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Cukortetrazolinmszarmazékok é s cukorformazinok
polaregrifiias vizsgdlata ;

JAMBOR BELA s MESTER L_ASZLO

Edtvis Lordnd Tudomdnyegyetem Névényélettani Intézet Budapest
és Miszaki Egyetem Sserves Kemiai Int gy, Budapest

Elgz6é kizleményiinkben [2] beszdmoltunk arrél, hogy a redoxindikitorként hasznalt tri-
feniltetrazoliumkiorid (TTC) redukeiéjdnak mechanizmusét Polarogrifidis mddszerrel vizsgiltuk
és sikeriilt az indikdtor kiilonleges viselkedésének magyardzatat megtaldlnunk.

Zemplén G, Mester L. és Eeckhart E. [1] a d-palakto-difenil-formazan oxid4-
cigjdval a TTC olyan szdrmazékat dllitottdk eld, melyben a TTC C-fenilgyike helyére galaktéz épil
be a molekuliba. Az igy nyert galakto-difenil-tetrazoliumkloridrél feltételezhetd, hogy a beépitett
cukor molekula révén bioldgiai célokra kedvez6bb tulajdonsigiu redoxindikdtorként alkalmazhats,
anndl is ink4bb, mert kevésbé toxikus mint a TTC.

A TTC-vel végzett vizsgilataink tapasztalatai alapjdn ennek az Gj anyagnak, a galaktodifenil-
tetrazoliumbkloridnak (GTC) és acetdtjanak is tanulméinyoztuk a redukeciés mechanizmusat, hogy
gvakorlati alkalmazhatésdgéra nézve tdmpontot kapjunk. Vizsgilatainkat a GTC és galakto-
difeniltetrazoliumklorid-penta-acetdt (GTC-AC) eléallitasa folyvaman kiindulasi ill. kézbenss ter-
mékként haszndlt d-galakto-difenil-formazdn (GF) tanulméinyozdsara is kiterjesztettiik, mert azt
reméltiik, hogy ezzel a reakcié mechanizmusiba mélyebb betekintést nyeriink.

Feltehets, hogy a TTC-hez hasonléan a redukeié a GTC és a GTC-AC esetében is két lépés-
ben jatszédik le, az aldbbi redukeids folyamatnak megfelelSen. [Galakto-difenil-hidrazidin kelet-
kezését galakto-difenil-formazdnbol kémiai tton katalitikus hidrogénezéssel és kénhidrogénes
redukeidval sikeriile igazolni (kozlés alatt).]
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A hasznilt kisérleti eszkozok és modszerek leirdsdt eléz§ kozleményiink tartalmazza [2].

Feltételezhet8 volt, hogy a cukorszarmazékok redukeiés mechanizmusa hasonlé a TTC-éhez,
tehat az L. és IL. 1épés elektronszimudltozdsa, a kapott polarogrifids Iépesék jellege, sth. azonos. A GTC-
vel kapesolathban végzett ilyen irdnyd vizsgdlataink ezt a feltételezést mindenben igazoltik. E kisér-
letekre itt nem tériink ki, minthogy azok a TTC-vel kapesolatban leirt kisérletekkel teljesen analég
médon térténtek.

Lényeges kiilonhség észlelheti azonban a két redukcids 1épés potencidlértéhei és azok pu-
fiiggése tekintetében, ami a cukornak a molekuliba valé bevitelére vezethet vissza. Végiil pedig
a cukorformazédnok nagyobb oldhatésdga miatt elmarad a TTC-nél ezzel kapesolatban lefrt anomadlia
és ez a galaktéz-szarmazékok redoxindikatorként vald felhasznildsdt is befolydsolja.



