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Die Zimtsiure und einige ihrer anverwandten Derivate wurden schon friiher
von Patzak und Neugebauer') im Tetraalkylamoniumbromid und Hydroxyd Medium
studiert. Die zittierten Autoren fanden die Zweielektronenreduktion, welche der
Reduktion der Doppelbindung in der Seitenkette entspricht. Da vom analytischen
Gesichtspunkt die im wisserigen Medium gefundenen Wellen bei den gewdhnlichen
pH-Werten wertvoller sind, studierten wir die polarographischen Eigenschaften
der Zimtsdure und ihrer Derivate im wisserigen Medium mit Hilfe des Britton-
Robinson-Puffer.

Experimenteller Teil

Zum polarographischen Studium wurde der Polarograph LP 55 (Labo, Praha)
angewandt. Es wurden 2 ml der L&sung des Musters mit 2 ml Britton-Robinson-Puffer
im Kalousekgefiss vermischt und nach der Entfernung des Sauerstoffes mit Anwen-
dung der Quecksilbertropfenelektrode (Zeit eines Tropfens t = 3,2 sec.) polaro-
graphiert. Nach dem Polarographieren der studierten Losungen wurde das pH mit
dem pH-Meter Cambridge Instruments Co. gemessen. Die potentiometrischen
Titrationen wurden mit Hilfe des Apparates Multoscop 1l. (Labo, Praha) studiert.
Die potentiometrisch gewonnenen Dissoziationskonstanten wurden aus der Hen-
derson-Haselbachgleichung gerechnet. Die Titrationen wurden mit einer 0,IN
Losung der HCI durchgefiihrt, welche zum Gemisch einer 0,IN NaOH und 0,IN
Losung der Sdure in Alkohol zugegeben wurde.

Chemikalien

Zimtsiure (Lachema) Schmp. 135 °C, p-Dimethylaminozimtsdure Zersetzp. 116 °C
wurde nach Pfeiffer und Haefelin?) zubereitet, a-Phenylzimtsdure Schmp. 169~ 170 °C
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nach Oglialoro,®) m-Nitrozimtsiure nach Knoevenagel*) Schmp. 195 °C, x-Cyano-
zimtsiure nach Clarke,®) Zimtaldehyd (Ustfedni sklad min. zdravotnictvi). Aus
. dicsen Stoffen wurden 0,001 M Ldsungen in 50% Alkohol zubereitet.

Ergebnisse

Die Zimtsdure gibt in schwach sauerem Medium von pH 4 bis 7,5 eine Welle
deutlichen Adsorptionscharakters, ihre Hohe bleibt von der Konzentration 0,002 M
ab konstant. Nach dieser Welle erscheint eine katalytische Welle, von pH 4 bis 9.
Thre Hohe senkt sich mit der sinkenden Konzentration des Puffers und der sinkenden

pH

Hohe des Reservoirs. Von der Konzentration des Depolarisators ist dic Welle nicht
linear abhingig. Die Welle senkt sich mit dem ansteigendem pH. Die scheinbare
polarographische Konstante hat den Wert pK = 8,02. Potentiometrische Messungen
fiihren zum Wert pK = 5,558. Den Unterschied dieser Werte konnen wir damit
erkliren, dass die Welle katalytischen und nicht diffusen Charakter hat. Die Werte
der Halbwellenpotentiale beider Wellen sind graphisch an Bild 1 gekennzeichnet.
Eine Ubersicht dieser Werte gibt die Tabelle T.

