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Wpływ 2-merkaptopuryny i 6-tioguaniny na elektroredukcję 
jonu Bi’+ na KER w aspekcie efektu Cap-pair

The Influence of 2-mercaptopunine and 6-thioguanine on the 
Electroreduct icm of Bi,+ Ions on the DM E in Respect to the Cap-pair Eff ect

Влияние 2-меркаптопурины и 6-т.иогуани»ы на полярографическое, 
восстановление бизмута в аспекте эффекта Cap-pair

W oparciu о wyniki dotychczasowych prac nad efektem cap-pair 
C 10, 12 3 badano przyspieszający wpływ 2-merkaptopuryny i 6-tiogua- 

niny ‘na redukcję Bi^+ w 1 mol 1 1 HgSO^. Jony Bi^+ w roztworach 

niekompleksujących redukują Się na KER przy potencjale -0,01 V 
względem NEK. Proces redukcji Bi jest wieloetapowy Q 5, 6. 7, 14 
Wartości standartowych stałych szybkości procesu redukcji B1J——>Bl°(Hg) 

rosną, jeśli w roztworze są obecne jony halogenkowe lub pseudoha- 
logenkowe. Za główną przyczynę wzrostu szybkości uważa się wpływ 
jonów zaadsorbowanych na powierzchni KER, które tworzą “mostki" 
między elektrodą a jonem Bi ułatwiające wymianę elektronów 
E 13. Wzrost szybkości procesu elektroindukcji Bi może też 
być spowodowany tworzeniem się kompleksów i par jonowych C 23 ,

I
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Efekty te obniżają gęstość ładunku jonu, co wynika z częściowo kowa
lencyjnego charakteru tworzonych wiązań i ułatwia dehydratację jonu, 

Moussa 1 Sammour C 8 ] badali wpływ różnych anionów na szyb
kość redukcji jonu Bi3+. Szybkość ta wzrasta wraz z trwałością two

rzących się kompleksów Cl > NO,>SO^ > CIO , Standardowa stała
3+ J 41 —1 *

szybkości redukcji jonów Bi w 0,5 moi 1 "
- 1.9 • 10’3 cm sec”1, a w roztworach zawierających chlorki к - 

—3 —1 s
- 2,4 - 3,0 10 cm sec C 13 3.

2—merkaptopuryna 1 6—tloguanlna są pochodnymi zasady purynowej:

2-merkaptopuryna 6-tioguanlna

Związki te posiadąją atomy azotu i siarki z wolnymi nlezabloko- 
wanymi parami elektronowymi. Spełniają więc jeden z warunków zacho
dzenia efektu cap-pair E 10 J. Obecność w cząsteczkach niezablokowa- 
nych par elektronowych sprzyja tworzeniu kompleksów z jonami metali. 
Opisano związki kompleksowe 2-merkaptopuryny i jej pochodnych z me 
talami dwuwartościowymi w gakresle pH — 3-6 С4Л. 2—merkaptopury
na i 6-tioguanina odgrywają istotną rolę w procesach biochemicznych 
1 często stosowane są jako składniki leków C 33.

CZąSC DOŚWIADCZALNA

Pomiary wykonywano przy użyciu: oscylopolarografu OP-3 firmy 
Unitra, mostka zmiennoprądowego typu Scheringa własnej konstrukcji 
(1 113, pehametru N-512-2, spektrofotometru SPECORD M4O firmy 
Carl Zeiss Jena, polarografów: zmiennoprądowego fali prostokątnej



Wpływ 2-merkaptopuryny t 6-tioguaniny na elektroredukcję ••• 71

OH-104 firmy Radel kis, AC-DC, PLP 225C firmy ZALMED.
Stosowano trójelekrodowy układ pomiarowy - kapiąca elektroda 

rtęciowa o wydajności 0,60 mg sec” i czasie trwania kropli 4 sec 
przy wysokości zbiornika z rtęcią 50 cm; - elektroda kalomelowa wy
pełniona nasyconym roztworem NaCl — dno rtęciowe jako elektroda 
pomocnicza. Pomiary wykonywano w temperaturze 25 4 0,l°C. Roz

twory sporządzano z odczynników cz.d.a. firmy POCh Gliwice lub 
Merck. Woda i rtęć byty dwukrotnie destylowane. Roztwory odtleniano 
azotem przepuszczonym uprzednio przez płuczki zawierające roztwór 
siarczanu wanadylu. Pojemność różniczkową warstwy podwójnej mierzo
no metodą Randlesa C93przy częstotliwości 800 Hz i amplitudzie 5 mV 

z błędem 0,2 %.