128 ‘ JAMBOIR—_MESTER : Cukortetrazoliumok polarografidja

Kisérleti rész
Galaktodifeniltetrazoliumklorid (GTC)

A kiilonbtz6 py mellett felvett P& larogrammokat az 1. abra mutatja. Ebbc’)'i

lathat6, hogy a 4-clektronos 1épesé az €:ész vizsgilt py-tartomanyban nem valik
szét, esak meredeksége véltozik némileg. Ez arra mutat, hogy az I és II. redukcids
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2107 M GTC, kilonboz&S pp-értékek mellett felvéve

lépésben részivevs atomesoportok redukeigja parallel jatszodik le. Ezéltal kézbensd
termékként formazan, ill. dihidrotetrazolium-szarmazék keletkezik és végiil mind-
kett§ galakto-difenil-hidrazidinné alakwul,

formazin
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Hasonlé jelenséget észleltiink a TTC-nél is savanyd kozegben. A kiilsnbség
azonban az, hogy annal ligos kizegben az I. és IL. Iépés lépestje szétvalik, minthogy
az I. lépés redoxpotencidlja ligos
kiozeghen - nagyjabél fiiggetlen a
pu-tél, a II. lépésé pedig szabilyo-
‘san negativabb irdnyba tolédik (60
mV/py). A GTC-nél viszont azI.
lépés redoxpotencialja végig fiigg a
pu-tdl és igy e lépés lépcesdje végig
egyiitt marad a II. 1épésével.

Minthogy az I.1épés csak egy
proton felvételével jar a GTC ese-
tében is, feltechetd, hogy itt is fel-
Iép a TTC-nél észlelt , keresztezés®,
vagyis, hogy az I. és II. lépés sor-
rendje egy bizonyos py-nal megese-

2. dbra
A vizsgilt cukorszdrmazékok mnormil-kalomel
elektrodra vonatkoztatott redoxpotenciiljan a py O ] ;
fiiggvényében rélédik. Ez azonban az elébbi oknal
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fogva a polarogrammokon nem mutatkozik meg. A GTC egyetlen (4-elektro-
nos) lépcsGjének redoxpotencidl-py fiiggését a GTC-acetdt és a galakto-difenil-
formazan hasonlé gérbéjével egyiitt a 2. dbra mu-tatja. Latjuk ebbél, hogy a

potencidl-py fiiggvény kozelitéleg egyenes a GTC esetében, hajlasszoge kb.
45 ID.V/pH z

A mennyiségi viszonyok pontos megéllapitisit az alibbi kérilmények zavarjik.

1. A IL lépés potencidlja bizonyosan mds és mds lesz attol fiiggben, hogy az anyag az I.
lépést mir megtette-e, vagy sem ; hasonlé a helyzet az L. 1épést illetGen. i

2. Savas kozegben a kisérletinkben alkalmazott univerzal puffer [1] bérsavija a GTC-mole-
kula hidroxil-esoportjaival reakeiéba lép. A bérsav rikapesolédas a molekulara feltehetdleg a redox-
potencidl-viszonyokra is befolydssal van. Ezirdnya és itt nem részletezett kisérleteink szerint 2
kériili py mellett a bérsay tartalmi univerzil-puffer hasznilata esetén kb. 70 mV-al negativabb
féllépesd potencidlt kapunk, mint ugyanolyan py-ra beallitott acetdtpufferral. Ez a kiilonbség a
pH nivekedésével egyre csokken és pH = 5 felett mir a mérési hibahatiron belil van. Ezért az
ennél alacsonyabb py értékeket acetit puferrel biztositottuk.
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3. dbra s
A GTC és GTC-Ac polarogrammja py = 10 * 8 mellett felvéve, a koncentricitk és galvanométer-
érzékenységet gy viltoztatva, hogy kb. egyenld magas lépestket kapjunk

Minthogy a GTC formazanja relative vizoldhaté (kb. I :10 000), feltételez-
tiik, hogy magasabb koncentracichan végezve a polarografalast, a lépesémagassag
végig egyenes aranyban lesz a koncentraciéval és nem 1ép fel a TTC-nél észlelt
anomilia a formazankivalas miatt. Amint 3. abrdnk mutatja, e feltevésiink helyes-
ségét a kisérletek igazoltak.

Galakto-difenil-formazdn (GF)

A GF —E/py fiiggvényének megallapitasara felvett polarogramm-sorozaton
azt vettitk észre, hogy savas kiozegben a GI" homlik és ez mar a polarografalashoz
szitkséges 15 perc alatt is olyan mértékii, hogy a gérbét teljesen eltorzitja, tgy,
hogy annak féllépesSpotencial-értékét meghizhatatlannd teszi.

