
Beitrag zum Studium der Hydrazidnitrile und der Amidoxim- 
hydrazide der Malons~iure sowie einiger ihrer Derivate 

Von 
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A~s dem Ins t i tu t  ffir organische, analytisehe und physikalische Chemie der 
PMack~-Universit/~g in Olmiitz (Olomouc) 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 29. Ju l i  1961) 

Es wurde die I terstel lung des Amidoxim-hydrazids der 
~{alonsi~ure und einige seiner Derivate beschrieben. Welters 
wurde die spektrophotometrische Untersuchung dieser Stoffe 
im IR-Gebiet  durchgefiihrt. Die Dissoziationskonstanten dieser 
Stoffe wurden in saurem Gebiet potentiometrisch untersucht. 
Endlieh wird die M6glichkeit der polarographischen Best im- 
mung der untersuchten Stoffe beschrieben. 

Einige Cyanace ty lhydrazone  I I I ,  die m a n  auch als Ni t r i l -hydrazone  
der  Malons/iure auffassen kann,  s i n d  berei ts  fr i iher yon Rothenburg 1 

darges te l l t  worden.  In  le tz te r  Zei t  wurde man  auf die tubercu los ta t i schc  
W i r k s a m k e i t  solcher Verb indungen  au fmerksam 2. Die erfolgreiche 
Anwendung  einiger derar t iger  Der iva te  maeh te  ihr  S tud ium nach ~ver- 
sehiedener  R ieh tung  wiinschenswert ,  z . B .  aueh das ihrer  polarogra ,  
ph i sehen  Bes t immbarke i t .  

Se tz t  m a n  das  Cyanessigs/~ure-hyarama I i n  neu t ra l em Medium 
- -  in absol.  Alkohol  - -  m i t  H y d r o x y l a m i n  urn, so erhgl t  man  (G1.1) das  
Malonsgurebydraz id -amidox im (II)  : 

+ NH20H -~ /C--CI- t2--C , 
\ N H - - N I - I  e NH~ / \ N H - - N H  e 

I I I  
(1) 

1 R. v. Rothenburg, Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 685 (1894). 
~" J .  Klosa, Arch. Pharmaz.  288, 452 (1955); 289, 196 (1956). 
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Die analoge Umsetzung wurdc aueh an CyanaeetyI-hydrazonen (III) 
studiert, wobei ein etwas anderer Re~ktionsverlauf (G]. 2) festgestellt 
wurde, nach welchem bei der Oximierung Malonsi~ure-amidoxim-hydra- 
zid (II) unter gleichzeitiger Abspaltung yon Aldehyd bzw. Keton ent- 

N = C--CH~--C~ 0 § NH2OI-I ~- H~O -~ II  § R--CHO (2) 
\ N H - - N  ~ CH--R 
III  

steht. Aus diesem Grunde wurden l~!-Alkyliden-amidoximhydrazide 
der Malons~ure durch Einwirkung yon Aldehyden oder Ketonen' in 
w~sserigem oder alkoho]isehem Medium hergcstellt nach der Gleiehung: 

+ (3) 
HON, .R 

II § O=C%R ' --> 
NI-I~ 

IV 

wobei R : - - H ,  R ' :  ~-H 
--CeH.~ 
--C6H4OH 
--CH----- CH--C6H 5 
--CH = CH--C~H4--N (Ctt3) 2 

--CH 3, --CH~ 

Alle Amidoximhydrazone sind kristallinische Stoffe, welehe sich ober- 
halb 100~ zersetzen, in Wasser schwer 15slich, leichter in Alkohol0 
praktiseh unlSslich in Ather sind. Die hergestellten Stoffe zeigen die 
charakteristische Reaktion der Amidoximgruppe, wie sie in der Literatur 
besehrieben ist 3. 

Die Strukturfrage wurde mittels IR-Spektroskopie studicrt. Als 
LSsungsmittel wurde auf Grund der LSslichkeit Dioxan gewi~hlt. Als 
Modellverbindung, auf welche die Interpretation der gefundenen Ab- 
sorptionsb~nder bezogen werden kann, wurde Cyanacetylhydrazid ge- 
nommen (Abb. 1, Tab. 1). Im Gebiet yon 1540 cm -1 wurde ein schwaches 
Absorptionsband beobachtet, welches auf Isotopenaustauseh empfind- 
tich ist a und welches eincr Kupplung von Deformationsvibrationen 

