno-
l4tu’? konstanta 10'°1.mol-!.s!.

Slouceniny s karbonylovou skupinou mohou reagovat
s vodou a hydroxylovymi ionty (a analogicky s alkoholy
a alkoholaty) podle obecného schématu I (cit. 73:54).

Kovalentni adice vody je obecné vice preferovana u al-
dehydt neZ u ketonti. Mezi aldehydy je ve vodném pro-
stfedi siln¢ hydratovan formaldehyd, zatimco acetaldehyd
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a vy$si homology znaéng ménéi3. U glykolaldehydu, kde
nejprve dochdzi k redukci vazby C-O je aldehydickd sku-
pina siln&ji hydratovdna nez u acetaldehydu®. Podobng
silnd hydratace byla pozorovdna také u kyseliny glyox-
alové®©, U aldehyda, substituovanych halogeny na o-uhliku,
roste preference pro hydratovanou formu s po¢tem haloge-
novych atomt’. Kovalentni hydrat chloralu ¢i fluoralu je
mozno pripravit v krystalické formé. K redukci vazby C-X
u nehydratované formy dochézi u podstatné pozitivnéjsSich
potencidl neZ u formy hydratované. Benzaldehydy58,
slou¢eniny s formylovou skupinou na heterocyklickych
jadrech s nadbytkem 7t-elektront (jako u furalu, thiofenkar-
boxaldehydt a pod.30), pravé tak jako o.,-nenasycené al-
dehydyl‘)—24,59

v nehydratované form¢. Mala mnozstvi hydratované formy
60,61

jsou v roztocich pfitomny prakticky pouze

byla pozorovdna pouze u o- a p-nitrobenzaldehydt
Naproti tomu slou¢eniny s aldehydickou skupinou na baz-
ickych heterocyklech s nedostatkem 7-elektront, jako py-
ridinkarboxaldehydy?2-29:62-64 3 imidazolkarboxaldehydy
jsou v roztocich silné hydratovany.

Polarografické studium takovych systému je mozné,
protoze ve vétsiné piipadt (kromé halogenderivati typu
X3CC(OH), zminénych vyse) redukci podléhd pouze ne-
hydratovand forma, at je redukovéna aldehydické skupina
nebo dochéazi k hydrogenolyze ¢-vazby na a-uhliku, jak
bylo uvedeno vySe. Protoze rychlost dehydratace je zpra-
vidla zna¢n4a a srovnatelna s dobou potiebnou k provedeni
meéfeni polarografického proudu, umoziuji méfeni polaro-
grafickych proudil pouze stanovit horni hranici, ale nikoli
hodnotu rovnovaznych konstant. Stanoveni rovnovaznych
konstant je v§ak mozné pouzitim voltametrie s linearnim
vzrastem napétlﬁi(’(}, kde je mozno provadét zdznam i-E
ktivek tak rychle, Ze rovnovdha mezi hydratovanou anehy-
dratovanou formou neni porusena. K dvojné vazbé C=0 se
aduje nejen voda, ale i hydroxylové ionty. U nehydra-
(1986768 3 heterocyklickych alde-
hydd s péticlennym kruhem3? je mo#né sledovat priibéh

tovanych benzaldehyd

adi¢ni reakce jednak z poklesu redukéni viny aldehydické
skupiny, jednak ze vzristu anodické viny odpovidajici
oxidaci aniontu geminalnfho diolu®8. Jde tedy o oxidaci
stejné formy, o které je predpokldddno, ze je aktivni pii
oxidacich chemickymi &inidly v homogennim prostiedi.
Zdrojem druhého kysliku v karboxylové skupiné jsou tedy
hydroxylové ionty. Pfi pH v&t§im nez asi 8 vzrasta u alifa-
tickych aldehyddi vyska redukéni viny v disledku bazicky
katalyzované rychlosti dehydratace. V oboru pH mezi 10a13
vyska vIiny dosahuje maxima a klesa pii dal$im zvySeni pH.
Tento pokles pfipisoval Kiita>® disociaci gemindlniho diolu
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RCH(OH), + OH" &  RCH(OH)O" + H, ,

je vsak spiSe zplisoben adici iontd OH" (cit. 53‘54)

RCH=0 + OH- 2 RCH(OH)O .

