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Elettrochimica. — Ricerche elettrochimiche su l Fenidone [ l—F en il-  
3-Pirazolidone) r). Nota di A rsenio Castellan, L uciana Griggio 
e E lio V ianello, presentata ((*) **} dal Socio G. S emerano.

Il i-fen il-3 -p irazo lidone (Fenidone), deve il notevole interesse suscitato 
in questi ultim i anni, alla sua specifica azione sinergetica nei confronti di 
alcuni sviluppatori fotografici, azione nota come « superadd ittiv ità  » [i]. Il 
meccanismo di tale effetto non appare ancora del tu tto  chiarito.

E  noto come la conoscenza del com portam ento elettrochim ico degli 
sviluppatori fotografici rivesta notevole im portanza ai fini della comprensione 
del loro meccanismo di azione, dato che il processo di sviluppo è, sostanzial
m ente, un  processo catalitico eterogeneo di ossido-riduzione.

Allo scopo di contribuire alla conoscenza delle proprietà del Fenidone 
che sono presum ibilm ente responsabili del fenomeno di superadditività, ab 
biamo condotto, in parallelo a ricerche spettrofotom etriche [2] e fotochi
miche [3] effettuate presso questo Istituto, alcune m isure sul com portam ento 
elettrochim ico di questa sostanza. I risultati prelim inari di tali ricerche hanno 
form ato oggetto di una precedente comunicazione [4]; vengono riportati in 
questa N ota i risu ltati delle m isure condotte con varie tecniche anche quale 
presupposto di m isure cinetiche sugli stadi interm edi di ossidazione del Feni
done [5].

Condizioni sperimentali.

Le soluzioni venivano preparate  sciogliendo il Fenidone (prodotto Geigy) 
d irettam ente nel tam pone di pH opportuno, previam ente disaerato con azoto 

j purissim o onde evitare processi ossidativi ad opera dell’ossigeno disciolto.
Per l ’intervallo di pH 2 —12 vennero usate soluzioni tam pone di B rit- 

ton-R obinson. I tam poni a pH  più bassi vennero realizzati m ediante H2SO4 
ricavando il valore di Ho (funzione di acidità di H am m ett) da dati di lette
ra tu ra  [6].

T u tte  le sostanze im piegate nella preparazione dei tam poni erano p ro
dotti puri per analisi. Le m isure di pH vennero effettuate m ediante un pH 
m etro R adiom eter mod. 22.

Per le m isure voltam m etriche fu usato un polarografo costituito da una 
unità  polarizzatrice convenzionale, da un galvanom etro M ultiflex e da un 
registratore galvanom etrico ad inseguimento della D itta  L ange di Berlino.

(*) Centro di studio per la Polarografìa del C.N.R. e Istituto di Chimica Fisica del
l’Università -  Padova.

(**) Nella seduta dell’n  dicembre 1965.
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L ’elettrodo polarizzabile era un  elettrodo di P t, a rinnovo periodico dello 
strato  di diffusione (E R P), particolarm ente adatto  per le m isure voltam - 
m etriche a potenziali positivi [7] e in qualche caso un elettrodo a goccia 
di H g (EGM). Per la registrazione delle curve cronoam perom etriche a varia
zione lineare di tensione venne im piegato uno strum ento della D itta  A M E L  
di M ilano, M od. 448, opportunam ente modificato e un elettrodo polarizza
bile di H g a goccia pendente. T u tti i potenziali sono riferiti a ll’elettrodo a 
calomelano saturo (ECS).

Le ossidazioni p reparative a potenziale controllato vennero eseguite con 
un potenziostato A M E L  mod. 557, in una cella di vetro di circa 200 mi, a 
doppia parete, term ostata  a circolazione d ’acqua. L a soluzione era ag itata  
sia per gorgogliam ento di azoto che con un agitatore m agnetico. L a cella con
teneva l’anodo lavorante (a larga superficie di H g o a rete di Pt), l ’elettrodo 
di riferim ento (ECS), il catodo, separato dal com partim ento anodico m e
diante un setto poroso e un  EGM per il controllo voltam m etrico del corso 
dell’elettrolisi.