E kérdés kozelebbi tanulméinyozasira polarogramm-sorozatot vettiink fel,
2 - 10-% M-os GF-rél, 5%, ecetsavval kiilsnboz6 ideig valé allds utan. A GF.ra
jellemz§ gorbe mar az ecetsav hozzdadisa utin rdgton erdsen eltorzult, rajta
féllépesGpotenciil meg nem allapithats. :

A GF bomlasat hig sav, pl. hig sésav hatasira mar koridbban is megfigyeltiik
és megallapitottuk, hogy az esetben fenilhidrazin hasad le a molekulabél [5].

Hogy e zavaré koriilményt a lehetdség szerint minimumra csékkentsiik,
két rendszabalyt alkalmaztunk: egyrészt csokkentettitk a savanyd pufferral

5
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vald egyiittallds idejét igy, hogy a Ny-all vals atbuborékoltatés utén, tehat kozvet -
leniil a polarografalds el6tt adtuk hozz& a GF-hoz a szintén levegémentes puffert.
A bomlasi reakcié csokkentése céljdb6X masrészt nem a szokisos szobahéfokon,
hanem kb. 4-10%on végeztiik a polarografilast. Az igy készilt felvételsorozat
azonban ugyaniigy mutatta az emlitett rendellenességet savas kozeghen. A kiilon

sis

- 4. dbra
2+107* M GF, Lkillinbozé py mellett felvéve

bézé py-nal felvett polarogramm-sorozat ot bemutaté 4. abra ezért fenti rendszaba-
lyok nélkiil, tehat a szokédsos médon késziilt. Az E/py osszefiiggést a 2. abran lat-
hatjuk. Savas kizegben mint emlitettiike a féllépesGpotencial értékei megbizhatat-
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104 M GF extinkciéja 1 cm-es kiivettdban, ' 6. dbra
semleges és ligos kozegben, kiilonboz6 hullim- 1074+ M GF extinkcidja a pu fiiggvényében,
hosszon " 500 m hullimhosszon mérve -

lanok, de még ennek ellenére is kétségtelen az irdnyzat, mely szerint a GF E/py
gorbéje a py cstkkenésével a GTC-é f6lé emelkedik. Ez arra mutat, hogy savas
kozeghen elfszor a II. lépés jatszédik le. E feltételezés értelmében viszont erdsen
lagos kizegben a GI' E/py gbrbéjének a GTC-é ala kellene mennie. Ez nem észlel-
het§ a 2. abran, viszont lehetséges, hogy a cukorrész jelenléte miatt a lagos kizeg
mas modon. is befolydsolja a potencialt, amint arra alabbi észleléseink utalnak, -

Erésen ligos kizeghen a GF szine megviltozik és a polarografalassal kapott
redoxpotencial-érték is megbizhatatlan. Desztillalt vizben és n-NaOH-ban a. GF
szingbrbéjét az 5. dbra mutatja. Latjuk ebbél, hogy lag hatasara az elnyelési
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maximum a virids irdnyba tolédik el, Visszasavanyitva djra az el6bbi szingorbét
kapjuk, tehdt reverzibilis folyamatrél van sz6. Az extinkeidt a lagossag fiiggvé-
nyében mutaté 6. abrabél latjuk, hogy ha py — 14, a pirosabb, ha py = 11.
a narancsszinii forméval van dolgunk. A két hatar kézt a piros és sirga GF viltozé
aranyu elegye a stabilis. A trifenilformazan ezt a jelenséget nem mutatja. :

A szineltolédds feltevésiink szerint azzal 411 dsszefiiggésben, hogy ligos kizegben a formazil-

gyok induk’t;iv hatés'éra‘ a cukorrészen itmenetileg enolos vagy endiolos [3, 6] szerkezet alakul ki
— wvalésziniileg konjugdlt helyzetben — és ez okozza a szinmély iilést.

