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Chimica. —  i-F en il, 3-pirazolidone {Fenidone): Comportamento 
spettrofotometrico di soluzioni acquose(#). N ota di G iu l io  C a u z z o  

e U g o  M a z z u c a t o , p re se n ta ta (##) dal Corrisp. G. S e m e r a n o .

Il com portam ento dell’ i-fen il-3 -p irazo lidone (Fenidone) in soluzione 
acquosa non d isaerata  a differenti pH è reso complicato dal fa tto  che processi 
ossidativi si sovrappongono all’a ttu arsi del norm ale equilibrio acido-base. 
D ’a ltra  parte  tale com portam ento è di alto interesse pratico in quanto  da esso 
dipende l’uso di questo composto come sviluppatore fotografico, so p ra t
tu tto  in miscela con altri sv iluppatori con i quali dia il fenomeno della super- 
ad d ittiv ità  [1].

Q uesta p roprie tà  del Fenidone è legata alla sua tendenza a form are pro
d o tti d ’ossidazione di tipo radicalico stabilizzati per risonanza : la presenza 
del sostituen te arom atico in posizione 1, come pure la possibile p lanarità  
della molecola, sono probabilm ente di im portanza determ inante per l’a t t i 
v ità  sviluppatrice [1 b\.

In parallelo a m isure elettrochim iche [2] e fotochim iche [3] in corso 
in questo Is titu to  sullo stesso sistem a, abbiam o iniziato uno studio spettro- 
fotom etrico in differenti condizioni ed in un largo intervallo  di pH con lo scopo 
di indagare sul meccanismo ed i dettag li della cinetica di ossidazione e sulle 
relazioni in tercorren ti con i corrispondenti equilibri acido-base del Fenidone 
e del suo p rodotto  stabile di ossidazione che, in base a recenti risu ltati, sop ra t
tu tto  di spettroscopia I. R., risu lta  essere 1’i-fen il-3-idrossip irazo lo  [1 c\. 
Con l’aiuto dei risu lta ti che ricaverem o da tali studi ci rip rom ettiam o di 
estendere in seguito le nostre conclusioni al campo applicativo, tendando 
di stabilire qualche relazione che contribuisca a chiarire la delicata questione 
del m eccanismo di superadd ittiv ità .

In  questa N ota  riportiam o i risu lta ti o tten u ti nello studio degli equilibri 
acido-base e ì le prim e indicazioni dello studio cinetico.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Il Fenidone era un prodotto  Geigy. Il corrispondente pirazolo venne da 
noi preparato  per ossidazione all’aria di una soluzione alcalina sa tu ra  di 
Fenidone e purificato per tra ttam en to  con carbone e successive cristallizza
zioni da acqua (p. f. 15 4°-i550 C). I tam poni adoperati erano del tipo B ritton  
a bassa forzg. ionica. Per le m isure spettrofotom etriche si usarono due s tru 
m enti O pticà CF4, a singolo e doppio raggio rispettivam ente. (*) (**)

(*) Istituto di Chimica Fisica deH’Università di Padova.
(**) Nella seduta dell’ 11 maggio 1963.
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Le m isure sugli equilibri vennero eseguite per via spettrofo tom etrica 
nella zona di m assim a differenza di assorbim ento tra  le due specie acida e 
basica. Nel caso deirequilibrio  di deprotonizzazione del Fenidone {pka =  9,5), 
partico lari precauzioni furono necessarie nel campo più alto di pH in quanto  
le soluzioni sono fortem ente instab ili all’aria a causa della reazione di ossi
dazione con l’ossigeno : si ovviò a tale incoveniente sia operando in am biente 
disaerato, sia seguendo per un certo tra tto  allo spettrofotom etro  la cinetica 
di ossidazione ed estrapolando il valore di assorbenza al tem po zero.