L ’analisi del prodotto  di ossidazione venne anche eseguita spettrofoto
m etricam ente, con uno strum ento a raggio singolo Optica CF4.

Gli spettri ESR  furono registrati m ediante uno spettrom etro V arian  4501, 
con m odulazione di campo a 100 Kc/sec e un m agnete da 12 pollici.

Le m isure m icrocoulom bom etriche per la m isura della valenza del p ro 
cesso elettrochim ico vennero effettuate secondo il metodo di Lanza e Cor
bellini [8].

Risultati e discussione.

Il Fenidone non presenta, nel campo di potenziali e pH esplorato, alcun 
processo di riduzione. Esso è invece elettrochim icam ente ossidabile, come 
già rilevato da altri A utori che ne hanno indagato il com portam ento voltam 
m etrico nell’intervallo di pH 2 -r '12, sia su elettrodo rotante di P t [9] che 
su EGM [io]. Nel grafico di fig. 1 sono riportati, in funzione del pH , i valori 
del potenziale di sem igradino (E i/2) e della corrente limite per le due onde 
di ossidazione (I e II)  ottenute su E R P  di P t (su EGM è rilevabile una sola 
onda (I) essendo quella a potenziali più positivi m ascherata dal processo 
di ossidazione del Hg). I dati relativi alla prim a onda, nell’intervallo di 
pH 2-4-12,  sono in ottim o accordo con quelli, certam ente più attendibili, 
riportati da H orrobin et al.

E in particolare conferm ato il valore del pK  di dissociazione acido-base 
del Fenidone a 9,4, in buon accordo con il valore ricavato da dati spettro- 
fotom etrici [2].

L ’estensjtane delle m isure a pH  più acidi ha m ostrato come a pH circa 
1,5 le due opde di ossidazione l e  II  si fondano in una unica (I +  II)  di a l
tezza uguale alla somma delle due.

L ’analisi logaritm ica dei gradini (pendenza delle rette E  =  Ei/2 —  log 
i  ( i i— t) ha messo in evidenza come le onde I e I +  II  risultino reversibili,
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se si attribuisce ad esse un valore di n  (valenza del processo elettrochimico) 
1 e 2 rispettivam ente. I dati di potenziale relativi a ll’onda II sono meno 
riproducibili, probabilm ente a causa delle modificazioni superficiali cui è sog
getto un elettrodo di P t, quando esso è polarizzato a potenziali m olto positivi.

(MA)
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Fig. 1. -  Andamento dei valori di E1/2 (potenziali di semigradino) 
e li (correnti limite) per il Fenidone.

•  E]y2 del gradino I 
O E-^2 del gradino II 

Q E d e l  gradino somma I +  II 
I7 del gradino I 

X 1/  del gradino somma I +  II

A scopo di controllo, il valore di n  per l’onda I è stato determ inato per 
via m icrocoulom bom etrica a vari pH , in tu tto  l’intervallo di esistenza del
l ’onda stessa.

E stato così ottenuto un valore di 1,04 ±  0,07, in ottim o accordo col 
risultato  dalla pendenza delle curve voltam m etriche, per un processo m onoe
lettronico reversibile.

Il prodotto prim ario di ossidazione dell’onda I deve quindi essere un 
radicale libero, presum ibilm ente lo stesso che si suppone attivo nel processo 
di sviluppo. Esperienze di elettrolisi a potenziale controllato condotte in una 
cella posta d irettam ente entro la cavità a m icroonde dello spettrom etro ESR  
hanno permesso di rilevare lo spettro illustrato in fig. 2.
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Benché tale spettro, sostanzialm ente analogo a quello ottenuto da H or- 
robin et al. [io] per ossidazione chimica del Fenidone con AgCl o K2S2O8, 
non sia sufficientemente risolto per* fornire inform azioni circa la s tru ttu ra  
del prodotto di elettrolisi, esso prova la natu ra  radicalica del prodotto stesso.