Dialkyl, arylalkyl ani diarylketony nejsou prakticky
hydratovany, hydratace se vSak uplatfiuje u ketonti s elek-
tronegativnimiskupinamiv ‘o-poloze. To bylo pozorovdno
u o-halogenacetoni®, ,m,w-trifluoroacetofenond’®7!,
a-ketokyselin3>© a jejich esterd®®, u o-ketokyselin
nesoucich v 3-poloze thiolovou Skupinun, kde vazba C-S
muZe podléhat redukei, a u 1,2-diketon®!32.73.74 U po-
sledni skupiny latek byly stanoveny rovnovazné konstanty
dehydratace za pouziti voltametrie s linedrné vzriistajicim
vloZzenym napétim.

Protoze nékteré reakce aldehydickych latek probihaji
v silné alkalickém prostiedi, kde Skdla pH ztraci fyzikdlné
chemicky vyznam, a protoze existujici aciditni Skdly v silné
alkalickych prostfedich byly ziskdny pomoci indikator(,
u nichz dochazi k abstrakci protonti spiSe nez adici ionttl
HO", bylo nutné zavést novou aciditni Skalu s funkci J°.
Tato aciditni funkce je zalozena na spektrofotometrickych
meéfenich se substituovanymi benzaldehydy jako indika-
tOl‘y58’67’75'77.

Hydroxylové ionty mohou téz reagovat s aromatickymi
jadry. Podobné jako u Meisenheimerovy reakce aroma-
tickych polynitrolatek dochaziu nitrobenzaldehyd1°178 a py-
ridinkarboxaldehydfl79 ke vzniku adukt (pseudobdzi).
Adice ionti HO" k nitrobenzaldehydiim, pii niZje poruSen
aromaticky charakter benzenového jadra, se projevi posu-
vem redukce nitroskupiny od pozitivnich potencialt (svéd-
Cicich o interakci nitroskupiny s aromatickym jadrem)
k podstatné negativnéj$im potencidlim. Redukce nitrosku-
piny v aduktu probiha u potencidlli v oblasti, kde probiha

redukce nitroskupin vazanych na uhlicich sp3_

Vi’;azené reakce
Nejbéznéjsim piikladem viazenych reakci je protoni-
zace produktil jednoelektronové redukce neutrdlni mole-

kuly, kde redukce probihd systémem naslednych reakci

typu:

R +c¥gd BT
R™ + H* ZRH’



RH + e + H* - RH,

Takto probiha fada redukci aromatickych aldehydd,
arylalkyl- a diarylketoni!41¢ a o,B-nenasycenych karbo-
nylovych slou¢enin!5:20:21.24 p¥i pH v&t§im neZ asi 7. V této
oblasti s rostoucim pH vyska dvouelektronové viny neklesa
na nulu (jako u predfazenych protonaci), ale na jednu
polovinu odpovidajici jednoelektronové redukci. Takovy
prubéh zavislosti limitnich proudt na pH vsak neni omezen
jen na systém viazenych reakci. U ftalimidu®®je podobny
typ zavislosti vySek vin na pH pfipisovan pfediazené re-
akci. V tomto prikladé je dvouelektronova vina protonové
formy ftalimidu s rostoucim pH postupné nahrazovana
dvéma jednoelektronovymi vlnami redukce neprotonované
formy. Rychlost protonizace, pokud probihd jako povr-
chova reakce, muize byt téz ovlivnéna rozpoustédlem. Ve
vodnych roztocich pufiti probiha redukce derivat( nitro-
benzenu v celé oblasti pH v jediné Ctyfelektronové viné
(vyjimku ¢ini o- a p- nitrofenoly a nitroaniliny). Zavislost
ptlvlnovych potenciald této viny je pfipisovana protonizaci
radikdlového aniontu vzniklého jednoelektronovou reverzi-

biln{ redukci®!-82;
AINO, +e &2 AINO; , A)
AINO; + HY ZAINO,H', (B)
ANO,H' + e = AINO,H™ , (©)
AINO,H™ + H* ‘& AINO + H,0, (D)
AINO + 2e + 2H* & ArNHOH . (E)

Pokud protonizace radikalového aniontu v reakci (B) je
dostatecné rychld a staci pfeménit veskery pfitomny ra-
dikdlovy anion na radikal, redukce probiha vjediném Ctyi-
elektronovém stupni, protoZe jak k redukei v stupni (C), tak
k redukci nitrosoldtky (vzniklé jako meziprodukt) na aryl-
hydroxylamin ve stupni (E) dochazi u potencidlli pozi-
tivnéjSich nez proces (A).