Wyniki pomiarów

Oznaczanie jonów Dj3+ ze Względu na łatwą hydrolizę jest 

możliwe w roztworach silnie kwaśnych lub w obecności środków kom- 
pleksotwórczych.

—4 —1 —1Badano reakcję redukcji 5« 10 mol 1 Bi w 1 mol 1 H^SC^ 
i w obecności 2-merkaptopuryny lub 6—tioguaniny. Potencjał piku w 
polarografii zmiennoprądowej prostokątnej (sw) redukcji Bi3+ w 1 mol 
l”1 HgSO4 wynosi -0,02 V.

Rycina 1 przedstawia krzywe pojemności różniczkowej warstwy 
podwójnej 1 mol l”x H SO 1 mol 1“^H„SO + 1,64 • 10~3moi l“1

—1 —3 —2-merkaptopuryny oraz 1 mol 1 H SO + 0,54 • 10 mol 1 
2 4 o .

б-tioguaniny. W obszarze potencjałów redukcji Bi (a*  OV) w obec
ności badanych substancji organicznych występuje podwyższenie po
jemności różniczkowej warstwy podwójnej. Substancje te adsorbują się 

na KER dając obniżenie pojemności warstwy podwójnej w zakresie po

tencjałów: od -0,1 do -0,55V. Wybrane związki organiczne są aktywne 

polarograficznie przy potencjałach wyższych od +0,05V dając fale odpo
wiadające anodowemu utlenianiu grup -SH lub -C-S.

Stwierdzono, że dodatek 2-merkaptopuryny lub б-tioguaniny do 
roztworu jonów Bi w 1 mol 1 H^SO^ powoduje ca 6—krotny wzrost 

wysokości pików sw Bi3 + (ryc. 2) oraz zmniejszenie szerokości pi

ków sw w połowie wysokości.
W tabeli 1 podano wartości potencjałów pików sw (E ) 5 - 10-4 

mol 1 Bi w 1 mol 1 1 HgSC>4 i w obecności 1,64 • lO^mol l“1
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2-merkaptopuryny lub 0,54» 10~3 mol l’1 б-tloguaniny oraz szerokoś

ci tych pików w połowie wysokości ( Л Esy2).

Ryc. 1. Krzywe pojemności różniczkowej warstwy podwójnej
• 1 mol Г1 H SO

-1 * -3 -1
o 1 mol 1 H2SO4 + 1,64 • 10 mol 1 2-merkaptopuryny
X 1 mol 1 H2SO4 + 0,54 • 10 3mol 1 1 6-tioguaniny

t . -4Rycina 3 przedstawia zależności wysokości pików sw 5 • 10 *•
*•1 3+mol 1 Bi w 1 mol 1 HgSO^ od stężenia 2-merkaptopuryny i 

6-tioguaniny. Na rycinie można wyróżnić 2 obszary: pierwszy, gdzie 
następuje wzrost wysokości piku sw wraz ze wzrostem stężenia substan
cji organicznych oraz drugi,gdzle przy dalszym wzroście stężenia sub
stancji organicznej następuje zmniejszenie prądu piku sw. Należy jednak 
zaznaczyć, że wartości prądów pików redukcji Bi3'* ’ w 1 mol

H2SO4 są wyższe w obecności tych substancji organicznych w całym 
badanym obszarze stężeń. Ponieważ takie przebiegi zależności prą

dów pików sw od stężenia substancji organicznej odbiegają od ogólnie 

obserwowanych nie można jednoznacznie określić przyczyny zachodzenia
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Ryc. 2. Polarogramy sw a. 5»10 4mol 1 1 Bi3+w 1 mol 1

b. 5 • 10-4 mol l“1 Bi3+w 1 mol l-1 H2SC>4 + 1,64 • lO-3 

mol l”1 2-merkaptopuryny
c. 5 • 10"4 mol l“1 Bi3+ w 1 mol l“1 H SC + 0,54 • 10~3

-1 * 
mol 1 6—tioguaniny

takiego zjawiska. Najprawdopodobniej wiąże się to z faktem, że przy 
wzroście stężenia związku organicznego rozszerza się obszar adsorp
cji i tym samym potencjał redukcji jonu Bl3+ znajduje się w obszarze 

obniżonej pojemności różniczkowej warstwy podwójnej w stosunku do 
elektrolitu podstawowego.

