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1965 -— ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS.
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 18.

Katedra organické, analytické a fysikdini chemie prirodocideclé fakulty.
Vedouct katedry: Prof. RN Dr. Eduard Ru¥iéka. lasdidat véd.

PRISPEVEK K POLAROGRAFII SYSTEMU
TVORICICH SEMICHINONY

ZDENEK STRANSKY A IVANA SLOUKOVA
(Postoupeno dne 31. kodtna 1961)

Vénovdno pamndtee na prof. RN Dr. Mebislava Kwrase

U fady organickych reversibilnich redox systéma, u nichz pii redukei
totalné oxydované formy na totdlné redukovanou formu se vyménuje vetsi
podet elektronti, nedochazi k této vyméné najednou, ale postupné pies mezi-
stupeni, ktery je nazyvan semichinonem.

Nejznaméjsimi litkarni tohoto typu jsou nékterda barviva. Json to zejména
latky pouzivané jeko redexni indikatory ze skupiny fenazinu, tenthiazint
a fenoxazind.

Na nasem pracovisti byla delsi dobu studovana zejména skupina oxazi-
novych barviv a jejich analytické vyuziti. Nékteré dileéi zkuSenosti ziskan®
timto studiem byly podnétem piedloZené prace.

Studiem fenoxazint jako organickych redox systému a jejich vyuziti jako
indikatortt v analytické chemii a biochemii se zabyvala v minulosti Fad:
autora [1]—[4].

Postupuou vymeénu elektronit - existenci semichinonu  prokdzal Michaelis
a spoiupracovnici [5] az [8].

Tito autoii pouzivali ke studiu potenciometrickych method. V této sou-
vislosti byla také ¢asto diskutovana neshoda mezi sumarnim podtem vymeé-
nénych elektronti a po¢tem zjisténym z prabéhu potenciometrickych krivek
(11, [9], [10].

Potenciometrie pti studiu téchto otdzek ma fadu nevyhod. Vyzaduje ne-
snadnou =& ¢asto i problematickou piipravu ¢&istych redukovanych forem,
dlouhodobé udrzovani pfisné inertniho prosttedi p¥i manipulaci a méfent,
slozité a citlivé pistroje. Mnohdy se pii méfeni uplatiuje vyrazné koncentraéni
efekt a pro dobrou reprodukovatelnost vysledkt je nutno pouiit vyssich
koncentraci oxydované i redukované formy, coz mize byt spojeno s dal8imi
obtizemi. Mnoha barviva této skupiny jsou totiz velmi omezené rozpustna
a navic v malo zfedénych roztocich se tvori slozitéjsi ttvary, jak plyne ze
spektrofotometrickych méfeni nasich i jinych autora [2], [11].

Velkym piinosem pii studiu této otazky bylo pouziti polarografie. Prvnim,
kdo se v polarografii studiem semichinont zabyval, byl O. H. Miiller [12]—[14].
Matematicky byl problém zpracovan Brdickou [15].

Charakteristickou vlastnosti systémi tvoficich semichinony je skuteénost,
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ze zjistujeme platnost pouze jednoho experimentalniho kritéria reversibility.
Podet elektronti zjistény (dale n,) ze sklonu polarografické viny napi. metodou
logaritmické analyzy nesouhlasi s thermodynamickou hodnotou odpovidajici
sumarnimu piedpokladanému pocétu vyménénych elektront (dale =»,). Druhé
kriterium tj. shoda pilvlnovych potenciala redukce totdlné oxydované a oxy-
dace totalné redukované formy splnéno je. Odlisny sklon viny od oéekivané
hodnoty je dan pravé postupnou vymeénou elektroni. Piesto se jednd o rever-
sibilni redox systém, jsou-li vS8echny rovnovahy mezi jednotlivymi formami
dokonale mobilni.

Vyznamnym faktorem pii studiu redox systémii tvoricich semichinony je
plesné zjisténi konstanty tvorby semichinonu. Nalézt vztahy umoznujici po-
hodlny a pfi tom presny vypocet konstanty je cilem této prace.

Postupnou vyménu elektrontt mazeme vystihnout schematem:

Ox+e = S S+e = Red
Viechny tii formy jsou pak ve vzijemné rovnovaze
Ox + Red = 28,
odkud plyne vztah pro konstantu tvorby semichinonu

2
K = -;—E resp. na povrchu elektrody K = —Tj‘)—u (a)

kde r je koncentrace totalné redukované,
t — koncentrace totalné oxydované formy.

