Acta Universitatis Palackianae Olomucensis. Facultas Rerum
Naturalium. Mathematica-Physica-Chemica

Jifi Andree; Jifi Mollin

Beitrag zum physikalisch- chemischen Studium der Hydroxyguanidinderivate

Acta Universitatis Palackianae Olomucensis. Facultas Rerum Naturalium. Mathematica-Physica-Chemica, Vol.
11 (1971), No. 1, 335--338

Persistent URL: http://dml.cz/dmlcz/119948

Terms of use:

© Palacky University Olomouc, Faculty of Science, 1971

Institute of Mathematics of the Academy of Sciences of the Czech Republic provides access to
digitized documents strictly for personal use. Each copy of any part of this document must contain
these Terms of use.

This paper has been digitized, optimized for electronic delivery and stamped
with digital signature within the project DML-CZ: The Czech Digital Mathematics
Library http://project.dml.cz



http://dml.cz/dmlcz/119948
http://project.dml.cz

1971 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM — TOM 33

Katedra organické, analytické a fyzikdlni chemie
Vedouci katedrv: Prof. RNDr. Eduard RiZicka, kandidat véd

BEITRAG ZUM PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN STUDIUM
DER HYDROXYGUANIDINDERIVATE

JIRI ANDREE UND JIRi MOLLIN
(Eingelangt am 22. 5. 1969)

Hydroxyguanidin und seine Derivate gehéren zu den bis jetzt iiberwiegend nur
vom priparativen Gesichtspunkt untersuchten Verbindungen.

In der vorliegenden Arbeit befassen wir uns mit dem Studium der polarographischen
Reduktion des N”-Oxy-N, N’-diphenylguanidins als auch des N”-Oxy-N-phenyl-
N’-p-tolylguanidins. Es wurden gleichfalls Dissoziationskonstanten dieser Verbin-
dungen potentiometrisch bestimmt.

EXPERIMENTELLER TEIL
ZUBEREITUNG DER UNTERSUCHTEN VERBINDUNGEN

N"-Oxy-N,N’-diphenylguanidin und N”-Oxy-N-phenyl-N’-p-tolylguanidin wurden
nach dem vom Stolle') vorgeschlagenen Vorgang N,N’-Diphenylguanidin nach Weith
und Schroder?) zubereitet. Die Reinheit der Priparate wurde durch Schmelz-
punkt-Bestimmung und mit Stickstoffanalyse kontrolliert.

POLAROGRAPHISCHE MESSUNGEN

Zum Zwecke der polarographischen Messungen wurden 0,001 M Losungen der
untersuchten Verbindungen in Athylalkohol zubereitet. Polarographische Kurven
wurden mit Polarograph LP 60 mit Quecksilbertropfenelektrode (Tropfzeit 3,5 Sek.)
registriert. Simtliche Messungen wurden im weiten pH-Bereich mit Britton-Robinson-
Puffer im polarographischen Kalousek Gefdl} derart durchgefiihrt, daB man zu je
2 ml Losung 2 ml Puffermenge zugegeben hat und nach der Sauerstoffabnahme aus
der Losung unter Durchperlen des gasformigen Stickstoffs, im Potentialbereich
von 0—2 V einige Kurven registriert wurden. Nach Beendigung dieses polarographi-
schen Vorgangs bei den untersuchten Losungen wurde pH mit einem Kompen-
sationsgerat der Firma Beckman gemessen.



POTENTIOMETRISCHE MESSUNGEN

Zum Zwecke der potentiometrischen Messungen wurden 0,01 M Losungen der
untersuchten Substanzen im 50% Athylalkohol hergestellt. Potentiometrische
Kurven wurden unter Anwendung eines Multoscop V gewonnen und das pH mit
einem Glaselektrode-gesittigte Kalomelelektrode-System gemessen. Fiir einzelne
Titrationen wurde immer je 20 ml der untersuchten Losung genommen und im Falle
beider Hydroxyguanidinderivate mit 0,01M Natriumhydroxyd im 509, Athylalkohol,

im Falle des N,N’-Diphenylguanidins mit chlorwasserstoffsiure im 50 % Athyl-
alkohol titriert wurde.

RESULTATE UND DISKUSSION

Polarographische Messungen haben gezeigt, daB sich sowohl das N”-Oxy-N,N’-
diphenylguanidin als auch N"-Oxy-N-phenyl-N’-p-tolylguanidin polarographisch
reduzieren und im pH-Bereich von 3—8 eine Difussionswelle darbieten. Die loga-
rithmische Analyse solcher polarographischen Kurven hat gezeigt, daB8 in den beiden
Fallen der Reduktionsvorgang irreversibil verlduft (eine Anzahl von den nach
Heyrovsky-llkovié-Gleichung berechneten auszutauschenden Elektronen bewegt
sich um den Wert 0,35). Aus dem Vergleich der Wellenhéhen beider Derivate mit
einer bei der Reduktion von Benzoin®) vorkommenden Wellenhohe ging hervor,
daB die Reduktion im Wege cines Zweielektronenaustausches verliuft. Der Reak-
tionsmechanismus ist daher einem im Falle der Reduktion des Hydroxyguanidines
zum Guanidin vorkommenden #hnlich, der vom biologischen Gesichtspunkt von
J. B. Walker und M. S. Walker*) studiert wurde und in unserem Fall so verliuft,
daB sich entsprechende Diarylguanidinderivate. Guanidinderivate nach der nach-
stehenden Gleichung bilden:

R,—~NH—C—NH--R, + 2H"* + 2¢ = R,—NH—C—NH—R, + H,0,

It I

N—OH . NH
wo R, in unserem Fall entweder eine Phenyl (C¢Hs—) oder eine Tolyl (C;H;~)
Gruppe und das R, ein Phenyl darstellen. Der oberwihnte Reaktionsmechanismus
wird auch dadurch unterstiitzt, daB sich — wie wir gefunden haben — N,N’-Diphenyl-
guanidin als polarographisch inaktive Substanz erweist.