Analogische polarographische Eigenschaften weist auch die -Phenylzimtsdure
auf, wo zwischen pH 2 bis 5 ebenfalls eine Adsorptionswelle beobachtet wurde.
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Tabelle 1

\ \ | x1/2in V }
Substanz K K’ A o1 imax DA
| | ! beim pH 4 | beim pH 7 |
i —
|
Zimtsdure ’ 2,6.10‘6!9.55, 10~ "‘ —1,240%) } | 9,82.10-7
| | —1430 | —1,656") | 602.10-°
a-Phenylzimtsiure i | i —1,204%) | 136 1077
p-Dimethylaminozimtsiure | | I—1,126% | i 394 . 10-¢
| | —1,1920) 12,32.10-°
m-Nitrozimtsdure !I,‘)}. I()'("A.(vﬁ. 10-°0 0269 | —0.5304) ! 28 .10-6
| | : | —10700) | 42 .10-7
I L1366 | -1678Y 1 7.0 107
a-Cyanozimtsiure | ‘ [ —1,129 —1,3720) | 2,55.10-6
Zimtaldehyd | i | 082 ‘ —0,9918) | 143.10-
| ‘ D128 —124m) | 2171078
I | |
a) Adsorptionswelle f) Reduktion der —C-=N Gruppe
b) Katalytische Welle g) Aldehyd 1. Stufe
¢) Maximen h) Aldehyd 2. Stufe
d) Nitrogruppe 1. Stufe K potentiometrisch gewonnene Dissotiationskonstante
e) Nitrogruppe 2. Stufe K’ polarographisch gewonnene Dissotiationskonstante

Hinter dieser Welle erscheint von pH 5,5 bis 7,5 eine katalytische Welle, in diesem
Falle sehr undeutlich. Die Abhingigkeiten der Halbwellenpotentiale vom pH beider
Wellen kennzeichnet ebenfalls Bild 1. Die Werte sind ebenso in der Tabelle I ein-
gereiht. '

Bei der polarographischen Reduktion der p-Dimethylzimtsidure wurden ovale
Maximen beobachtet, welche mit Hilfe von Gelatine unterdriickt werden konnen.
Die Stromwerte wachsen zuniichst mit den wachsenden pH-Werten bis zum Wert
cca pH = 3, dann sinken sie bis zum pH-Wert 5. Nach dem Unterdriicken dieser
Strédme mit Hilfe der Gelatine erscheint eine Welle, welche mit ansteigendem pH
sinkt, bis sie bei pH 4,5 vollstindig verschwindet. Die Hohe der Welle sinkt nur
wenig mit der sinkenden Konzentration des Puffers. Die Welle ist linear von der
Konzentration des Depolarisators sowie von der Hohe des Reservoirs abhingig.
Die Werte der Stromparameter sind gleichfalls in Tabelle I angegeben und die
Werte der Halbwellenpotentiale in der Abhédngigkeit vom pH sind im Bild I gekenn-
zeichnet.

Bei der m-Nitrozimtsdure wurde im saueren und neutralen Gebiet eine Vierelek-
tronenwelle beobachtet, welche sich im alkalischen Gebiet in zwei deutliche Wellen
spaltet, von denen die erste beim ansteigenden pH sinkt, die zweite ansteigt. Der
Additionswert beider Wellen ist konstant und verdndert sich mit dem pH nicht.
Die Erniedrigung der Welle im alkalischen Gebiet hat die Form einer Dissotiations-

233



kurve cines schwachen Elektrolytes und fiihrt zum scheinbaren pK-Wert 8,33,
Potentiometrisch wurde der Wert pK = 5,15 gefunden. Weiter wurden nach der
" Reduktion der Nitrogruppe bei dieser Sdure Adsorptionswellen mit analogischer
Form und auch annihernder Lage gefunden, wie dic der Zimtsdure. Diese Wellen
konnen wir vom saueren bis zum neutralen Gebiet beobachten. Neben dicsen Wellen
wurde in schwach sauerem Gebict von pH 3,5 bis 5 cine schwach deutliche Welle
beobachtet, deren Charakter infolge der schwachen Decutlichkeit nicht identifiziert
werden konnte. Die Ergebnisse der gemessenen Werte sind in der Tabelle I und
graphisch im Bild 1 zusammengefasst.