V pufrovanych roztocich nitrobenzenti, obsahujicich
vice nez 20 % v./v. DMF nebo vice nez 50 % v./v. ethanolu,
klesa s rostoucim pH pii pH vy$§im neZ asi 6 vyska Ctyi-
elektronové viny na vysku odpovidajici jednoelektrono-

82,83 Tato zména je pipisovdna zpomaleni

vému procesu
heterogenni povrchové protonaci (B) konkurenéni adsorpci
rozpoustédla. Pii dostateCné vysokém pH (asi 10) je ry-

chlost protonace v reakci (B) natolik zpomalena, ze redukce

ArNO, probihd v jednoelektronové viné odpovidajici re-
dukci (A). U negativnéjSich potencidldl je patrna tfielek-
tronova vlna, prislusejici redukci (F):

ArNO; + 3¢ + 4H* — AINHOH + H,O . (F)

Podobné je rychlost protonace zpomalena konkurenéni
adsorpci nékterych povrchové aktivnich latek84,

Jinym ptikladem vfazenych reakci jsou pfemény aryl-
hydroxylaminti, vzniklych ¢tyfelektronovou redukci nitro-
latek32. Nejjednodussi takovou reakci je opét protonace.
ProtoZze ve vétSiné piipadi podléha v dostupném oboru
potencidlii redukci pouze forma [ArNHOH]H™, je na pola-
rografickych kiivkach v roztocich arylhydroxylaminii nebo
nitrobenzent patrnd redukéni vina arylhydroxylaminu jen
v kyselych roztocich. Pfi pH > 4 vySka dvouelektronové
viny redukce [ATNHOH]H* na ArNH, kles4 s rostoucim pH
v disledku zpomaleni protonace bazické formy ArNHOH.

Dehydratace arylhydroxylamini hraje roli
v systémech, kde produkt dehydratace je stabilizovan roz-
Sifenim konjugace a je proto snaze redukovatelny. Prvym
rozpoznanym piikladem takovych viazenych reakci je re-
dukcee o- a p- nitrofenoldi a nitranilint83, kde dehydratace
o- Ci p- hydroxylaminofenolu ¢i -anilinu poskytuje snadno
redukovatelné chinon-iminy a diiminy. ProtoZe rychlost
dehydratace je kysele a bazicky katalyzovéana, vzriista &tyr-
elektronova vlna patrna ve stfednim oboru pH, jak pii pH
menSim nez asi 4, tak pfi pH vétsim nez asi 10. V silné
kyselém a silné alkalickém prostiedi mtize pak byt patrna
pouze jedina Sesticlektronova vina.

Podobna stabilizace arylhydroxylamint dehydrataci byla
pozorovdna pii polarografické redukci nékterych hetero-
cyklickych nitrolatek82:86.87 Pro uplatnéni této reakce je

duilezitd jednak vzajemna poloha vychozi nitroskupiny a cyk-

FOF
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lického heteroatomu, jednak alkylace heteroatomu. Zatim-
co u I-alkyl-3-nitro-,1-alkyl-4-nitro- a 1-alkyl-5-nitropy-
razold je v prvém stupni v celém oboru pH nitroskupina
redukovdna &tyfmi elektrony na arylhydroxylamin®® je
u 3(5)-nitropyrazolu a 4-nitropyrazolu bez alkylové skupi-
ny na dusiku 1 pozorovan vzrist viny v alkalickém prostie-
di, pripisovany bazicky katalyzované dehydrataci. Podob-
né 1,2-dialkyl-4-nitroimidazoly se redukuji pouze ¢tyimi
elektrony, zatimco u 1,2-dialkyl-5-nitro-2-alkyl-4(5)-nit-
, l-alkyl-4-amino-5-nitro-, pravé tak jako 1-alkyl-4-nit-
ro-5-aminoimidazoly vzristaji limitni proudy v alkalickém
prostiedi, coz svéd¢i o bazicky katalyzované dehydrataci,
jiz vznikd snadno redukovatelnd iminosloucenina8’ nap.
(schéma 2).



U vyse uvedenych systému stabilizace produktu dehy-
dratace je umoznéna chinoidnimi strukturami nebo silné
konjugovanymi strukturami. Chinon-methidy jsou zpra-
vidla méné stabilizovany nez chinony, ale v piipad¢ ni-
fedipinu®® je stabilizace umoznéna konjugaci s dihydro-
pyridinovym kruhem. V tomto piipad¢ je dehydratace ky-
sele katalyzovana a redukce probiha takto (schéma 3).