~as(C, ~ O  1 zugcschrieben N- H mit antisymmetrischen Valenzvibrationen \1~ / 

wird.' Ein starkes Absorptionsband bei 1650 cm-1 stellt ein Charaktcristi- 
kum fiir Amide dar. Es ist laufend durch Valenzsehwingungen ,c=o 
interpretiert. Das Absorptionsband bei 1700 cm -1, welches alle beob- 
achteten Stoffe aufweisen und welches sich bei Substitution von i700 
bis 1780 cm-1 fortbewegt, konnte ohne Isotopenaustausch nicht inter- 
pretiert werden. Absorptionsb~inder bei 3100 und 3330 em -1 zeugen yon 

3 V. Stu~lca, J .  Kvapi l  und M.  Kura~, Z. anal. Chem. 179, 401 (1961). 
1). Prevor~el~, C. r. acad. sci. :Paris 245, 2041 (1957). 
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einer bedeutenden Asso- 
ziation der ~olekiile. 
Bei 3280 cm-~ besitzt der 
Stoff ein Absorptionsband, 
welches auf Temperatur- 
vergnderungen und Iso- 
topenaustausch empfind- 
lich ists. Gew5hnlich wird 
die Amidassozistion der 
Tr~ns-Form zugeschrie- 
ben. Vslenzvibrationen der 
Amidgruppe wurden bei 
3560 crn-~ fiir v~_.~ fest- 
gestellt; was voll mit der 
Literatur tibereins~immt. 
Bei keinem einzigen Nitril 
w~rde bei 2240 cm -1 ein 
Absorptionsb8nd beobach- 
tet, wo die Gruppe C-~N 
absorbiert. Diese Tatsache 
stellt kein Hindernis dar, 
da diese Gruppe eine un- 
d'.~utlich e Absorpt!on in 
jenem Falle aufweist, wenn 
d~s Molekfil ein Ssmerstoff- 
a~om enth~lt s, was bei 
allen untersuchten Stoffen 
der Fall is~. Die IR-Ab- 
s0rptionsb~nder yon Cyun- 
essigs~urehydr~zid I zeigt 
Abb. 1. 

Fiir das Amidoxim- 
hydrazid II  der M~lonsgure 
wurden bei 1650 cm -~ 
(vc=h~), welter bei 1740 und 
3560 cm -~ (v~_g) Absorp- 
tionsb/~nder gefunden. Die 
bei den tibrigen Verbindun- 
gen festgestellgen Absorp- 

S.. E. Darmon u n d  
GI B. B. 3/i. Sutherland, Na- 
t u r e  [ L o n d o n ]  164 , j~440  
(1949). 
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tionsb/inder gibt T~belle i an. Insgesamt sind die Absorptionsbs der 
Amidoxime einfacher als die der zugeh6rigen Nitrile. Theoretisch ist inter- 
essant, daft die Absorptionsspektren der Amidoxime keine starkere Absorp- 
tion im Gebiet 960 cm -1 aufweisen, wo die Absorption der N--OH-Gruppe 
]iegt 6. Diese Gruppe wurde aber durch ihre charakteristischen analyti- 
sehen Reaktionen eindeutig nachgewiesen. 

J , , ~ i r t [ I I , I ,. , * , , L ~ | ' l  $ 

2O 

. �9 , I p r t J 

'~000 3000 2000 15 00 ~000 
A b b .  1 

Alle in dieser Arbeit angefiihrten Stoffe sind reich an Stickstoff. Dies 
ergab die MSglichkeit einer Protonaddition in saurem Medium. Weit 
die Herstellung der gegen Luftfeuchtigkeit empfindlichen Chlorhydrate 
nicht erf01greieh war, wurde die Protonaddition so festgestellt, dab eine 
0,1 normale LSsung des untersuchten Stoffes in absolutem Alkohol mit 
dem gleichen Volumen 0,1 n HC1 vermischt und potentiometrisch mit  
NaOH titriert wurde. Dutch diese ~ t h o d e  wurden fiir die Amidoxime 
]aut Gleiehung (4) die Dissoziationskonstanten gefunden (Tab. 2). 

(4) B § H+ ~ BH+ 

Die Titrationskurven der Nitrile I I I  hatten die Form yon Titrations- 
kurven starker Elektrolyte. Wit schlieBen daraus, dab in diesem Medium 
die Nitrile Proton nicht addieren. 

Wegen der M6glichkeit der praktischen Anwendung dieser Stoffe 
wurde aach i h r  polarographisches Verhalten unter Beriicksichtigung 
ihrer polarographischen Bestimmung untersucht. 