Beim polarographischen Studium der a-Cyanozimtsiure wurden diffuse Wellen
gefunden, welche dem Austausch von 2,9 Elektronen entsprechen und hdchstwahr-
scheinlich der Reduktion der —C=N Gruppe entsprechen. Die --C=N Gruppe
gibt gewohnlich niedrige Wellen, was laufend die Literatur®) erwihnt, Die Wellen
sind im saueren Gebiet deutlich, von pH 3 an beginnen sie eine verzogene Form zu
haben und miissig zu sinken. Im alkalischen Gebiet sind sie aber wiederum deutlich.
Ihre Hohe in diesem Gebiet entspricht dem Austausch 2,2 Elektronen. Die Ergeb-
nisse sind wiederum in der Tabelle 1 und graphisch im Bild | zusammengefasst.

Die polarographischc Reduktion des Zimtaldehydes wurde schon friihcr studiert”).
In der Ubereinstimmung mit den zittierten Autoren wurde cine Anderung des
Halbwellenpotentials vom —69 mV/pH bei der ersten Welle und + 10 mV/pH bei
der zweiten Welle gefunden. Die durch dic Ausrechnung bestimmte Menge der
Elcktronen entspricht dem Werte 0,92, welcher den Angaben der zittierten Autoren
entspricht. Bei der Vergleichung der Wellenhohe mit der Welle des Benzoins®)
wurde eine ausdriickliche Zweielektronenreduktion festgestellt. Analogische Verhdlt-
nisse sind auch fiir die zweite Welle giiltig. Auf Grund der zittierten Ergebnisse ist
es nicht moglich Schlussfolgerungen iiber den Reduktionsmechanismus dieses Stoffes
zu machen.

Zusammenfassung

Es wurden polarographische Eigenschaften der Zimtsdure und ihrer Derivate
in wisserig-alkoholischem Medium mit Hilfe des Britton-Robinson-Puffers studiert.
Es wurde nachgewiesen, dass die untersuchten Stoffe keine Diffusionswellen, die
der Reduktion einer Doppelbindung entsprechen, ergeben. Die Stoffe ergeben nur
Adsorptions- und katalytische Strome. Da die katalytischen Strdme mit steigendem
pH sinken, ist es moglich den nicht dissotiierten Molekiilen der gehorigen Siuren,
ein katalytisches Wirken zu zuschreiben. Die Werte der potentiometrischen und
scheinbaren polarographischen Konstanten unterscheiden sich. Diesem Unterschied
entspricht notwendig die Folgerung der Molekiilrekombination der beschricbenen
Stoffe in der Nihe des Tropfens. :

Diffusionsstrome wurden von uns dann beobachtet, wenn das Molekiil cine
andere reduktionsfihige Gruppe enthielt.

234



Die Tatsache, dass dic Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen in der
Seitenkette unreduzierbar ist, konnen wir durch die Konjugation dieser Bindung mit
dem aromatischen Kern erkldren, da der Karboxyl in diesem System eine verkreuzte
Konjugation aufweist. Bei potentialen, wo es im Gebiet der quaternen Basen zur
Reduktion dieser Bindung kommt, wird in erwihntem Gebiet die Reduktionswelle
durch die Ausscheidung von Wasserstoffionten iiberdeckt.
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Shrnuti

POLAROGRAFICKE STUDIUM DERIVATU
KYSELINY SKORICOVE

JIRE SEVCIK A JIRI MOLLIN

Bylo studovano polarografické chovani kyseliny skoficové a jejich derivata ve
vodné alkoholickém prostiedi v Brittonovych— Robinsonovych ustojich. Bylo nale-
zeno, Ze studované latky neposkytuji difusni viny, které by odpovidaly redukci dvojné
vazby. Latky poskytuji pouze adsorpéni a katalytické proudy. Vzhledem k tomu,
Ze vyska katalytickych proudii se vzristajicim pH klesa, je moZno pfisoudit katalytické
plsobeni nedisociovanym molekulam pfislusnych kyselin. Hodnoty potenciometric-
kych a zdanlivych polarografickych konstant se fadové lisi. Z této odlignosti vyplyva
nutné piedpoklad rekombinace molekul uvedenych latek v blizkosti kapky.

