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Chimica. — Comportamento elettrochimico del 4-nitrosopiridin- 
i-ossido sm elettrodo di platino r). Nota di S e r g i o  R o f f i a  e M a r ia  

A u g u s t a  R a g g i ,  presentata (* (**)#) dal Socio G. S e m e r a n o .

Summary. ■— A study of electrochemical behaviour of 4-nitrosopyridine-i-oxide on 
platinum electrode is reported.

The techniques of voltammetry and controlled potential electrolysis were applied. The 
results obtained are consistent with the hypothesis that the process occurring at more positive 
potentials involves a chemical reaction between the depolarizer and the product of the electron 
transfer. Furthermore there are some experimental evidences that the depolarizer of the 
process at negative potentials is the product of the preceding chemical reaction.

Nel meccanismo dei processi elettrodici intervengono spesso reazioni 
chimiche a carico dei reagenti e/o dei prodotti del processo di trasferim ento 
di carica, come stadi determ inanti la velocità della reazione elettrochim ica 
globale.

T ra  le reazioni del secondo ordine che condizionano la cinetica del processo 
elettrodico, particolarm ente studiate sono state quelle relative a processi di 
dimerizzazione e di dism utazione a carico dei prodotti del trasferim ento di 
carica.

Scarsa attenzione hanno invece ricevuto le reazioni del secondo ordine 
che com portano una interazione tra  il depolarizzatore ed i prodotti del tra 
sferimento elettronico [1, 2, 3].

In  questa N ota prelim inare vengono riportati e discussi alcuni risultati 
sul com portam ento elettrochimico del 4 -n itrosop irid in -i-o ssido  (NPNO) per 
il quale il processo elettrodico, che avviene a potenziali più positivi, appare 
essere del tipo suddetto.

Il N PN O  è stato studiato in un intervallo di pH  compreso tra  1,8 e 8, 
tam ponando l’am biente con una soluzione B ritton-R obinson. Non sono 
state esam inate soluzioni a pH  più elevati per la scarsa riproducibilità dei 
dati sperim entali, molto probabilm ente dovuta alla instabilità di alcune so
stanze im plicate nel meccanismo elettrodico.

Tale studio è stato effettuato su platino e non su m ercurio in quanto, con 
questo ultim o elettrodo, si aveva una notevole lim itazione del campo di pH 
esplorabile a causa della sua dissoluzione anodica.

Per le prove polarografiche è stato utilizzato un elettrodo di platino a 
rinnovo periodico dello strato  di diffusione [4].

(*) Centro di Studio di Elettrochimica Teorica e Preparativa. Istituto Chimico 
« G. Ciamiciani », Università di Bologna.

(**) Nella seduta del 15 gennaio 1972.
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Il com portam ento polarografico di NPN O  appare fortemente influenzato 
dal pH . Infatti in tu tto  l’intervallo di pH  esaminato sono presenti due gradini 
di riduzione le cui altezze variano al variare del pH e in particolare, m entre 
il prim o gradino diminuisce il secondo cresce all’aum entare della basicità 
dell’am biente. L a dipendenza dalla concentrazione della corrente limite, 
relativa al prim o gradino, è pure funzione del pH nel senso che m entre tale 
dipendenza è lineare per bassi valori di pH , per valori più elevati la curva 
si discosta dalla linearità, crescendo in modo meno che proporzionale.

Analisi coulombometriche, effettuate secondo il metodo di L ingane [5] 
a diverse concentrazioni e a diversi pH , hanno dato, per riduzione completa 
a potenziali controllati corrispondenti alla corrente limite per il prim o gradino, 
i risultati riportati in Tabella I.

T a b e l l a  I.
A  natisi coulombometriche.

pH Concentrazione 
di NPNO (M)

Potenziale 
di elettrolisi (V)

Elettroni 
per molecola

2 , 5 5 .io-4 +0,050 i , 9

2 , 5 3 • 10-3 —0,100 i ,5

3 , 6 5. IO-4 +0,050 i , 4

3 , 6 3.IO -3 —0,100 i , i

8,0 5 . io“ 4 —0,250 1,0

8,0 3 io“ 3 —0,250 i ,0

Come si vede, variando il pH , a parità  di concentrazione e delle altre 
condizioni sperim entali, il num ero di elettroni per molecola passa da un valore 
vicino a 2, per bassi valori di pH , ad un valore eguale ad 1 per pH  più elevati; 
inoltre una dim inuzione nel num ero di elettroni si riscontra anche aum en
tando la contentrazione di NPN O  a pH  costante.