—3 -1W roztworach zawierających 1,64 • 10 mol 1 2-merkaptopury- 
-3 -1ny i 0,54 • 10 mol 1 6-tioguaniny obserwuje się maksymalny wzrost 

prądu piku redukcji jonów Bi .

Ryciny 4 15 przedstawiają cykliczne krzywe woltamperometryczne 
—4 —1 3+ —1roztworów 5 » 10 mol 1 Bi w 1 mol 1 H„SO„ (a) i w obec- 2 4 ' '

noścl badanych substancji organicznych (b). Dodatek 6-tioguaniny 
lub 2-merkaptopuryny do roztworu jonów Bi3+ powoduje zmniejszenie 

różnicy potencjałów pików katodowego i anodowego oraz wzrost wy
sokości tych pików.
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•4 —1 34Ryc. 3. Wykres zależności prądu piku sw 5 • 10 mol 1 BI 
w 1 mol 1 1 HjSO^ od stężenia: 2-merkaptopuryny (o) 

6-tioguaniny ( • )

Zależność prądu granicznego od wysokości słupa rtęci (ryc. 6) 
dla roztworów 5 »10~4 mol l~1Bi3* w 1 mol l”1 H„SO oraz z dodat-

-3 Z ł -3 .-1
kłem 1,64 • 10 mol 1 2-merkaptopuryny lub 0,34 •• 10 mol 1 
6-tioguaniny są niemal pokrywającymi się prostymi równoległymi.

Analizę logarytmiczną fal polarograficznych stałoprądowych (dc) 
3+ redukcji jonów Bi iw obecności badanych substancji organicznych 

przedstawia ryc. 7. Dodatek do roztworu substancji organicznej po
woduje zmniejszenie nachylenia krzywej Ig - E. Z analizy 
logarytmicznej fali dc wyznaczono wartości odwracalnych potencjałów 
półfali EŁy2r (tabela 1).
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Ryc. 4. Cykliczne krzywe wołtampe- 
rometryczne roztworów: 
a. 5 10~4mol l“1 Bi3+ w

1 mol l"1 H SO., 
2 4

—4 —1 3+b. 5 10 mol 1 BI w
1 mol l"1 H.SO. ♦ 1,64 

-3 Л 4
10 mol 1 2-merkap- 

topuryny. Szybkość naras
tania napięcia polaryzacji 
V - 20 V sec“1

Ryc. 5. Cykliczne krzywe woltampe— 

rometryczne roztworów: 
-4 -1 3+a. 5 10 mol 1 Bi w

1 mol l”1 H„SO., 2 4
-4 -1 3+b. 5 10 mol 1 x ВГ w

1 mol l"1 H SO ♦ 0,54 
-3 -1 *

10 mol 1 6-tioguaniny, 
V . 20 V sec"1
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(Г

Rye. 6. Zależności wysokości fali 
stałoprądowej od wysokoéci 
słupa rtęci dla roztworów:

• 5 .10"4mol l“4 HSC>4,
O 5 •10-4mol l“3 Bi3* * w Imol

—1 _ę -11 * H2SO4+1,64 10 mol l x 

2-merkaptopuryny
A5'io'4mol Г3 Bi3* w ImolJ 

H2S°4*0,54»l0“3mol Г3 

6-tioguaniny

Ryc, 7. Wykres zależności

Ig j~z— “ E dla roztworów 
a1

• 5’10 4mol 1 3 Bi3* w 1 mol

Г1 H2SO<

0 5.10"4 Bi3* w 1 mol Г1 
H2SO4* 3,64 10”3mo1 1-1 

2-merkaptopuryny
▲ 5 ’10”4mol l”3 Bi3* w 1 mol 

Г3 H2SO4+0,54 10“3 mol Г1 

6-tioguanlny



Wpływ 2-merkaptopuryny t 6-tioguaniny na elekt roredukcję... 77

WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwalają stwierdzić, że odwracalność 
3+ —1reakcji redukcji jonów Bi w 1 mol 1 HgSO4 wzrasta w obecności 

2-merkaptopuryny i 6-tioguaniny. Świadczy o tym zmniejszenie szero
kości pików sw w połowie wysokości oraz analiza logaryt
miczna fali stałoprądowej, a także przebieg cyklicznych krzywych 
woltamperometrycznych.