A GTC—)— GF reakczié reverzibilitisanak kérdése is eldénthetd a GF polaro-
grammjaibdl. Ha a reakecié reverzibilis volna, akkor ugyanolyan gérbéket kellene
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7. dbra :
2°107%* M GTC-Ac, kiilonbézé pu érték mellett felvéve

kapnunk, mint a GTC-nél, csak a gorbék fele a galvanométer 0-vonala alatt, fele
afelett volna. Latjuk azonban, hogy a vonal alatti rész hidnyzik, jeléiil annak,
hogy a GF oxidéci6ja, tehat a GF — GTC reakcié pozitivabb potencialon térténik,
mint a GTC — GF redukeié. Hogy mekkora ez a potenciil, azt csepegd Hg-elektréod-
dal nem tudtuk megéllapitani, mert a Hg anddikus oldédédsa pozitiv irAnyban
hatart szab a tanulmanyozhaté potencidl-tartominynak. Az oxid4ciés potencialt
forgé Pt-katéddal lehetne megallapitani, ez iranya kisérleteket tervbhe vettiink.
Hogy a TTC-vel szemben a GTC — formazan reakecié miért irreverzibilis, azt
eddig még nem sikeriilt tisztaznunk. : L

Ay irreverzibilitds oka valésziniileg az, hogy a G. T. C. nehezebben vesz fel elektront, mint
a T. T. C. Ennek valészinii magyardzata abban keresendd, hogy a G. T. C. esetében alifds helyette-

sftés, mig a T. T. C. esetében aromds gyok kapesolodik a tetrazolium-gytir{i szénatomjdhoz. Ez utébbi
esethen felleps konjugdcié megkinnyiti az elektron (ill. proton) felvételt.

Galaktodifeniltetrazoliumklorid-acetdr (GTC-Ac)

Ennek tanulminyozisa azért latszott célszer(inek, miert formazanja old-
hatatlanabb lévén, redoxindikitorként éppen emiatt j6l hasznalhaté lehet, Fel-
-tehetd tovabbé, hogy az acetilesoportoknak a molekulira kapcsolisa a redox-
viszonyokat is kedvezden befolyasolja. :

Meg kell azonban allapitani, hogy a GTC-nél emlitett nehézségek mellé itt
egy ujabb csatlakozik: az acetilecsoportok ltgos kézegben lehasadnak. Eunek
kovetkeztében a py-sorozat (7. dbra) alapjan készilt E/py Osszefiiggés (2. 4bra)
értékei még meghizhatatlanabbak, mint a GTC esetében. Lathatjuk mindenesetre
a 7., ill. a 2. abrabol, hogy az I. és TI. 1épés itt is végig egyiitt halad és, hogy a
féllépesdpotencidlok csaknem. azonosak a GTC-ével,

Q*
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A- tovébbiakban PH 7,5-61’1’ kéSZitett‘ﬁnk felvéte[t’ a_mikor mér az elszappano_
sodds nem zavar. A kapott gorbéket a 8. Abra mutatja. Latjuk ebbél, hogy 8 - 104
M koncentrémﬁban mar észreveheté’en fellép az anomélia :a 1épcs6magasség

csokken. Ugyanez a jelenség a TTC-nél Isb, 10-* M koncentraciénal lépett fel [2],
a GTC-Ac tehat valamivel jobban oldédik,

Az eredmény ek értékelése

A kisférleti e‘f‘edménye.kbﬁl Ié’szfi.t‘heté’ legfontosabb kévetkeztetés, hogy mind
a GTC, mind pedig acetdtja esctében az I. és IL. lépés nem valik el egymastol ;
a pH-i;al lcsak a kétféle irdnyd reakeibnak a redukcioban valé részvételi aranya
tolodik el. ;

02v A ,M‘M*WMJ
paild] /M" i

%ﬁ _fféo

=T

0

Ww:__/_wﬂ T Wf"f{___m:jﬁ___”_._’iﬂ_._

8. dbra
GTC-Ac polarogrammja, py = 7 * 5 mellett felvéwve a koncentrdciotr és galvanométer-érzékenységet
figy viltoztatva, hogy kb. egyenld magas lépesSket kapjunk

Ez a korillmény, kapesolédva még a GF relative nagyobb oldhatésagaval,
maga utdn vonja, hogy redukals hatdsra csak erfsen ligos kozegben pirosodik
meg. E téren parhuzamot vonva a TTC-vel a kévetkezéket mondhatjuk :

1. TTC esetében ligos kozegben a két redukcids 1épés teljesen elvilik és ezért
megfeleld redukciés hatdsra az egész jelenlevé TTC formazénna alakulhat. GTC
és GTC-acetat esetében viszont barmilyen kisérleti feltételt is valasztunk, a reakeid
egy része nem formazanképzddéshez vezet, hanem dihidrotetrazolium-szirmazék
is keletkezik.