L a reversibilità del processo m onoelettronico del Fenidone è stata  anche 
provata m ediante m isure di cronoam perom etria a variazione lineare di ten 
sione. L ’oscillogramma a di fig. 3 m ostra il picco di ossidazione del Fenidone 
su elettrodo di Hg a goccia pendente, corrispondente all’onda voltam me- 
trica I. U na breve preelettrolisi condotta al potenziale c, per frazioni di se
condo, genera in  s itu , alla superficie dell’elettrodo, il prodotto di ossida-

Fig. 2. -  Spettro ESR del prodotto di ossidazione 
monoelettronica del Fenidone a pH 4,8.

zione monoelejttronica. Facendo quindi variare la tensione verso valori nega
tivi, tale prodotto può almeno in parte, venire ridotto a Fenidone con form a
zione del picco b. L a differenza fra i potenziali di picco di ossidazione e di 
riduzione (0,062 V  a 25°C nell’intervallo di velocità di conferimento della 
tensione compreso fra 0,1 e 4 V /see) corrisponde con buona approssim azione 
al valore 0,058 V  caratteristico per un processo m onoelettronico reversibile.

Jaenicke e Hoffm ann, sulla base di risultati di esperienze cronopoten- 
ziometriche con inversione di corrente [ n ]  hanno proposto uno schema per 
il processo di ossidazione del Fenidone, che prevede una reazione di dism uta
zione del radicale, con formazione del Fenidone e di un prodotto di ossidazione 
bielettronica, che subirebbe un successivo riarrangiam ento a i-fen il-3 -id ros- 
sipirazolo.

Noi abbiam o corrispondentem ente osservato che solo per valori re la ti
vam ente elevati della velocità di conferimento del potenziale v e per bassi 
valori della concentrazione del depolarizzatore c e della tem peratura T  (pa
ram etri questi ultim i dai quali dipende la velocità del processo di dism uta
zione), la corrente di picco delle curve cronoam perom etriche (ip) dipende
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da v conformemente a quanto previsto per un processo di pura diffusione 
(i^ =  kv112). A um entando il valore del rapporto. c-Tjv,  la corrente di picco 
tende a d iventare indipendente da v; corrispondentem ente il picco diviene 
meno pronunciato e la curva tende verso una forma a gradino. Tale anda
m ento è caratteristico per le curve cronoam perom etriche in presenza di p ro
cessi chimici che interessano il prodotto di partenza della reazione elettro-

Fig. 3* ~ Curve cronoamperometriche a variazione lineare 
di potenziale del Fenidone (a) e del radicale (ò).

chimica [12-13]. L ’interpretazione quantitativa di tali risu ltati presum e 
tu ttav ia  l ’elaborazione di una teoria per il calcolo delle curve, nel caso spe
cifico di un processo di trasferim ento elettronico seguito da un processo di 
dismutazione. U na ricerca in questo senso è in corso di svolgimento.

U na conferm a d iretta  dell’attuarsi di un processo di dism utazione re la
tivam ente lento a carico del radicale è stata  o ttenuta m ediante esperienze 
di elettrolisi in m acroscala a potenziale controllato. Ossidando il Fenidone a 
diversi pH (3,7; 5,3; 7,2; 9,2) ad un potenziale corrispondente all’onda I si 
è osservata nel corso della elettrolisi, la com parsa del caratteristico colore 
rosso arancio, generalm ente attribu ito  al radicale. A l tem po stesso era pola- 
rograficam ente rilevabile una corrente catodica, in accordo con le reversi
bilità del processo elettrochim ico. Interrom pendo l’elettrolisi, sia il colore 
che la corrente lim ite catodica dim inuivano regolarm ente nel tem po fino a 
scom parire.
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Analoghi effetti si ottenevano anche nel corso deirelettrolisi, quando 
questa era condotta per lunghi tem pi (dell’ordine delle ore nelle nostre con
dizioni); contem poraneam ente si notava un intorbidam ento della soluzione e 
finalmente la formazione di un precipitato  bianco. Il precipitato, estraibile con 
etere, m ostrava lo spettro caratteristico del i-fenil-3-idrossip irazolo  [14],

Fig. 4. -  Spettri di assorbimento rilevati nel corso dell’ossidazione del Fenidone.
pH =  9,2; Potenziale di ossidazione — 50 mV.