Le cinetiche dell’ossidazione Fenidone -> pirazolo, il cui stadio lento è 
presum ibilm ente il distacco di un elettrone dal Fenidone,. furono eseguite 
a 250 C per via spettro fo tom etrica  in soluzioni acquose non disaerate a d i
versi pH . Nella m aggior p arte  dei casi la reazione venne seguita a 278 m[i, 
dove è s ituato  l’isosbestico delle forme norm ale e depro tonizzatadel i- fe n il-3 -  
idrossipirazolo : si aveva in ta l modo un valore costante di assorbenza lim ite, 
rendendosi ind ipendenti da ll’a ttu a rsi deH’equilibrio acido-base della form a 
ossidata di arrivo (C <— > D) (ved. schema 2). In  quei pochi casi (pH >> io), 
in cui la sensibilità del m etodo a quella lunghezza d ’onda era insufficiente 
per la scarsa differenza degli spettri, si operò a m aggiore lunghezza d ’onda, 
sfru ttando  in questo caso il fa tto  che a tali pH il pirazolo è com pletam ente 
in form a basica D. Infine nella zona di pH <  3 si operò a 263 m[i, dove è 
situato  l’isosbestico delle forme norm ale e protonizzata del prodotto  finale.

Ci si lim itò a seguire la reazione nei prim i t ra tt i  (20-30 °/0 di ossidazione) 
poiché esperienze prelim inari ci avevano indicato che la reazione non pro
cede q u an tita tiv am en te  al pirazolo, ma, so p ra ttu tto  ai pH più elevati, è 
accom pagnata in m isura notevole da processi secondari non identificati 
(idrolisi, dim erizzazione del radicale interm edio, etc.). L a reazione venne 
t ra t ta ta  come del pseudo-prim o ordine, dato  che l ’ossigeno atm osferico sciolto 
in soluzione era in eccesso (circa 100 : 1) rispetto  al Fenidone.

E q u il ib r i acid o - b a se .

L a fig. 1 riporta, per i due com posti in esame, gli spettri in soluzione 
acquosa delle tre specie stabili rispettivam ente in am biente alcalino, acido e 
fortem ente acido.

Gli equilibri di deprotonizzazione del Fenidone e del corrispondente 
pirazólo vennero determ inati nell’intervallo di pH 6-12.

In  am biente nettam en te  acido lo spettro  del i-fen il-3-idrossip irazo lo  
subisce ulteriori modificazioni fino a raggiungere a pH. circa -— 1, uno spettro  
con un massimo a 258 nifi, che rim ane costante fino agli am bienti più fo rte
m ente acidi im piegati (HC1 circa 12 N). Tali modifiche possono essere a t t r i 
bu ite  jad un secondo equilibrio acido-base di protonizzazione del pirazolo.

Negli stessi am bienti fortem ente acidi lo spettro  del Fenidone subisce 
modificazioni m olto più drastiche e meno regolari, fino ad arrivare, a con- 
centraziòni di HC1 circa 6 N, ad uno spettro  finale caratterizzato  da una
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certa s tru ttu ra  con un massimo di inviluppo nell’in torno di 255 m(x. Anche 
in questo caso riteniam o tra tta rs i di un processo di protonizzazione (pk'a), 
eventualm ente accom pagnato negli am bienti più acidi da processi secondari. 
Se con H P  ed H F  indichiam o le forme neutre del pirazolo e del Fenidone 
rispettivam ente, gli equilibri in a tto  si possono così schem atizzare :

ka
H F h 2f+

< K  -
r H P ' H .P +

dove con k a e k'a si intendono le costanti di dissociazione delle forme neutre 
e dei rispettivi acidi coniugati.

Fig. 1. -  Spettri di assorbimento in soluzione acquosa di (a) i-fenil-3-idrossipira- 
zolo e(ò) I-fenil-3-pirazolidone. 1) pH — 10,7; 2) pH =  2,5; 3) pH ==—-1,5.

L a Tabella I riporta  i valori o ttenu ti ; il valore di p k a per il Fenidone è 
tenuto  fra parentesi, d a ta  la maggiore incertezza nella sua determ inazione.