2. TTC esetében a formazan oldhatatlansiga folytdn még akkor is lehetséges
a teljes dtalakulas formazénna, ha a két lépés egybefolyik. A kivalé formazan
pétlasira, az egyensily helyreallitasara tjabb és tjabb formazan képzddik és igy
végeredményben a TTC — formazin reakcié a felsé nyil értelmében kvantitative
lejatszédik. A GTC és GTC-Ac esetében viszont a redukcionél keletkezett formazan
igen kis koncentricié mellett oldatban marad és az egyensiily hamarosan beall.
A pirosodas mértékét, vagyis a keletkez8 formazin mennyiségét igy végeredmény-
ben kétféle reakeié ,,részvételi aranya‘* szabja meg. :

3. A TTC-t nala pozitivabb redox normélpotencidli anyagok is redukilni
képesek, a GTC-t nem. Ennek oka az, hogy a TTC az oldatban mindig egyediil,
formazanja nélkiil van jelen és redoxpotencialja igy sokkal pozitivabb, mint a redox
normélpotencilja. Ez utébbi, mint a Nernst-képlethél ismeretes, az oxidalt és
redukalt alak (jelen esetben a TTC és F) 1: 1 ardnyu elegyének redoxpotenciilja.
A TTC — F rendszer redox normalpotencialja, mint azt el6z8 kozleményiinkben
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megallapitottuk, py 8-ndl —0,4 V normal kalomelelekirédra vonatkoztatva.
Ez TTC: F = 1:1 aranyra vonatkozik. Ha viszont ez ay ardny pl. 10¢: 1, akkor
az ilyen rendszer redoxpotencidlja mar 120 mV-al pozitivabb, tehat —0,28 V.
A GTC-nél viszont ez nem kovetkezhet be, mert a keletkez§ formazan oldatban
marad és az egyensily hamarosan beall a redukiléhatasnak (pl. biolégiai anyag)
megfelel§ redoxpotencial altal megszabott GTC : GF ardanynal.

Osszefoglalias

Polarograffal megvizsgaltuk a galaktodifeniltetrazoliumklorid és acetatja,
tovédbba a megfelel§ formazin redukeciés reakcidjanak mechanizmusat, valamint
a redoxpotencidl [py Osszefiiggést. Megéllapitast nyert, hogy a GTC I és II.
redukeiés lépése parallel jatszodik le, a py-val csak a kétiranyi reakcié részvételi
ardnya véltozik meg. Savas kdzegben dihidrotetrazolium-szarmazékon, ligosban
formazanon keresztiil vezet a reakcié. Béar a polarogrammok nem nyijtanak ra
elég tampontot, de kilsnboz8 elméleti megfontolasok és tapasztalati tények alap-
jan igen valészinii, hogy a GTC esetében is keresztezi egymast az I. és IL. Iépés
E/pu gbrbéje a TTC-hez hasonléan.

Megillapitast nyert tovabba, hogy a megvizsgalt hirom anyag redoxpoten-
cidlja egyméshoz és a TTC-hez is kozel esik, tovabba, hogy az I. 1épés E/py fiigg-
vénye lagos kozegben lényegesen eltér a TTC-ét6l ; ez utébbi redoxpotenciilja
lagos kizeghen fiiggetlen a py-t6l, a GTC-¢ viszont fiigg. Ez az oka annak, hogy az
L. és II. 1épés ennél egytittmarad, a TTC-nél elvalik.