Cyanacetylhydrazid I i s t  in Puffer-L6sungen von pH 3 his pH 8 polaro- 
graphisch reduzierbar. Es gibt in diesem Gebiet eine Diffusionswelle, 

L. J.  Bellamy, The Infra- red  Spec]bra of Complex Molecules; Methuen,  
London 1954. 

7 j .  Barvana, R.  !Vlathis-Nogl und  F. 2/Iathi~, C. r. acad. sei. Paris 245, 
4 i 9  (1957). D. Prevor~elc, C. r. acad. sci. Paris 247, 1333 ([958). 
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welche in alkalischem Medium absinkt und undeutlieh wird. Das Ab- 
sinken der Welle kann zur Feststellung yon seheinbaren polarographisehen 
Konstanten beniitzt werden, deren Werte in Tab. 3 angefiihrt sind. 
Die Welle ist in sehwaeh saurem Medium gut entwiekelt, und kann 
man sie hier zur quantitativen Bestimmung des Stoffes beniitzen. Eine 
//hnliehe polarographisehe t~eduktion weist auch N-Isopropyliden-eyan- 
aeetylhydrazid auf. Seine Welie sinkt ebenfalls auf der alkalisehen Seite 
gemgJ3 dem Verlauf der Dissoziationskurve eines sehwaehen Elektrolytes 
ab und fiihrt, daher ebenfalls zu einer seheinbaren polarographisehen 
Konstante.  Unter  Beriieksiehtigung der Tatsache, dab potentiometriseh 
in saurem Medium keine Protonaddition gefunden wurde, mug dieser 
Welle Rekombinationscharakter zugeschrieben werden. 

Cyanaeetylbenzylidenhydrazid und Cyanaeetyl-o-hydroxybenzyliden- 
hydrazid I I I  sind im ganzen pt l-Gebiet  polarographiseh reduzierbar. 
Beide Stoffe zeigen im sauren Gebiet zwei getrennte Wellen, welche im 
sehwaeh sauren Gebiet in eine einzige versehmelzen, deren It6he bei 
steigendem p H  ebenfalls :nach der Diss0ziationskurve eines sehwaehen 
Elektrolytes absinkt. In  diesem Gebiet beginnt eine andere Welle zu 
erscheinen. Wegen des linearen Zusammenhanges der H6he beider 
Wellen mit  der H6he des t{eservoirs und mit  der Konzentration des 
Depolarisat0rs u n d  unter Beriieksichtigung der T~tsaehe, d~B beide 
Wellen praktiseh unabhgngig yon der Konzentration des Puffers sind, 
nehmen wit an, dab beide Wellen im sauren Gebiet einen gekombinations-  
eharakter aufweisen. Die HShe der zweiten Welle im Mkalisehen Gebiet 
ist unabh/ingig von den pH-Werten und gleieh der HShe der ersten Welle 
im sauren Gebiet. Daraus ,  dab potentiometriseh in diesem Falle eine 
Protonaddition nieht einmal im sauren Medium festgestellt wurde, 
schlieBen wir, dab die Welle im sauren Gebiet dureh Rekombinations- 
effekte in der Ng, he des Tropfens bedingt ist, w/~hrend sie in alk~lisehem 
Gebiet einen reinen Diffusionseharakter aufweist. Die polarographisehe 
Reduktion von Cyanaeetyl-o-hydroxybenzylidenhydrazid ist analog der 
i~eduktion des Cyanaeetylbenzylidenhydrazides. 

Aus der Heyrovsk#-Ilkovi&Gleiehung wurde die Zahl der beteiligten 
Elektronen zu 0,56 bereehnet. Dutch Vergleich mit  der naehweislieh s 
zweielektronisehen Welle des Benzoins wurde 1,05 als Anzahl der Elek- 
tronen der ersten Welle in saurem Medium und der Wellen im alkalisehen 
Medium des Cyanacetyl-o-hydroxybenzylidenhydrazids gefunden. Nied- 
rigere Wellen bei der Reduktion yon Nitrilen und Hydrazonen, als den 
theoretisehen Voraussetzungen entspreehen wtirde, wurden iibrigens in 
der Literatur bereits frtiher besehrieben 9, Unter  Beriicksiehtigung der 