Kondenza c e JestliZe na aromatickém jadie je
kromé redukovatelné nitroskupiny ptitomna dalsi skupina,
kterd miize reagovat s arylhydroxylaminem, miize dojit ke
kondenzaci viazené mezi dva pienosy elektrond. Takové
kondenzacni reakce mohou byt pomalé a uplatiiovat se pri
preparativnich elektrolyzdch pfi kontrolovaném potencia-
Iu. Rychlé kondenzace se projevi vznikem novych vin na

HOYHMN MH

e -
e
N R

HOHMN—
H O

Schéma 3

gH
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polarografickych kiivkach odpovidajicich redukci konden-
zac¢nich produktidl. Nejrychlejsi reakce tohoto druhu se pro-
jevi vznikem novych pikd pfi voltametrii s linedrné ros-
toucim vloZenym napétim.

Kondenza¢ni reakce arylhydroxylaminu s karbonylo-
vymi skupinami pfi redukci nitrobenzaldehyd®%:61 ¢i ni-
troacetofenonti probihaji zpravidla pfi pH > 6, kde arylhy-
droxylamin je ptitomen pfevdzné v neprotonované formé,
kterd je reaktivni dik volnému elektronovému péaru na
dusiku. Hydroxylaminova skupina produktu ctyrelektronové
redukce nitroskupiny mtize reagovat s aldehydickou skupi-
nou bud’ v mate¢ném nitrobenzadehydu nebo v jinych mo-
lekulach o-, m- ¢i p-hydroxylaminobenzaldehydu.Produktem
kondenzacejsou diarylnitrony, které podléhaji redukci®? ve
dvou vinich odpovidajicich §tépem vazby N-0 a hydro-
genaci vazby C=N. Ve smésich nitrobenzaldehydd muize
v nékterych piipadech dojit ke zkiiZené kondenzaci®®:01,

Deaktivace. Pfi studiu redukce nitrobenzenu
cyklickou voltametrii se mtliZze nitrolatka nejprve redukovat
na arylhydroxylamin, ktery se pii zpétné Casti cyklu elek-
trochemicky oxiduje na nitrosolatku. Takto vzniklé nitro-
sobenzeny mohou reagovat s arylhydroxylaminy za vzniku
azoxy sloucenin. Tato reakce je acidobazicky katalyzovdna
proto viny produktu této reakce - azoxybenzeny - mohou
byt patrné pouze v kyselém ¢i alkalickém prostiedi. Vznik
azoxybenzenu také komplikuje pfipravu nitrobenzend ne-
soucich elektronegativni substituent, zaloZenou na dvou
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naslednych elektrolytickych procesech: V prvém se elek-
trochemicky redukuji nitrobenzeny na arylhydroxylaminy,
v druhém se opét elektrochemicky arylhydroxylaminy oxi-
duji na odpovidajici nitrosobenzeny. Provadime-li redukci
a oxidaci postupné, napi. ve stejném elektrolyzéru, jsou
v reakéni smési pfitomny arylhydroxylaminy a nitrosoben-
zeny ve srovnatelné koncentraci. To vede ke konkurenéni
reakci za vzniku podstatného mnozstvi azoxybenzenu a vy-
téZky hledaného nitrosobenzenu jsou malé. PouZitim dvou
houbovych uhlikovych elektrod - z nichZ prvni je udrzova-
na na potencidlu redukce ArNO,, druhd na potencialu oxi-
dace ArNHOH - zatazenych za sebou v pritokovém systé-
mu® zvysi se vytéZky nitrosobenzenu nad 90 %.

K otevieni kruhu pii elektrolyze 5-nitrofurfuralu’8 do-
chézi u produktu ¢tyfelektronové redukee, 5-hydroxylami-
nofurfuralu (schéma 4).