Végiil kivetkeztetéseket vontunk le a GTC és a GTC-Ac redoxindikatorként
valé hasznilhatésdgara, :

Erkezett : 1955, mdrcius 1.
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NOJISIPOTPAGHUECKOE WCCNEJOBAHHWE TETPA30OJMEBBIX
[MPOM3BOOHBIX CAXAPA U ®OPMA3AHOB CAXAPA

B. simGop u JI. Memrep
Haenpa dusvonorun pacrennit Ynueepcurera um. JI, BTBeLua,_ Bypanewr (Benrpus)

Peswme

Tlpu nmomowu noaAporpada asropbl H3YYaIH MEXAHM3M PEAaKUHM BOCCTAHOBJIEHHA ramak-
ronu pennnTerpasoauit-xaopuia (I'TX), ero auerara (I'TX-A) u cooTBeTcTRYIOMEro dopma3ana,
a TaKKe BETHYMHY OKMCIUTENBHO-BOCCTAHOBUTEILHOTO TIOTEHIMAIA B 3aBUCHMOCTH OT H3ME-
menus1 pH. Yeranosunm, uto I u II crymenn Boccranosnesuss I'TX nporexaroT NAPANIIENbHO, H
o mepe ma3meneHusl pH M3MEHSETCA TOJNBKO COOTHOLICHHE YUYacTHS B PeAKLMM 3THX CTYTIEHEH.
B KuCJ0i cpefe mpeBanupyeT BoccTaHoBiaeHHE 1. m 2. a30Ta, B MENOYHOI JKe cpee — BoceTa-
HOBJEeHHE 2. u 3. asora. XoTst l'IOJIy‘-IEHHbIe TMOASAPOTPAMMBL M HE€ AAIOT JOCTATOUYHOTO OCHOBAHHMS
As1 3AKTI0YEHU A, uTo 1 B cnyyae I'TX nepecexaworcs Kpusbie E/pH 1u IT cryneneii, nonoGuo K
TTX, 0AHAKO 9TO KAKETCS OYEHB BEPOATHEIM HA OCHOBAHWH PASIUYHEIX TEOPETHYECKHX PACCY K-
neHuit M IMIUPHYECKUX (AKTOB.
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Jlanee aBTOPE! YCTAHOBMIM, UTO OKHCIMIENLHO-BOCCTAHOBMTETBHBI TIOTEHIMAN 3-X po-
BEPEHHBIX BCIIECTB 0YeHb OMIMB0K JAPYT K APYTY %1 K TakoBoMy y TTX. ®yuxkuusi E/pH crynesn
B LUEJOUHOH CPEAC CYIECTBCHHO OTIHYALTCH OT "TaroBo# v TTX. OKUCTHTENBI0-BOCCTAHOBHTE Th-
mbiit noTeHiman TTX B menounol cpefe He 32 wueur of pH, a y I'TX 3aBHCHT. 3T0 ARIAETCS
npuauHoi Toro, uto y I'TX I n 11 crynesn npoxoaar ofmospesmenno, a y TTX pacuieHeHHo.

Bronue aBTOpHI IETAIOT 3AKMIOUCHHE HA Cyer npumensieMocty I'TX i T'TX-An B Kavectse
OKMCIIHTEIBHO-BOCCTAHOBUTENBHOT0 HHIMKATOpA, -

Pucynor 1.: 2,10—*M I'TX npu pasmi<inoii penmumne pH.

Pucynor 2. : OxuCIHTENBLHO-BOCCTAHOBU T €/IbHbIT TIOTEHIHAN HCCIEAYEMBIX IIPOH3BONHBIX
caxapa B 3aBiCHMOCTH 0T PH (OTHCCEH K HOPManbHOMy KAJIOMEJIEBOMY 3JIEKTPOAY). ;

Pucynox 3. : TMonsaporpamma I'TX u I'T X-An npr pH = 10,8. Kounerrpauuio u 4yBCT-
BUTeILHOCTE TAIbBAHOMETPA M3MEHSANM TAKMM  0GpasoMm, utofbl NONYYMTH CTYHEHH IIPHMEPHO
OMHAKOBOH BBHICOTBI. LN

Pucyrox 4.: 2.10—*M I'® npu pasmuuexoii semmupne pH.

