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Oscilopolarografické Stidium derivatov 3-hydroxy-4-pyrénu*

V. P. GLADYSEV

Kazadska Stdtna univerzita, Alma-Ata

Na moznost redukcie 4-pyrénu na ortutovej elektréde poukazuje praca
H. Adkinsa a F. W. Coxa [1]. Vo viacerych pracach [2—5] sa zistilo, Ze ky-
selina mekdnova (2,6-dikarboxy-3-hydroxy-4-pyrén) sa redukuje na ortutovej
elektréde v slabokyslych tlmivych roztokoch, resp. v neutrilnych a kyslych
roztokoch, o mozno vyuzit pre analytické tdely.

V praci sa predkladaji vysledky Stddia oscilopolarografického chovania
3-hydroxy-4-pyrénu (I) a jeho derivatov: 3-metoxy-4-pyrénu (II), 2-karboxy-
-3-hydroxy-4-pyrénu (II1I) (kyselina komenova), 2-karbetoxy-3-hydroxy-4-py-
rénu (I'V), 2-karbetoxy-3-metoxy-4-pyrénu (V), 3-hydroxy-6-karboxy-4-py-
rénu (VI) (kyselina kojova), 2,6-dikarboxy-3-hydroxy-4-pyrénu (VII) (kyse-
lina mekénova), 2,6-dikarbetoxy-3-hydroxy-4-pyrénu (VIII), 2,6-dikarbe-
toxy-3-etoxy-4-pyrénu (IX) na kvapkovej ortutovej elektréde:
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Experimentalna ¢ast

Pracovalo sa na polaroskope P-576 a oscilografe EO-7 s adaptérom pre krivky dE/dt =
= f,(E). Polarografovalo sa v obyd¢ajnej polarografickej nadobke. Potencidly sa merali
sposobom podla [6]. Ich hodnoty sa uddvali voéi nasytenej kalomelovej elektréde. Synté-
zy niektorych derivétov 4-pyrénu su opisané v [7]. Pri zltéeninédch (I) a (II) sa redukcia.
sleduje len v kyslych roztokoch. Charakterizovans je jednym ireverzibilnym katodickym
zdrezorn na krivke dE/d¢ = f,(E), potencidl ktorého v 1 N-HCl a 1 N-H,SO, je okolo
—1,3V. So zvySovanim koncentrédcie kyselin nastdva posun zdrezu k pozitivnejSim
potencidlom.

Pri zltdenindch (III—IX) sa redukéné deje sleduju v kyslych, ako aj v neutrdlnych
tlmivych a netlmivych roztokoch. Zluéeniny (II1—IX) v kyslych roztokoch st charakte-
rizované niekolkymi zérezmi na krivkdch dE/d¢ = f,(E). Napriklad pri zltéenindch (III)
a (VII) dostdévame dva reverzibilné zdrezy. V 1 N-HCI potencidly zdrezov zodpovedaji
pri ({II) — 0,80V a — 0,90V, pri (VII)— 0,66 V a — 0,81V (obr. 1). So zvySova-
nim kyslosti sa prehlbuje prvy zdrez, zmenSuje sa druhy a zdrezy sa posuvaju k pozitiv-
nym potencidlom. V roztokoch zdsad, v roztoku uhligitanu sodného a v tlmivych roz-
tokoch o pH okolo 7 redukcia nenastdva pri zltdenindch (III) a (VII). V roztokoch
neutrdlnych soli sa na krivkdch dE/d¢ = f,(E) pozoruju dva zérezy pri zliéenindch

m*Prednesené na Symp6éziu o oscilografickej polarografii v Smoleniciach 17. septembra.
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Obr. 1. Oscilopolarograficka krivka dE/dl = Obr. 2. Oscilopolarografickd krivka
= f,(E). dE/dt = f,(E).
102 M roztok 2,6-dikarboxy-3-hydroxy-4- 102 M roztok 2,6-dikarboxy-3-hydroxy-4-
-pyrénu v 1 N-HCI. -pyrénu v 1 n-NH,CI.

(I1I) a (VII),z ktorych prvy je vyraznejsi nez druhy. Pri zluéenine (VII) prvy reverzi-
bilny zérez sa pozoruje pripotencidli— 0,98 Vv 1 N-NH,CI (obr. 2)a— 0,90V v 1 N-KCL
'V amoniakéalno-chloridovych roztokoch o pH pod 6 sa pri zluc¢enindch (III) a (VII) po-
zoruju reverzibilné zdrezy pri potencidloch okolo — 1 V.