Mé&jme uvnité roztoku pouze oxydovanou formu, plati pak pro proud
t = 2kry + kso (b) (pfi stejnych difusnich koeficientech) a pro limitni proud

iy = 2kt = 2k(ry + so + t,) ) (c)

kde k = 0,627F DV2m2/31/6,
Potencial kapkové elektrody je pak ddn Petersovou rovnici

RT 17
B=Byto g,
8 0

(u reversibilniho dé&je muZeme zhruba polozit E, = E;js) odkud

E—Bp)nF _ , 1t

€xp BT 70* (d)

Refenfm (a, b, ¢, d) dostaneme vyraz pro proud [16]

%]/K—P+1

P+ JKP 1
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Z rovnice (1) miZeme vyjidfit K. Zpusob, jakym se to provadélo, byl ndsle-
dujicf. Zvolime-li P — 3 (tedy ,io

0

ko4 (f‘?, ‘.“,“'n,)2 @)

3\, 21

= ‘3) , dostaneme z (1)

kde 7 je proud odpovidajici této volbé, tedy hodnoté E — E;;» = 13,8 mV.
Je ziejmé, Ze odeditat na polarogramu hodnotu 13,8 mV, tomu odpovidajici
proud a pak provést vypodet, vede ke znaénym nepiesnostem pii uréeni
konstanty.

Dochazi-li pfi polarografické redukei k tvorbé semichinonu, zménf se sklon
polarografické kiivky, nesouhlasi sumédrni poéet vyménénych elektronu (n,)
s poltem zjisténym z pribéhu kiivky (n.) a potencial odpovidajici urditému
zlomku limitnfho proudu je odlisny od potencialu odpovidajiciho témuz
zlomku na obvyklé kiivce. MuZeme tedy konstantu vyjadifit jako funkeci
téchto velidin.

Zejména vyhodné je vyjadiit konstantu jako funkci poméru =, a n,, protoze
praveé neshoda mezi n, a n, nas vede k zavéru, Ze se semichinon tvoii, byva tedy
jiz predem zjisténa.

Provedeme-li derivaci rovnice (1) podle napéti, dostaneme

di _ nF i, [K(Py2+ 4P + JE(P)2
dE RT 4 (P4 K@P)>+ 1),
_ o B = Eﬂ)’fﬁﬁ — 9
kde P =e—~ BT an, = 2.
V bodé pulvlny, ¥ = K5, bude smérnice teény ke kiivce dana
(.di) o nF oAy 2 3)
B |m,~ " RT LYK 12
odkud
. 2
K=|[2+ ”SF%. (4)
Kdybychom nyni k vyhodnoceni poutzili napt. Stackelbergova zptasobu [17],
dostaneme
. 47, z 4AE \?
K= (2 +100,7 g oc) = (2—" 100,7) ’ (42)

kde AE je piislusny vytaty tsek odeéteny v mV.

Rozborem vztaht pro derivaci -(-1—2,- v bodé pulviny a jinych bodech kiivky

se da zjistit, Ze pravé v tomto bodé bude smérnice zménou konstanty nejvice
ovliviiovana. Tak napf. pro hodnotu K = 16 bude sklon takovy, Ze bude
odpovidat zjisténému poétu vyménénych elektroni n, = 2/3. Tak malou
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hodnotu », v Zddném bodé kiivky pro K = 16 nezjistime. Ze vztahu dile
vidime, Ze smérnice je Gmérnd poétu vymeénénych elektronu.
Kdyby se semichinon netvoiil, musela by smérnice v bodé pilviny byt.

. 3 . 7, 7
jak znamo ((;Z—)Em = — %—5—; %’« a je tedy %5— = Zz = VK—é_ff . odkud
- 4 2
K=(o ) ®

Potet vyménénych elektrontt z prabéhu kiivky se zjistuje kromé Stackel-
bergova zptsobu a methody logaritmické analyzy ovSem jesté jinym zptsobem
a sice piimo z llkovidovy rovnice z rozdilu potencidlu étvrtviny a pulviny,
plati zde zndmy vztah

RT In3

R — 6
" F(Eys — Eqj2) (6)

Pro sumarni pocet vyménénych elektronit musi platit vztah analogicky,
ovlivnény velikosti konstanty tvorby semichinonu. Vyjadtime-li z rovnice (1)
vyraz pro P, dostaviame