L ’insieme dei risultati finora riportati m ostra chiaram ente come nel 
processo relativo al prim o gradino sia im plicata una reazione chimica, la  cui 
velocità dipende dal pH . Le analisi coulombometriche infatti m ostrano come 
il num ero di elettroni per molecola, im plicati nella riduzione di NPNO, assum a 
valori non interi che dipendono dalle condizioni sperim entali nel modo detto 
sopra. Inoltre anche le m isure polarografiche sono consistenti con un processo 
di tale natura.

Tenendo conto che per riduzione elettrochimica di N PNO in am biente 
molto acido si ottiene come prodotto finale, come è stato dim ostrato per via 
spettrofotom etrica e polarografica, praticam ente solo 4-idrossilam inopirid in- 
1-ossido (N PN H O H ) ed inoltre ricordando la possibilità di reazione tra
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N PN H O H  e N PN O  per dare il 4,4 /-a z o ss ip ir id in - i,i '-diossido [6] il mecca
nismo di riduzione che si propone per il primo gradino è il seguente:
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Sulla base di questo meccanismo, tenendo presente com ’è risultato da 
esperienze cinetiche, che la velocità della reazione chimica im plicata nel pro
cesso elettrodico dipende dal pH ed in particolare aum enta all’aum entare di 
esso, si può dare u n ’interpretazione soddisfacente dei risultati finora riportati.

Il num ero di elettroni scam biati per molecola di N PN O  dipenderà infatti 
dalla velocità della reazione chimica, risultando eguale a 2 per velocità di 
reazioni trascurabili ed eguale ad 1 per velocità di reazione elevate; in questo 
ultim o caso infatti per ogni coppia di elettroni scambiati, si avrà la scom parsa 
di due molecole di NPNO, una per reazione elettrochim ica ed una per reazione 
chimica. Ne segue che il num ero di elettroni scam biati per molecola andrà 
dim inuendo all’aum entare della velocità della reazione chimica.

In  base alle considerazioni suddette risulta quindi chiaro perché nelle 
analisi coulombometriche, all’aum entare del pH , a concentrazione costante, 
e della concentrazione, a pH  costante, si abbia una dim inuzione del num ero 
di elettroni scam biati per molecola.

Il meccanismo proposto rende inoltre ragione dei risultati polarografici 
e precisam ente del fatto che la corrente relativa al prim o gradino dim inuisca 
a ll’aum entare del pH , per concentrazioni costanti, e del fatto che la corrente 
tldn dipenda in modo lineare dalla concentrazione a pH  elevati, dove l’influenza 
della reazione chimica diventa m arcata.

Per quanto riguarda il processo relativo al secondo gradino polarografico, 
i risultati sperim entali sono consistenti con la ipotesi che il depolarizzatore 
sia il 4 ,4 '-azo ssip irid in -i,i'-d io ssid o , formatosi per reazione chimica tra  
N P N p  e N PN H O H . Infatti aggiungendo il 4,4 '-azo ssip irid in -i,i '-d io ssid o  
preparato per via chimica [7] alla soluzione di NPN O  su cui si sono registrati 
i polarogram m i, si nota un increm ento del secondo gradino; inoltre l’intervallo 
di potenziale in cui si sviluppa il secondo gradino di N PN O  coincide con
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quello in cui appare Punico gradino che si rileva su soluzioni dell’azossicom- 
posto preparato per via chimica.

Dal m om ento che prove coulombometriche hanno m ostrato che nella 
riduzione dell’azossicomposto da solo sono implicati 4 elettroni e che prove 
di identificazione chimica [8] hanno accertato che il prodotto finale di tale 
riduzione è il 4 ,4 '-id razo p irid in -i,i '-d io ssid o , il meccanismo più semplice 
che si può proporre per il secondo gradino di riduzione di N PN O  è quello 
secondo cui il 4 ,4 '-azo ssip irid in -i,i^d io ssid o  viene ridotto con 4 elettroni 
e 4 protoni a 4 ,4 '-id razo p irid in -i,i '-d io ssid o .

E probabile però che il meccanismo sia più complesso a causa di reazioni 
chimiche a carico dell’idrazocomposto.

Sono com unque in corso esperienze e calcoli per delucidare in modo più 
completo il meccanismo di riduzione elettrochim ica del 4 -n itrosop irid in - 
i-ossido.
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