Pri zltcenindch (I V) a (V), ktoré st esterifikovanymi derivatmi (I11), a pri zltéenindch
(VIII) a (IX), ktoré st esterifikovanymi derivatmi (VII), pozoruju sa dva katodické
a jeden anodicky zdrez (obr. 3). Prvy, reverzibilny zdrez je velmi blizko potencidlu prvé-
ho katodického zdrezu zlGdenin (I1I)a (VII) (obr. 1). Druhy, ireverzibilny zédrez sa naché-
dza pri— 1,27 V pre zltcéeninu (V) a pri 1,15V pre zltéeninu (IX). So zvySovanim
koncentrécie kyseliny sa obidva zdrezy postvaju k pozitivnej$im potencidlom. V neutral-
nych a amoniakélno-chloridovych roztokoch sa pozoruje len jeden, a to reverzibilny
zérez pri potencidli okolo — 1,2 V pre zluéeniny (IV), (V), (VIII), (IX).

Obr. 3. Oscilopolarografickd krivka Obr. 4. Oscilopolarograficka krivka
dE/dt = f,(E). dE/dt = f,(E).
10-® M roztok 2,6-dikarbetoxy-3-eto- 10-® m roztok 3-hydroxy-6-karboxy-4-py-

xy-4-pyrénuv 1 N-HCI. réonuv 1 N-HCL
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0 nieto odli$ne od ostatnych zludenin sa chova kyselina kojovd (VI), ktord v 0,1—1,0
~-HCl alebo H,SO, ddva tri ireverzibilné ovilne zdrezy pri potencidloch —1,0 V, —1,27 V
a — 1,35 V. Na anodickej vetve krivky v oblasti potencidlov — 0,25 aZ 0,30 V sa pozoruji
jeden az tri zdrezy, tvar a hibka ktorych zdvisi od hodnoty jednosmernej zlozky prudu.
V neutrdlnom a amoniakdlno-chloridovom prostredi zludenina (VI) je bez efektu. Pri
zltéenindch (II1)— (V) a (VII)— (IX) medzi hibkou prvych katodickych zérezov a ich
koncentréaciou je jednoduchd hyperbolickd zdvislost, umoziiujica kvantitativne stanove-
nia v koncentraénom rozsahu 1 10-*— 5 10-% m/l. Pomocou oscilografickej polarogra-
fie mézu sa identifikovat derivaty 4-pyrénu v ich zmesiach. Na obr. 5 a 6 st zndzornené
oscilogramy roztokov, obsahujtcich zlt¢eniny (I11) a (VII) (obr. 5) a zlideniny (V) a (IX)
(obr. 6).

Obr. 5. Oscilopolarograficka krivka Obr. 6. Oscilopolarografické
dE/dt = {,(E). krivka dE/dt = f,(E).
10-3 M roztok 2-karboxy-3-hydroxy-4-py- 10-® M roztok 2-karbetoxy-3-meto-
rénu + 2,5 10-2 mroztok 2,6-dikarboxy- xy-4-pyrénu + 1,5.10-% M roztok
-3-hydroxy-4-pyrénuv 1 x-HCl. 2,6-dikarbetoxy-3-etoxy-4-pyrénu
v 1 N-HClL.
Diskusia

S ohladom na moznost posunu elektrénov z dvojitej vizby ku y-uhlikovému
atému v pyrénovom jadre a na tendenciu kyslika karbonylovej skupiny viazat
protdén [8] derivaty 4-pyrénu v kyslom prostredi tvoria katiény typu hydroxy-
pyrénia. Podobne sa mézu chovat v kyslom prostredi aj zlageniny (I), (I1),
(IV), (V), (VIII) a (IX). Zlageniny (III), (VI) a (VII) si povahy kyslej
a disociuji odstiepenim jedného alebo dvoch proténov v zdvislosti od reakcie
prostredia [7]. Z publikacii E. Borscheho [9] je zndme, %2 dvojité viazby pyré-
nového jadra moézu podliehat katalytickej hydrogendcii. Pri zltdenindch
(I) a (II) pritomnost jedného ireverzibilného zarezu, vznikajiceho iba v kys-
lom prostredi pri negativnych potencidloch, vedie k predpokladu, %e tento
zérez. zodpovedd redukeii katidnov typu hydroxypyrénia. Redukeii zltéenin
(II) — (V) a (VII) — (IX) prindlezi prvy reverzibilny zirez, ¢o zodpoveds
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hydrogenéacii dvojitych vézieb pyrénového jadra [9]. Na pritomnost vodika
pri tejto reakeii poukazuje posun redukéného potencidlu k pozitivnej$im hod-
notam pri zvySovani koncentracie vodikovych iénov v roztoku. Vznik dvoch
zarezov pri redukeii zltcenin (III) a (VII) sa méZe vysvetlit pritomnostou
disociovanej a nedisociovanej formy ldtok v roztoku [7]. Prehibenie prvého
zérezu, ktoré sa pozoruje pri zvySovani kyslosti, méze byt podmienené zvy-
Senim koncentricie nedisociovanej formy. Pritomnost jedného zarezu pri
esterifikovanych derivatoch (IV), (V), (VII), (IX) stivisi s tym, Ze st v roztoku
iba v nedisociovanej forme. Druhy ireverzibilny zirez v oblasti negativnych
potencidlov, pozorovany pri esterifikovanych derivatoch, zrejme zodpovedd
redukeii katiénov typu hydroxypyrénia analogicky ako pri zldéeninich (I)
a (II). Latka (IV), na rozdiel od ostatnych skumanych litok, je ketonickej
povahy a efekty pozorované na anodickej vetve kriviek dE/d¢t = f,(E) v oblasti
potencidlov —0,2 az — 0,3V maji charakter artefaktov, ktoré sa prejavuji
pri keténoch v kyslom prostredi.