VP — VK (p—2i) + 42K — 4) + 4i0(4 — K) + Ki3
/P = . o ‘D

. . y R TR
a dosadime-li z (d) a polozime 7 = o+ ziskdme

RT (VK /2 K\
E1/4 — By = "n,;F‘ In (“’2“ -+ l/ 3+ ‘4‘) (6a)
a odtud - -
¢ <
RTln(éiqL 3 +]_ %A+ 3K)
n, = 2 = _ (Gb)
F(E1/4 — El,’g)
vytvolenim poméru z rovnic (6) a (6a) plyne dale
K K
2 _ h](——é‘ + 3 —i— VT —{" 3K>
n, In 3
a z toho déle
. 9 2
(3"_‘ — 3) . ‘
K= P (M
3"

Jak vidime z prdvé provedeného odvozeni je vzdalenost Eiy—FEyp, kterd je
pro dany podet vyménénych elektronii konstantou, funkei konstanty tvorby
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semichinonu a muzeme tedy i pouhym zméfenim této vzdalenosti dospét
jednoduse k vytislenf K. Ze vztahu (6a) lze jednoduse vyjadiit

( Eyg—Fye
. 10 0,029 I 3)
KN = '— e

- Eyy— By (8)
10 0,020

Z tohoto vztahu vyplyvd i dalsi dilezity zdvér. Z rovnic pro diléi redox
pochody se da snadno odvodit [16], ze

Eoeis—Ey2
K — 10 002

2

Porovnanim s rovnici (8) vyplyvd, Ze se tedy normalnf potencial redukce
Ox — S nekryje se ¢tvrtvlnovym potencidlem a Ze je miZeme piiblizné zto-
Fuu— 1

toznit az kdyz 10 ©0% > 3 tj. pro vysoké hodnoty K, kdy jsou jiZ po-
stupné redukce rozdéleny do dvou vylozené oddélenych vin. Tyto pripady
jsou vsak velmi vzacné.

Pro tplnost udavame jesté jeden vztah, ktery ma urcity smysl ¢isté prak-
ticky. Je mozno totiz jesté pouzit vztahu analogického vztahu (2). JestliZe

; ot .
zvolime pomér - = 9, dostaneme vyraz

To
4 (10t — 1,\2
K= (Wi 9

' 9(1,)*22.) )

ktery ma tu vyhodu, ze volbé odpovidajici £ — K, == 27,6 mV piedstavuje
na polarografu LP 55, kde byva vzdalenost abscis asi 11 mm téméF piesné
3 mm (pti spadu 100 mV/absc).

Ze vsech uvedenych vztaht se nam pro reprodukovatelnost vysledki osvéd-
¢ily nejlépe vztahy vyjadfené pomoci poméru suméarniho a zjisténého podtu
vymeénovanych elektront (rovnice 4a, 7) pro mensi hodnoty konstanty K.
Pro vétsi hodnoty (asi K > 5) je nejlépe pouzitelnd rovnice (8).

Tyto rovnice umozniuji lepsi a pohodInéjéi uréeni konstanty K z polaro-
grafickych dat, vyuZivajice obvyklych zptsobt odeéitani zakladnich hodnot.
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PE3IOME
K BOIIPOCY Ob U3YUEHUU CEMUXUWUHOHOB
3. CTPAHCRKH, 1. CJIO YKOBA
B crarbe coobmaercsi o HEKOTOPHIX BBIBOJIAX, HOJIYYEHHBIX H3ydyeHHAEM
OKCa3MHOBHIX OKPACOK, HAIOMINX CEMHXUHOHEL B Hell Toe mpuBOAATCA HOBHI®
BHIpaKeHndA, 0OoJiee MOAXOAAINIME JJIA BBIMIICICHUA KOHCTAHTH CEMAXHHOHA
H3 WOJIApOrpaguuecKuX JaHHEBIX.

ZUSAMMENFASSUNG

. BEITRAG ZUR POLAROGRAPHIE
DIE SEMICHINONE BILDENDER SYSTEME

ZDENEK STRANSKY und IVANA SLOUKOVA

Diese Mitteilung fafit einige Erkentnisse, die gewonnen wurden durch das
Studium die Semichinone bildender Oxazinfarbstoffe, zusammen. Hier werden
neue Relationen abgeleitet, welche geeigneter fiir die Berechnung der Semi-
chinonkonstante aus den polarographischen Angaben sind.
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