8 B. Pasternak, Helv. Chim. Aeta 31, 753 (1948). 
M. Ii Bobrowa und A. N. Matweewa, J. obschtseh. Chim. 27, 1137 (1957). 

J, M. Lupton und C. C. Lynch, J. Amer. Chem. Soe. 66, 697 (1944). 
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Tatsache, dab Hydrazide nur im s~uren und neutralen Gebiet reduzier- 
bar  sind, ist es wabrseheinlich, dab die erste Welle im sauren Gebiet und 
die Welle im alkalisehen Gebiet zur Nitrilreduktion gehSren. Dies be- 
st~tigen auch die Werte der Halbwellenpotentiale, welehe in Tabe]le 3 
zusammengefaBt sind. 
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Abb. 2. Abh~ngigkeit des E/ /2  yore pt][ ftir die polarographische Reduktion yon: 1. Cy&nacetyl- 
hydr,~zid, I L  CyanscetyVN4sopropytidenhydrazid, III .  Cyanace~yl-N-o-hydroxybeazylidenbydrszid, 

IV. Cyanacetyl-N-benzylidenhydrazid 

Wegen der linearen Abh/~ngigkeit yon der Konzentration des Depolari- 
sators sind far analytische Zweeke sowohl Wellen in saurem als auch in 
Mkalischem Gebie~ gtinstig. Graphisch ist die Abh/~ngigkeit der Halb- 
wellenpo~entiale vom p i t  in Abb. 2 dargestellt. Die Ergebnisse der ex- 
perimentellen Angaben sind in Tabe]le 3 zusammengefagt.  

Etwas abweichend ist die polarographische Reduktion der Amid- 
oximhydrazide der Malonsgure. Das Stammamidoxim ist im ganzen 
pH-Bereich unreduzierbar. Dieses Fak tum st immt mit  der friiher fest- 
gestellten Tatsache dahin tiberein, dab das Bisamidoxim und das Amid- 
amidoxim tier Malonsiiure polarographisch nieht reduzierbar ist 1~ 

lo j .  M o l l i n  und F. K a @ d r e k ,  Coll. czech, chem. Commun. 26, 2438 
(1961). 
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Das Amidoxim-isopropylidenhydrazid IV der Na[onsaure, das Amid- 
oxim-benzylidenhydrazid der Malons/~ure und das Amidoxim-o-hydroxy- 
benzylidenhydrazid der Malonss ergeben hn sauren Gebiet (pH t - -  3) 
undeutliehe Wellen; lhre gedukt ion  ist im m~6ig sauren Gehie~ hesser 
zu beohaehte~z, wo man c~,us den potentiometrisch gefundene~ Dissoziations- 
konstanten a~uf ~ekombinationseffekte sehlieBen kann. Die Staffe liefern 
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Ahb. 3, Ahh~ingigkeit des E l /2  yore p i t  ffir die polarograptfische Reduk~ion voa: L Amtdoxim-N-p- 
4imet, hylaminocinn~mylidenhydra~id der ~{alons~ure, II: Amidoxlm-N-ciaaamyiideahydra~id der Ma- 
lonss [[I .  h m i d a x i r a - N - o - h y d r o x y b e n z y l i d e n h y d r a z ~ 4  tier YIa[oas~ure, IV. Amidoxim-hr-iaetnr~l~y- 

Edeahydm~icl der lYla,lons~ure, Y, Amidoxim-N-beazy1~4enhydraz~4 tier Ma~o~ss 

i~_ diesem Gebiet 2 Wellen, yon welchen die erste ]]near abhs yon der 
](onzentration des Depolarisators ist, mit  absinkender Konzentration 
der Puffer]6sung absinkt und yon der t~eservoirh6he linear abhs ist. 
!)iese Weile sinkt mit  sinkendem p I I  in Form einer Dlssoziationskurve 
eines sehwachen Elektrolytes ab. Die seheinbare polarographisehe 
Dissoziationskonstante hat fiir das Amidoxim-isopropylidenhydrazid 
der Malons/iure einen Wert  yon K '  -=- 4,07 �9 10 7. Aus dem angegebenen 
Wellencharakter und der potentiometrisch festgestellten. Dissoziations- 
konstante wurde geschlossen, daB 'd ie  Welle einen ausgesprochenen 
Rekombinationscharakter aufweist. An diese Welle schlieBt eine weitere 
Welle an, deren Form betr~chtlich von der Konzentration des Depolari- 
sators abh/~ngig ist, w/~hrend die H6he nicht direkt proportional der 
Konzentration des Depolarisators ist. Die Welle ist yon der HShe des 
Reservoirs unabh/~ngig. Es muB ihr ein katalytischer Charakter zu- 
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gesehrieben werden. Mit  Ri ieks ieh t  darauf ,  dab  die Wel lenh6he yon der 
Zei t  unabh/ /ngig ist, k a n n  diese Welle naeh  Hers te l lung  der  E iehkurve  
ebenfal ls  zur quan t i t a t i ven  B e s t i m m u n g  verwende t  werden,  so wie die vor-  
hergehenden  I~ekombinat ionswellen,  welehe jedoeh l inear  zur  Kogzen-  
t r a t i on  des Depolar i sa tors  wgehst .  