Difusni proudy byly pozorovany jen v téch p¥ipadech, kdy molekula obsahovala
jinou, redukce schopnou skupinu.

Fakt, Ze dvojné vazba mezi dvéma uhlikovymi atomy v bo¢ném fetézci je neredu-
kovateln4, je moZno vysvétlit konjugaci této vazby s aromatickym jadrem vzhledem
k tomu, Ze karboxyl jevi v tomto systému zkfiZenou konjugaci. Pfi potencialech,
kdy v prostiedi kvarternich basi dochazi k redukci této vazby, je v uvedeném prostfedi
redukéni vina prekryta vyluGovanim vodikovych ionti.
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Peswne

NONAPOIPAGUUYECKOE UBYYEHUE KOPUYHOMN
KMCJIOTHl U EE NPOU3BOAHBIX

M. WIEBYUK, N. MOJIJIUH

Bbislo H3yueHO NnoASporpaduueckoe NOBeICHHE KOPHYHOH KHCIOTH H €C Npou3-
BOAHBIX B BONHO-3¢hupHO# cpene B Oypdepax Bpurton-Pobunsona. Beuio odnapy-
KCHO, 4TO M3YYCHHBIE BEleCTBa He AatoT AN Py3Hble BOIHBI, KOTOPbIE COOTBETCTBO-
Basn Obl BOCCTAHOBJICHHIO JIBOWHOW CBsi3u. DTH BEILECTBA NAOT TOJNbLKO a/COPII-
LUMOHHBIC M KATANUTHYECKUE IeueHusl. BBMAY 10r0, YTO BBICOTA KAaTAJUTHUCCKHX
TeyeHH ¢ BospactatomwuM pH TNOHMKACICs, KATAJMTHYECKOE ACHCTBHE MOXHO
OOBSCHUTL HAJMYHEM HCAUCOUMMPOBAHHBIX MOJICKYJ COOTBETCTBYIOLMX KMCIIOT.
3HAYCHHUS MOTEHLMOMETPHUYECKHX W KaXKYLMXCS TOJIAPOrpaduueckux MOCTOSIHHBIX
PAIMYAIOTCS CBOMM NOpsiakoM. OTCIOA BBITEKAET, YTO HeoOX0AMMO NMPENoararh
PeKOMOMHALIMIO MOJIEKYJ1 YKa3aHHBIX BELUECTB HENANEKO OT Karlim.

Jndpdysubie Teyenus HaGIIOAANMCh TOJBKO B TeX ciaydyasx, KOrla Mojekyia
cosepxaia B cebe APyryro, CliocOGHYIO K BOCCTAHOBIICHHIO TPYMiLy.

ToT dakT, 4TO ABOHHYIO CBSI3b MEX/ly JBYM# aTOMAMH yIJIepoa B GOKOBOI nemu
HEJIb3s BOCCTAHABIHBATH, MOXHO OOBACHUTH KOHBIOTALMEH TOH CBA3M C apoMaTh-
HECKHM fPOM MCXOJst M3 TOTO, YTO KapOOKCHII B 3TOi CHCTeME BBLICTYNAeT B Ka-
4ecTBE CKPELUEHHON KoHbioraunn. JIpH noTeHumanax, Koraa B Cpeae KBapTEPHBIX
6a3 HACTYNaeT BOCCTAHOBJICHUE ITOM CBSI3H, B yKa3aHHOMW Cpelie PeayKuHOHHas BOJHA
NEpeKpPbITa BHIIETICHHEM BOAOPOIHBIX HOHOB.
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