Pucynok 5. : Sxctunkipa 10—*M I'® B I ©m-0i KioBeTE, B HEHTPATBHOM U INETOYHOR Cpee,
NpH PasIMuHOM [AJMHE BOJH. : :

Pucyror 6. : Sxctunruua 10—*M I'b B 3asucumoctu ot pH mpu mnuse Boaus s 500 my,

Pueynore 7.: 2.10—M I'TX-Au npn pasmunoii penmuuHe pH.

Pucynox 8. : Tonsiporpamma TTX-Au txpu pH = 7,5. KoHueHTpaumio u YYBCTBHTEb-
HOCTb Ta/IbBAHOMETPA M3MEHSMM TAKiuM 00pasOo M, 4To0bl NOAYUHTE CTYIEHH IPHMEDHO ONUHA-
KOBOi BLIXOTBL. e T

Polarographische Untersuchung
von Zuckertetrazolium-Derivaten nnd Zuckerformazanen
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- Pflanzenphysiologisches Institut der L. EStvos Uni‘Vcrsit.'it, Budapest (Ungarn)

Zusammenfassung -

Es wurde der Mechanismus der Reduktiomnsreaktion bei Galaktodiphenyltetrazoliumehlorid
und dessen Azetat, sowie des entsprechenden Formazans, einer polarographischen Untersuchﬁng
unterzogen. Es konnte festgestellt werden, dass Reduktionsphasen I. und II. hei GTC parallel ver-
laufen und dass bei wechselnden py-Werten bloss das Verhiltnis dieser Realitionswege zu
einander beeintrichtigt. In saurer Lisung iiberwiegt die Reduktion der N-Atome 1. und 2., in
alkalischer die der 2. und 3. Stelle. Obwohl die Polarogramme dies nicht hinlinglich belegen,
weisen sowohl gewisse theoretische Erwigungen als verschiedene praktische Ergebnisse darauf,
das auch bei GTC die E/py-Kurven der I. und der IL. Stufe — wie dies bei TTC der Tall ist —
einander kreuzend verlaufen. y B ;

Es konnte zudem festgestellt werden, dass die Reduktionspotentiale der drei untersuchten
Substanzen einander sowie auch dem des TTC nahe fallen, und sodann, dass die E,/pH-Kurve der
1. Phase in alaklischen Medien von der des TTC wesentlich abweicht. Das Redoxpotential des TTC
in alkalischen Medien ist vom pH-Wert unabhiingig, wogegen das des GTC vom py-Wert abhiingig
ist. Dies ist der Grund dessen, dass die I. und II. Phasenstufe bei GTC zusammen, bei TTC hingegen
abweichend verlauft. : i ;

. Es werden endlich betreffs der Verwendbarkeit des GTC und GTC-Ac als Redoxindikatoren
Folgerungen gezogen. . S

Abb. 1. : Polarogramm des GTC (Konzentration: 2 - 1074 M) bei verschiedenen py-Werten.

Abb. 2.: Reduktionspotentiale der untersuchten Zuckerderivate auf Normal-Kalomel-
clektrode bezogen, als Funktion der py-Werte,

Abb. 3. Polarogramme des GTC und des GTC-Ac bei py = 10,8, Konzentration und
Galvanometer-Empfindlichkeit wurden eingestellt, um anniihernd gleich hohe Stufen zu erlangen.

Abb, 4. : Polarogramm des GF (Konzentration: 2. 107* M) bei verschiedenen py-Werten.

Abb, 5. : Extinktion des GF (Konzentration: 107% M) in 1 ¢m Cuavette, in neutralem und
alkalischen Medium, bei verschiedenen Wellenldngen.

Abb. 6.: Extinktion des GF (Konzentration: 107% M) als Funktion der py-Werte, bei
‘Wellenlinge von 500 mp.

Abb. i Polarogramm des GTC-Ac (Konzentration: 2. 104 M) bei verschiedenen pg-
Werten. 3 : \

Abb. 8.: Polarogramm des GTC-Ac-bei pg = 7,5. Konzentration und Galvanometer-

Empfindlichkeit wurden eingestellt, um anniihernd gleich hohe Stufen zu erlangen.