Das A m i d o x i m - e i n n a m y l i d e n h y d r a z i d  der  Malonsgure und das  Amid-  
o x i m - p - d i m e t h y l a m i n o e i n n a m y l i d e n h y d r a z i d  der  Malonsgmre geben in 
den  angewand ten  Puffer l6sungen Wellen,  welehe dureh  Max ima  t iberdeekt  
sind. Diese Max ima  k6nnen mi t  Gela t ine  un te rd r i i ek t  werden.  I n  Abb.  3 
und  Tabel le  2 s ind die W e r t e  der Ha lbwel l enpo ten t i a l e  ohne Beni i tzung 
yon  Gela t ine  angefi ihrt .  F i i r  den Fa l l  der  Unterch ' i iekung der  Maxima  
d u t c h  einen oberf l / tehenakt iven S to f f  erseheint  eine diffuse Welle,  deren 
Ha lbwel l enpo ten t i a l e  um eea 60 mV in saurem und  um 100 mV in alka-  
] isehem Medium nega t iver  ist. Diffuse Wel len  beider  Stoffe eignen sieh 
ebenfalls,  auf Grund  der  l inearen Abhgngigke i t  diffuser St rSme yon der 
Konzen t r a t ion ,  fiir Zwecke der  q u a n t i t a t i v e n  Analyse.  Die Ergebnisse  
der  E x p e r i m e n t a ] d a t e n  sind in Tabel le  2 zusammengefaBt  und in Abb.  3 
veransehaul ieht .  

Experimenteller Teil 

Cyanaeetylhydrazid,  CyanaeetyLN-benzylidenhydrazid,  Cyanaeetyl-N-o- 
hydroxybenzyl idenhydrazid  und Cyanacetyl-N-isopropylidenhydrazid wurden 
nach Rothenburg ~ hergestellt.  ~ Die' Reinheit  der Pr~parate wurde durch Fest-  
stellung des Schmelzpunktes und Stickstoffgehalts kontrolliert.  

Amidoximhydrazid der ~/ialdnsi~ure 

Eine LTsung yon freiem Hydroxylamin  in absol. •thano] wurde du reh  
Neutralisierung der LSsung yon 10,5 g NHeOH �9 HC1 mit  einer LSsung von 
3,5 g Na in absol. Athanol  erhalten. Diese LTsung wurde mit  einer ~thanol. 
LSsung yon 14,5g MMons~ure-hydrazidnitril  vermiseht. Nach 24 Stdn. 
sehieden sich weifle Kristal le  aus, welche abgesaugt und aus Methanol um- 
kristallisiert  wurden. Zersp. 144--146 ~ C, Ausb. e ta  75%. Der Stoff ist im 
Gegensatz zu den ~nderen angefiihrten Stoffen in Wasser 15slich, ebenso in 
Alkohol; prakt isch unlSslich in J~ther. 

C3HsN402. Ber. C 27,27, H 6,06, N 42,35. 
Gef. C 27,46, H 6,09, N 42,03. 

1,32 g dieses Amidoximhydrazids  wurden in wenig Wasser gelTst, und 
unter  s te tem Rfihren 1,06 g friseh destillierter Benzaldehyd hinzugefiigt. 
Naeh einer Weile schied sieh ein kristallisiertes Produkt  aus, welches ab- 
gesaugt und aus siedendem J~thanol nmkristal l isiert  wurde. Das Amidoxim- 
N-benzylidenhydrazid der Malonsaure kristallisiert  in weigen Nadeln, ist in 
Methanol und ~ thano l  15slieh, in Wasser und ~ the r  unlSslieh. Zersp. 175 ~ C, 
Ausb. 62%. " 

C10HluN402. Ber. C 54,66, H 5,46, N 25,45. 
Gef. C 54,01, H 5,97, N 25,24. 
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Zur 1-Ierstellung des Amidoxim-N-o-hydroxybenzylidenhydrazides der Malo~t- 
saute wurden in 250 ml siedendem ~thanol  1,32 g Amidoximhydrazid der 
Malonsaure gel6st, mit  1,22 g Salicylaldehyd 1 Stde. erhitzt und die LSsung 
eingeengt. Beim Abkfihlen fielen Kristalle aus, welche aus Alkohol gelbliche 
Nadeln, Zersp. 176--182 ~ C, ergaben. Der Stoff isb in Wasser und ~ther  
unlSslich; Aasb. 66%. 