1) Spettro del Fenidone prima dell’elettrolisi; 2) Spettro della soluzione parzialmente elettrolizzata;
3) Spettro del prodotto di ossidazione.

cioè del prodotto  di ossidazione bielettronica. Lo stesso prodotto si otteneva 
con tem pi di elettrolisi più brevi, ossidando il Fenidone ad un potenziale 
corrispondente al gradino I +  II.

Gli spettri di fig. 4 e 5 illustrano l ’andam ento nel tempo dell’elettrolisi. 
L a resa in idrossipirazolo, che per ossidazione chimica del Fenidone è in 
genere piuttosto bassa [14], è risultata, nel caso dell’ossidazione elettrochi
m ica, di circa il 95%, indipendentem ente dal potenziale a cui si opera.
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L ’insieme dei risu ltati sperim entali fin qui esposti (in particolare l’ef
fetto di v, c e T  sulle curve cronoam perom etriche a variazione lineare di 
potenziale e, più d irettam ente, le esperienze di elettrolisi a potenziale con
trollato) conferm ano che il radicale prodotto per ossidazione m onoelettronica 
del Fenidone, evidenziato dagli spettri ESR, subisce una reazione di dism u
tazione.

220. 250 300 A ( m p)

Fig. 5. -  Come in fig. 4. Potenziale di ossidazione -f- 350 mV.

Il meccanismo di ossidazione del Fenidone, nell’intervallo di pH nel 
quale * sia il composto di partenza che l ’idrossipirazolo esistono prevalen te
m ente sotto form a di acidi non dissociati [2], può essere quindi così sche
m atizzato:

Q = C — —C H 2 0 = C ----- C H 2 HO— C---- CH
1 1 '—e “ I l  —e Il II—H+ ' I 1 —H+ ’ 1-N CH2 N | . CH2 . N | CH
\ n /

1 I
\ n /

1
0 1

0 1
0

Fenidone Radicale Idrossipirazolo

dismutazione

Questo lavoro ha costituito anche il presupposto per lo studio cinetico 
degli stadi interm edi del processo ossidativo. Per via elettrochim ica infatti 
è possibile ottenere i prodotti di ossidazione mono e bielettronica pratica-
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m ente senza intervento di reazioni secondarie;" inoltre l’esistenza di onde 
polarografiche di riduzione perm ette di seguire nel tempo la concentrazione 
delle specie interm edie.

A ccoppiando convenientem ente la produzione elettrolitica con l ’analisi 
polarografica, in parallelo a quella spettrofotom etrica ed ESR, è stato così 
intrapreso lo studio delle reazioni successive in cui il radicale o i prodotti 
di ossidazione bielettronica del Fenidone sono coinvolti ai vari pH [5]. I 
risu ltati di tali ricerche saranno oggetto di successive Note.

Gli A utori ringraziano i proff. G. Sem erano e G. G iacom etti per la p ro
ficua discussione dei risu ltati e i R icercatori della Ferrania S.p.A. per l’in 
teresse m ostrato  al presente lavoro ed i preziosi consigli forniti.
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SUMMARY. -— The electrochemical behaviour of r-Phenyl-3-pyrazolidone (Phenidone) 
has been investigated with different techniques (voltammetry, microcoulometry, potential- 
sweep chronoamperometry). The compound undergoes a monoelectronic oxidation on Hg 
electrodes. A second oxidation step is observed at Pt electrodes. Th$ two oxidation waves 
merge at pH =  1.5.
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In order to ascertain the nature of the electrolysis products, macroscale electrolytic 
oxidation were performed potentiostatically and the electrolysed solutions analysed spectro- 
photometrically. It has thus been shown that the final oxidation product is 3-hydroxy- 
pyrazole, independently from the electrode potential; during electrolysis the red colour cha
racteristic of the Phenidone free radical is formed. A direct proof that the primary oxida
tion product of Phenidone is a free radical, has been obtained by E. S. R. measurements.

Potential sweep chronoamperometric curves of Phenidone show a kinetic character 
in suitable experimental conditions. This fact and the results of controlled potential elec
trolysis are in agreement with the hypothesis that the free radical undergoes a dismutation 
reaction.