Die Abhingigkeit des E,,-Wertes vom pH fiir beide Hydroxyguanidine ist ersich-
tlich in der Abb. 1., die E,, und d E,,/d pH -Werte in der Tab. 1.

Aus den potentiometrischen Messungen kann man auf einen basischen Charak-
ter der Hydroxyguanidine schlieBen. Zu einem nichtgebundenen Elektronen-
paar der Stickstoffatome wird im Sauergebiet ein Proton addiert. Auf Grund der
potentiometrischen Messungen wurden an Hand der Henderson-Haselbach-Glei-
chung Dissoziationskonstanten der Chlorhydrate untersuchten Verbindungen be-
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Tab. 1

! |
| i Ey(V)
| dEy/d %
Verbindung ! VI;;/); H pH-Bereich | ——  — S
| ‘ bei pH 5 | pH7
S - ‘
N”-Oxy-N, N’-diphenylguanidin | —0,019 3,34--5,87 ! —1,351
| —0,206 5,87—7,29 | 1,602
|
N”-Oxy-N-phenyl-N’-p-tolyl- ! --0,017 3,27—6,11 i —1,343
guanidin | —0,193 6,11—7,24 ’ —1,537
Tab. 2
Verbindung I pK. K
U e A S + —_
|
N”-Oxy-N, N'-diphenylguanidin ! 6,14 - 0,01 5,87
N”-Oxy-N-phenyl-N’-p-tolylguanidin | 6,27 + 0,02 | 6,11
N, N’-Diphenylguanidin ' 4,96 4 0,02 | —
| }
1 i
3 4 '5 |5 7 2H
-,'3 I \\
14 F
-5 T 1
-16 11
2
Bl . . ;

Abbildung 1. Abhingigkeit des halbwelligen Potentials vom pH-Wert der untersuchten
Hydroxyguanidine
1 ... N”-Oxy-N-phenyl-N’-p-tolylguanidin
2 ... N”-Oxy-N, N’-diphenylguanidin

rechnet. Die aus den potentiometrischen Messungen berechneten pK-Werte sind mit
den aus den polarographischen Angaben berect pK'-Werte in Tab. 2. angefiihrt.
Beim Vergleich der gefundenen Angaben kann man sagen, daB es im Sauergebiet zum
Reduktionsvorgang der protonisierten Partikel laut nachstehender Gleichung kommt:
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R,—N=C—NH—R,\H* + H* + 2¢ = R,—N=C—NH—R, + H,0
| i

NH-OH NH,

indem im neutralen sowie im alkalischen Bereich dieser Reduktion eine Protoni-
sierung des neutralen Hydroxyguanidinmolekuls vorgeschaltet ist.
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Shrauti

PRISPEVEK K FYZIKALNE CHEMICKEMU STUDIU
DERIVATU HYDROXIGUANIDINU

JIRT ANDREE A JIRi MOLLIN

Byla studovana polarograficka redukce diarylovanych derivat hydroxiguanidinu
ve vodné alkoholickém prostiedi v Britton-Robinsonovych pufrech. Bylo nalezeno,
7e studované latky poskytuji difuzni ireverzibilni viny a Ze redukéni mechanizmus je
dvouelektronovy. Potenciometricky stanovené disociacni konstanty byly konfronto-
vany s disociaénimi konstantami stanovenymi polarograficky a byla nalezena dobra
shoda obou hodnot.

Pesiome

K BOMPOCY O ®UBUKO-XUMUYECKOM U3ZYYEHUHU
NMPOU3BOAHbBIX TUAPOKCUTYAHUAUHA

UPXWN AHAPEE w UPXU MOJIJIUH

Bbino u3yueno mossiporpaduyeckoe BOCCTAHOBICHHE AHAPBIIOBANBIX IPOU3BO/-
11bIX THAPOKCUTYaHUIMHA B BOAHOY)UPHOIL cpene B Oyhdepax Bputron-Podbunzona.
Bbis10 06HapYKEHO, YTO M3Y4EHHble BellecTBa AAT AU((PY3Hble HEpPeBEPCHBHbIE
BOJIHBI M YTO MCXaHNW3M BOCCTAHOBJICHUS €CTh /IBYX3JIEKTPOHHbIN. [lHCOUNALIHOHHbIE
KOHCTAHTBI YCTAHOB/NEHHBIE MOTCHUHOMETPHYECKUM TyTeM, GblM COMOCTaBIEHbI
C [MCOLMALMOHHBLIMY KOHCTAHTAMM OMpENesieHHbIMU MOasporpaduyeckn u O6buI0
HAMIEHO XOPOILOE UX TOXKECTBO.
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