W obecności badanych substancji organicznych obserwuje się 
zmniejszenie różnicy potencjałów pików katodowego i anodowego na 
cyklicznych krzywych woltamperometrycznych. Fakt ten wyraźnie po
twierdza wzrost odwracalnoścl redukcji jonów Bi^+ na KER, a tym 

samym świadczy o tym, że efekt cap-pair jest związany ze wzrostem 
szybkości procesu elektrodowego, a nie z efektem nagromadzania.

Dodatek 2-merkaptopuryny lub 6-tioguaniny do 1 mól 1 1 HgSO^ 

powoduje wzrost pojemności różniczkowej warstwy podwójnej w ob- 
3+ szarze potencjałów redukcji jonów Bi . Tym samym substancje te 

spełniają drugi warunek reguły cap-pair E1OJ.
3+W przyspieszaniu elektroredukcji Bi główną rolę odgrywa ad

sorpcja 2-merkaptopuryny lub 6-tioguaniny na KER oraz tworzenie 
3+ nietrwałych kompleksów Bi z badanymi substancjami organicznymi. 

Istnienie nietrwałych kompleksów jonów bizmutu z badanymi związka
mi organicznymi potwierdzają przeprowadzone przez nas pomiary 
spektrofotometryczne. Kompleksy te łatwiej redukują się na KER, o 
czym świadczy niewielkie przesunięcie potencjałów i E^r w 
kierunku potencjałów dodatnich.

2-merkaptopuryna i 6-tioguanlna chemlsorbują się na powierz
chni KER tworząc słabe wiązania kowalencyjne między atomami siar
ki 1 rtęci C15J. W tych warupkach jest bardzo prawdopodobne pow
stawanie mostka Hg—S-Bi, który spełnia istotną rolę w przyspieszaniu 
procesu elektrodowego.
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Tab. 1. Wartości potencjałów pików sw (Е^ ); szerokości pików sw 
w połowie wysokości (Ae /_ ) oraz wartości odwracalnych 

3 + 
potencjałów półfali (E1^r) redukcji jonów Bi w 1 moi 1 
H.SO. i z dodatkiem badanych substancji organicznych

Skład roztworu
E

Cvpj
AEs/2 

CvJ
El/2r 
CvJ

5 n-4 . »••1 „.3+• 10 mol 1 B1 - 0,025 0,060 - 0,039
w 1 mol 1 1 2 3 H^SO^

5 • 10"4 5 6 7 8 mol l“1 Bi3+

W 1 mol l“1 H2SO4 + - 0,020 0,037 - 0,034

♦
—3 —11,64 • 10 ° mol 1

2-merkaptopuryna

5 • io’4 mol I-1 Bi3+

W 1 mol l”1 H„SO, + 
2 4 - 0,022 0,038 - 0,030

+ —3 —10,54 .10 mol 1
6-tioguanina
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SUMMARY

It was examined the influence of 2-mercaptopurine and 6-thio- 
guanine on the polarographic reduction of Bi3+ ions in i^SO^. These 

organic substances meet the conditions determined by the cap-pair 
principle. Acceleration of Bi3+ electroreduction is based on the 

formation unstable complexes which are reduced easier on the mercury 
electrode.

РЕЗЮМЕ

Исследовано влияние 2-меркаптопуриты и 6-тиогуатины на полярографическое восстановление бизмута в серной кислоте.Упомянутые оргатические соединения выполняют условия определенны^.-) формулой "cappair". В ускорении электро'восстановления ионов Bi существенную роль играет образование неустойчивых комплексов, которые легче восстанавливаются на ртутном электроде.
Złożono w Redakcji 1987.03.28,