Prelozil A. Sedldk

Sdhrn

Sledovalo sa oscilopolarografické chovanie 3-hydroxy-4-pyrénu (I) a jeho
derivatov: 3-metoxy-4-pyrénu (II), 2-karboxy-3-hydroxy-4-pyrénu (III),
2-karbetoxy-3-hydroxy-4-pyrénu (IV), 2-karbetoxy-3-metoxy-4-pyrénu (V),
3-hydroxy-6-karboxy-4-pyrénu (VI), 2,6-dikarboxy-3-hydroxy-4-pyrénu (VII),
2,6-dikarbetoxy-3-hydroxy-4-pyrénu (VIII) a 2,6-dikarbetoxy-3-etoxy-4-py-
rénu (IX). Pomocou oscilografickej polarografie mozno identifikovat derivaty
4-pyrénu v ich zmesiach. Redukéné zirezy na oscilopolarografickych krivkach
si vhodné pre kvantitativne stanovenie (I1I) — (V) a (VII)— (IX) v koncen-
traénom rozsahu 1.10—* — 5. 103 m/L.

OCIIUJIJIOITIOJNAPOIPAONYECKOE U3YUYEHUE IIPOU3BO JHBIX
3-TUIPOKCH-4-IINPOHA

B.Il. 'mapgsimes

Hasaxckmil rocynapcTBeRBHIM yHEBepcaTeT, AnMa-ATa

HMsywanocs ocouiuromodsporpaduueckoe moBefeHHe 3-TEAPOKCH-4-mumpoHa (I) m ero
UPOM3BOAHLIX: 3-MeToKcH-4-mpoBa (II), 2-rapbokcm-3-rEmpoxcm-4-nmpora (II1I), 2-kap6-
3TOKCH-3-THApOKCcH-4-ApoHa (I V), 2-rapbsTokcm-3-MeTorcu-4-mupoHa (V), 3-rHApOKCH-
-6-rapboxcn-4-nmpora (VI), 2,6-nurapbokcu-3-rugporcu-4-napona (VII), 2,6-maxap6aTok-
cu-3-rapoKcr-4-nupona (VIII) n 2,6-mukrapbarokcu-3-arokcu-4-nupona (I1X). C noMompio
ocnmiuTorpaduueckot moigporpaduu MoMKHO HACHTH(QEIAPOBATH NPOU3BOAHEE 4-TIMpOHA
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X cMmecsx. 3yOIsl BOCTAHOBJIEHHS HAa OCHMIIIOHNONAPOrpadMuecKHX KPHBHIX YRXOOHE

i xommdectBenHoro omnpenenerds (III)— (V) m (VII) — (IX) B KOHOEHTPAaOHOHHOM
maanasone 1 10-* — 5 103 m/m.

OSZILLOPOLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG DER DERIVATE DES
3-0XY-4-PYRONS

V. P, GladySev

Kazakische Staatsuniversitit, Alma-Ata

Das oszillopolarographische Verhalten des 3-Oxy-4-pyrons (I) und dessen Derivate:

3-Methoxy-4-pyrons (II), 2-Carboxy-3-oxy-4-pyrons (III), 2-Carbédthoxy-3-oxy-4-pyrons
(IV), 2-Carbédthoxy-3-methoxy-4-pyrons (V), 3-Oxy-6-carboxy-4-pyrons (VI), 2,6-Di-
carboxy-3-oxy-4-pyrons (VII), 2,6-Dicarbdthoxy-3-oxy-4-pyrons (VIII), 2,6-Dicarbd-
thoxy-3-dthoxy-4-pyrons (IX) wurde mittels Quecksilbertropfelektrode untersucht. Es
konnte festgestellt werden, dass die oszillographische Polarographie die Identifizierung
der Derivate des 4-Pyrons in deren Gemischen erméglicht. Die Reduktionseinschnitte an
den oszillopolarographischen Kurven sind fiir die quantitative Bestimmung von (I1I)—(V)
und (VII)— (IX) im Konzentrationsbereich 1 10— — 5. 10~ M/l geeignet.
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