Il valore di p k a del Fenidone è in buon accordo con quello di 9,35 rica
vato da misure potenziom etriche [4] e polarografiche [2]. M isure eseguite su 
questo prim o equilibrio (che presenta maggiore interesse anche in relazione 
allo studio cinetico), in presenza di solfito sodico in q u an tità  equimolecolare, 
non alterano i valori o tten u ti o ltre il lim ite dell’errore sperim entale.
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T a b e l l a  I.

Costanti di dissociazione acida per gli equilibri acido-base del Fenidone, del 
pirazolo e dei corrispondenti acidi coniugati in acqua a 2 5°C.

Composto p k a

i-fenil-3-pirazolidone........................ 9.48 (— 0,3)
i-fenil-3-idrossipirazolo.................... 7,72 0,46

L a differenza tra  le due costanti di equilibrio (pka — p ka =  9,8 e 7,3 nei 
due casi) è accen tuata  rispetto  a quella di altre basi eterocicliche con anello 
p en ta to n ico  di tipo analogo (ad esempio per benzimidazolo Ap k  =  6 ,8 : per 
benzotriazolo Apk ~  7 [5]). Se, come è probabile, il secondo equilibrio in 
teressa l’atom o di azoto in posizione 1, la sostituzione fenilica a questa po
sizione, aum entando il carattere  acido di detto  gruppo, spiegherebbe il valore 
notevolm ente basso dei pka e l ’accentuato Apk. Inoltre, nel nostro caso, 
d a ta  la presenza di due atom i di azoto adiacenti, si ha possibilità di legami 
ad idrogeno (c’è però da tener conto del possibile im pedim ento sterico del 
fenile) e quindi di stabilizzazione della forma non ionizzata : anche questo 
fa tto  po trebbe spiegare il basso valore di pk'a \6].

Tenendo conto che le soluzioni tam pone im piegate erano del tipo a bassa 
forza ionica, i valori di pk  « apparente » trovati non devono considerarsi 
m olto discosti dai corrispondenti valori termodinamici.

C in e t ic a  d i o ssid a z io n e .

L a reazione globale Fenidone -> pirazolo consiste in una ossidazione 
bielettronica secondo lo schema :

O II -O CH2 0 II •O 1 CH

H—N ossid. 1
H—N CH

\ n /

(?) diss.

0= C -CH2
ossid.

(~)N CH2 
\ n /

diss. I
I I

0= C ------ CH
I H

(—)N CH
\ n /

HO—C—— CH
Il II
N CH
\ n /

diss.

(-)0—C------ CH
11 11
N CH
\ n /

B

\ d
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I risu lta ti prelim inari dello studio cinetico, o ttenu ti in base alla relazione 
vel. — yèsper-[Fenidone], m ostravano un graduale aum ento nella velocità 
di ossidazione al crescere del pH in tu tto  il campo esam inato (2 -f- n ) :  il 
tem po di sem itrasform azione passava da circa 30' in am biente basico a qual
che giorno in quello acido. Dal m om ento che questo andam ento regolare 
con il pH  poteva indicare una id en tità  di meccanismo in campo acido ed al
calino, abbiam o voluto compiere osservazioni parallele sulle fasi in term e
die della reazione. È noto dai precedenti studi, eseguiti essenzialm ente su 
am bienti alcalini [1], che la reazione di ossidazione passa attraverso  più stadi 
ed in particolare è no ta  la formazione di un interm edio colorato di v ita 
relativam ente lunga da po ter essere facilm ente osservato, ad esempio per via 
spettrofotom etrica

o= c-— 1
c h 2 •O—C CH:

1N
1

I CHa <------ ~ Il-> N | CH:
\ n /1

/ \

f i

e la cui n a tu ra  radicalica è s ta ta  evidenziata sia da m isure di E .S.R . eseguite 
in  questo Is titu to  [7], sia da esperienze con radical traps quali ossido nitrico 
e difenil-picrjlidrazile \ i  d]. Esso ha una banda di assorbim ento principale 
a 516 mp. e altri m assimi secondari a 477 e 493 nifi,, che gli conferiscono una 
colorazione rosso-arancio più o meno in tensa a seconda del pH , o meglio del 
rapporto  tra  le sue velocità di formazione e di scomparsa. Analizzando lo 
spettro  visibile in soluzioni concentrate di, pH  3 e 12 abbiam o o ttenu to  gli 
spettri ripo rta ti in fìg. 2, sostanzialm ente identici, che starebbero quindi a 
suffragar^ l’idbntità del p rodotto  interm edio e quindi, probabilm ente, del 
meccani spio di reazione. Poiché si po teva presum ere che detto  prodotto  in te r
ferisse con il suo spettro  d ’assorbim ento nella zona di m isura a 278 mp, so
p ra ttu tto  negli1 am bienti a pH elevato, dove maggiore è la sua concentrazione, 
abbiam o condotto  le esperienze cinetiche 4 pH >  8 ado ttando  questo p ro
cedim ento : la reazione era fa tta  avvenire in am biente alcalino di dato  pH ; a 
diversi intervalli di tem po venivano prelevati dei campioni che, con aggiunta 
di H C 1, venivano p o rta ti a pH circa 2, dove la velocità di reazione con l’os
sigeno è praticam ente trascurabile ; si leggeva im m ediatam ente l’assorbenza 
a 278 mfx, notando che questa cresceva leggerm ente per alcuni m inuti fino a 
raggiungere un valore stabile, indice probabilm ente dell’avvenuto comple
tam ento  della reazione radicale -> prodo tti ; in base a questi valori finali 
di assorbenza idi miscele Fenidone-pirazolo ai vari intervalli di tempo, si 
calcolava con sufficiente approssim azione la velocità di scom parsa del 
Fenidone, ottenendo i dati raccolti in Tabella IL  Da essa risu lta come la ve
locità di ossidazione, pra ticam ente costante quando in soluzione è presente
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soltanto la form a deprotonizzata F~, subisce graduale dim inuzione ai pH 
in cui l’equilibrio è spostato  verso la forma neu tra  con un andam ento m olto 
simile a quello rip o rta to  per il potenziale polarografico di sem igradino [8,2] 
e -  nel campo di pH  7 -f- 12 -  per le cinetiche di sviluppo fotografico [1 d].

Per queste ultim e la diminuzione di velocità con il pH è generalm ente 
spiegata sia dall’in tervento  di equilibri acido-base, che favoriscono la form a
zione in soluzione di specie stabili all’ossidazione, sia dal parallelismo con il

Fig. 2. -  Spettri di assorbimento deH’intermedio di ossidazione del 
Fenidone in ambiente acquoso acido e alcalino.

noto andam ento del potenziale elettrochim ico del riducente sviluppatore, 
che d iventa appunto  sempre meno negativo abbassando il pH  della solu
zione [9].

Il rallentam ento  di velocità al diminuire del pH  nel presente caso non 
può im plicare soltanto il rapido pre-equilibrio della form a stabile in am biente 
alcalino F (di cui è ben no ta  in le tte ra tu ra .l’ossidabilità [1]) in form a n eu tra  
H F  ; jla velocità di ossidazione cala in fa tti con il pH  m olto più len tam ente 
di quanto  ci si aspetterebbe, in base al valore di pka, se solo la form a anionica 
fosse ossidabile, ed inoltre continua a dim inuire fino ai valori più bassi di pH 
impiegati.
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T a b e l l a  II.

Velocità di ossidazione del Fenidone a 2 5°C in soluzione acquosa e in eccesso
di ossigeno a diversi pH .

pH k (min— 1)

2,5 0,42 • 10—3

3,5 o,57

4,i o,94
5,2 2,28

6,1 3,io

7,2 4,16

8,5 13,80
10,9 34,40
12,0 34,8o

L ’agente ossidante svolge quindi la sua azione d irettam ente anche sulla 
form a neu tra  del Fenidone, la quale, all’aum entare della concentrazione di 
ioni-idrogenp e del suo potenziale di ossido-riduzione, diventa sempre meno 
ossidabile.