K zatim blize neidentifikované deaktivaci arylhydroxy-
lamind dochdzi pii cyklické voltametrii®2. Redukce ni-
trobenzenii na rtufové kapkové elektrodé (v nemichanych
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roztocich) nebo na vekoploché uhlikové elektrodé v inten-
sivné michanych roztocich probiha kvantitativné na aryl-
hydroxylamin. Na kapkové elektrodé je to moZzné prokazat
z poméru vysek prvé a druhé viny pri pH mensim 4, nebo
z poméru vySek katodické a anodické viny ziskané pii
pouziti Kalouskova piepinale pii pH vétsim nez 5. Pfi
pouZiti staciondrni kapkové (visici) rtufové elektrody nebo
pevnych elektrod (C, Au, Ag, Pt) - v nemichanych roz-
tocich je pii cyklické voltametrii anodicky pik ArNHOH
mensi nez odpovidd redukci ArNO,. Pfi druhém cyklu
pozorovany katodicky pik ArNO je podstatné mensi nez
anodicky pik ArNHOH v prvém cyklu. Pomér ingog : InO»
ktery se podstatné lisi od 1,0 a nepfitomnost redukéniho
piku ArN(O)=NAr svéd¢éi o tom, Ze se nejednd o konden-
zaci za vzniku azoxybenzenu. Rychlost deaktivace pfi pH
4-10je prakticky nezavisla na pH, coz rovnéz svéd¢i o tom,
7e nejde o adici arylhydroxylaminuk nitrosobenzenu, kterd
je acidobasicky katalyzovana. Protoze pomér ianoo © iarn-
HOH : ipno nenizavisly na poéateni koncentraci ni-
trolatky a protoZe v roztocich smési ATNO, a ArNHOH
nedochézi ke zméné koncentrace slozek (v nepiitomnosti
kysliku), je mozno vyloucit reakci mezi reakénimi pro-
dukty a vychozi latkou. Zd4 se32, Ze se jednd o reakci mezi
produkty reakce ArNO,, napfi. radikdlu ArNO,H" nebo
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radikdl-aniontu AtNO, , adsorbovaného na povrchu elek-
trody, jednak s ArNHOH, jednak s ArNO. Pro reakci, které
se ucastni volné radikaly, svéd¢i vznik zIuté malo rozpustné
slouéeniny na povrchu velkoploché rtutové elektrody pii
elektrolyze vodnych roztokli nitrobenzenti, obsahujicich
rizné koncentrace DMF, pfi kontrolovaném potenciélu89.

Jinym systémem, kde se pfi podminkach cyklické vol-
tametrie uplatni chemickd reakce viazend mezi oxidaci
a redukci, je oxidace fenolickych litek. U vétSiny fenold je
oxidace, kterd miize probihat ve dvou jednoelektronovych
stupnich, komplikovana dimerizaci, pfipadné polymerizaci
volnych radikali. Vzhledem k pozitivnim potencialiim,
u nichz oxidace probihd, je nutno v tomto pifipadé pouzit
pevnou, nejlépe uhlikovou, indikacéni elektrodu. Jako mo-
delové latky byly proto zvoleny”? fenoly substituované
v polohéch 2-, 4- a 6-, u nichZ je vznik reaktivnich volnych
radikdld s volnymi elektrony na benzenovém jadie prak-
ticky vyloucen. U uzitych modelovych latek - etoposidu
a teniposidu —které jsou také ucinnymi antineoplastickymi
prostiedky, je substituentem v poloze 4 velka alicyklicka
skupina?!-92. Oxidaci podléha pii pH > 3 fenolét, z ného?
vznikd dvouelektronovym procesem Kation, pro néjz byl
razen nazev ,fenoxeniovy kation", ktery podléha nukleo-
filni substituci vodou (schéma 5).
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Nasledné reakce

Pro sledovani naslednych reakci polarografie neni ne-
jvhodnéjsi metodou. Za studovanych systémil je mozZno
uvést oxidaci endiolt®?, kde vznikly 1,2-diketon podléhd
hydrataci. Jinym piikladem jsou jednoelektronové redukce
aryl a o,f-nenasycenych aldehyd a ketont v kyselych
a alkalickych roztocich, pii nichZ vznikaji dimery!%-24,
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P. Zuman (Department of Chemistry, Clarkson Uni-
versity, Potsdam, NZ13699-5810, USA): Polarography as
a Tool for Investigations of Chemical Reactions Accom-
panying Electrode Processes

Polarographic investigation of three types of reactions
connected with electrode processes is presented. Conju-
gated acids are in all instances reduced more easily (i.e. at

more positive potentials) than conjugated bases. On the
other hand, basic forms are more easily oxidized (at more
positive potentials) than conjugated acids. From the current
decrease in this pH range, the rate constant of protonation
of the base (k) can be determined, provided that protona-
tion occurs in a homogeneous solution. Examples of stud-
ied systems of this type are given. Another type of chemical
reactions preceding the electron transfer are conversions
of covalently hydrated forms into reducible unhydrated
species. Addition of OH" ions to aldehydes results in gemi-
nal diol anions (RCH(OH)O") which can be oxidized to
carboxylic acids. Examples of chemical reactions inter-
posed between two electron transfers are reactions of aryl-
hydroxylamines formed in a four-electron reduction of
nitro aromatic compounds. The roles of protonation, dehy-
dration, condensation and some deactivation reactions of
arylhydroxylamines are discussed.
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