C10I-Ii2N403 - 2 H20. Ber. C 44,10, H 5,88, N 20,59, H20 13,23. 
Gel. C 44,25, H 5,80, N 20,71, H~O 12,96. 

Analog wurde das Amidoxim-N-isopropylidenhydrazid der Malonsaure 
erhalten. Wei2e Kristalle, welche sich nach Umkristallisieren aus _~thanol 
bei 179 ~ C zersetzen. Fast  unl6slich in ~ther,  gut 16slich in Wasser, Methanol 
und ~thano]. Ausb. 29%. 

C6H12N402. Ber. C 41,93, t t  6,97, N 32,55. 
G ef. C 41,36, H 6,86, N 32,27. 

Amidoxim-N-cinnamylidenhydrazid der Malonsdure 

Gelbe Kristalle, Zersp. 186~ in Alkoholen 16slieh, in Wasser and 
J4ther unlSslich. 

C12]:I16N403 �9 H20. Ber. C 54,50, H 6,05, N 21,20, H~O 6,81. 
Gef. C 54,19, t t  6,52, N 21,10, H20 6,86. 

Das Amidoxim-N-p-dimethylaminocinnamylidenhydrazid der Malons(ture 

wurde in absoL Methanol dargestellt. Gelbliche Kristalle, Zersp. 195--200% 
welche in ~thanol,  schwerer in ~ ther  15slich sind. 

CluI~lTN502. Ber. C 58,13, H 6,57, N 24,22. 
Gef. C 57,65, H 6,04, N 24,66. 

I R-Spektren 

Das L6sungsraittel (Dioxan) wurde vor der Verwendung 12 Stdn. mit Na 
gekocht und soda~n destilliert. Die Frakt ion 100--i02 ~ wurde benfitz~. 

Zur It~-Anatyse wurden in 5 ml Dioxan folgende Mengen gelSs~: Cyanace- 
tylhydrazid 9,91 rag, Cyanacetyt-N-isopropylidenhydrazid 9,44 rag, Cyan- 
aeetyl-N-benzylidenhydrazid 9,28 rag, Cyanacetyl-N-o-hydroxybenzyliden- 
hydrazid 10,54 rag. ~l~hnlieh wurden L6sungen der Amidoxime hergestellt: 
Amidoxim-N-benzylidenhydrazid der MMonsi~ure 3,91 mg, Amidoxira-N-o- 
hydroxybenzylidenhydrazid der Malons~ure 3,54 rag; die flbrigen L6sungen 
wurden bei 25~ gesattigt. Die Messungen warden mittels des Doppel- 
strahl-Infrarot-Spektrographen UR 10 (Zeiss, Jena) in Kiivetten KRS-5, 
d = 1,012 mm, vorgenommen. 

Potentiometrie 

Die potentiometrischen Titrationen wurden am 1Viuttoscop II  (Labo, 
Prag) mittels einer hochohmigen Glaselektrode gegen eine Kalomelelektrode 
durchgefOhrt. 

Polarographie 

2 ml 0,001 m L6sungen der Stoffe in 50proz. ~thanol  wurden mit  2 ml 
Britton-Robinson-PufferlSsung im Kalousek-Gef~ vermischt und nach Ent-  
iernung des Sauerstoffes polarographiert. Auf diese L6sungen beziehen 
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sich die Stromangaben in Tabelle 2 und 3. Die H6he des Beh/~lters betrug 
?~ = 60 era, die Tropfzeit t = 3,2 see. Zur polarographisehen Aufzeiehnung 
wurde der Polarograph LP 55 (Labo, Prag) beniitzt. Naeh der polarographi- 
sehen Aufzeiehmmg wurde der pH-Wer~ der L6sung mig einem pI3.-Meter 
des Cambridge Instruments  Co. gemessen. 

Die Autoren sind Herrn Prof. F. Santav9 for seine Bereitwilligkeit, mit 
weleher er ihnen die Messungen der pI-I-~Terte der untersuchten L6sungen 
erm6gliehte, weiters den Herren A. Losma'n und Ing, Ba~dk f/Jr die Messnng 
der IR-Spektren sehr zu Danke verpfliehtet. 