U na spiegazione q u an tita tiv a  della dipendenza della velocità dal 
pH non appare però possibile con i risu lta ti finora a disposizione, anche perché 
dovrebbe tener conto della cinetica degli stadi successivi di reazione che 
portano al prodotto  finale. Inoltre non è im probabile che nel presente caso 
l’effetto del pH  possa im plicare qualche sorta di catalisi acida sulla velocità 
d ’ossidazione delle diverse forme presenti in soluzione ai vari pH .

È com unque abbastanza evidente che, a ttr ib u ita  al radicale, c a ra tte 
rizzato  dalla banda a 516 mpi, la form ula (3), con un protone in meno rispetto  
al Fenidone, dovremm o am m ettere che, quando la specie ossidata m onoelet- 
tronicam ente si form a in am bienti a pH circa 8 o minori, dove la sostanza 
di partenza è in forma neu tra  H P , essa perda il protone per l’a ttu arsi di un 
suo proprio equilibrio acido -ba^e m olto spostato verso il campo acido. Tale 
equilibrio può essere localizzato nel campo dei pH negativi, dato  che in am 
biente acido fino ai pH  più bassi esam inati (intorno a zero) la reazione 
procedé a 250 con velocità m isurabile ed inoltre è possibile in tali am bienti 
e in soluzioni m olto concentrate osservare ancora l’assorbim ento ca ra tte ri
stico del radicale nella zona dei 500 m(x. Per pH inferiori al pka del radicale 
si dovrà invece avere praticam ente un arresto della reazione o quanto  meno 
un cambio della stessa. M isure in am biente nettam ente acido sono ora in pro
gram m a per conferm are tale ipotesi.
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M olto recentem ente Jaenicke [1 e\, studiando spettrofotom etricam ente 
le reazioni successive in cui è im plicato il radicale, ha ripo rta to  gli assor
bim enti dell’interm edio nel visibile : m entre il suo spettro  a pH  4 è in so
stanziale accordo con i nostri di fig. 2, quello a pH  alcalino m ostra una no te
vole differenza, notandosi so ltan to  un massimo a 506 m[x. È  anche da sotto- 
lineare che nei nostri spettri non si osserva la intensa b an d a  a 410 m[x, che ci 
sem bra chiaram ente attribuibile al ferricianuro potassico usato dal citato 
autore come ossidante. Seguendo l’andam ento dell’assorbenza a 516 mp,, 
im m ediatam ente dopo aver aggiustato il pH, abbiam o po tu to  cogliere sia il 
tra tto  iniziale corrispondente alla formazione dell’interm edio, sia il deca
dim ento ai prodotti finali. Delle informazioni cinetiche ricavabili da queste 
curve parlerem o in una N ota successiva, quando avrem o perfezionato il metodo 
di m isura ed esteso le osservazioni in diverse condizioni (assenza di ossigeno, 
presenza di solfito e di idrochinone, ecc.). R iteniam o in fatti opportuno con
tinuare le nostre ricerche anche sulla banda nel visibile, sia perché so p ra ttu tto  
dal confronto con i risu ltati della cinetica term ica e fotochimica in am biente 
disaereato, speriamo di ottenere qualche nuova indicazione su di un meccanismo 
che ci sem bra ancora lontano dal potersi considerare soddisfacentem ente chiarito, 
perché è presumibile che le nostre osservazioni com plem entari sia in presenza 
dei componenti dei bagni di sviluppo ci possano portare a qualche interessante 
conclusione anche sul meccanismo delle cinetiche di sviluppo fotografico.

Gli A utori ringraziano vivam ente i proff. G. Semerano e G. G iacom etti per 
le proficue discussioni dei risu lta ti ; il dr. T. A jm ar, D ire tto re delle ricerche 
della S.p.A. Ferrania, ed i suoi Collaboratori, per le discussioni ed i num erosi 
consigli forniti ; il dott. N. M ongiat per la utile collaborazione alle m isure 
spettrofotom etriche.
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