Revista CENIC Ciencias Quimicas, 17. 3. 1986

REDUCCION POLAROGRAFICA
DE 1-AROIL-3-FENILTIOUREAS.

PARTE |

A. Martin y A. Macias

Dpto. de Cinética Quimica. Centro Nacional de Investigaciones Cientificas, Ciudad de La Habana, Cuba

Recibido: 13 de abril de 1984

ABSTRACT. During the polarographic reduction of 1-
furoy1-3-phenylthiourea, different from N-alquilsubsti-
tuted—thioureas, can be observed two waves, the first,
with diffusive nature, corresponds to transfer of one
electron with formation of radical anion and the secorid
correspond and adsorption process.

RESUMEN. Durante 1a reduccion polarograficadela 1-
furoil-3—fenilticurea, a diferencia de las tioureas N—
alquilsustituidas, se observan dos ondas. La primera, de
naturaleza difusiva, corresponde a la transferencia de un
electron con formacion del anién radical y la segunda se
adjudica a un proceso de adsorcion.

INTRODUCCION

% La tiourea y sus derivados son utilizados amplia-

mente como fungicidas'?, insecticidas®* y herbicidas®®; *

ademas, son empleados en la industria como inhibido-
res de la corrosién’'°. Sin embargo, las aciltioureas
apenas han sido estudiadas y no existen trabajos dedi-
cados a la investigacion de su reduccioh polarografica.

Se conoce que tanto ia tiourea como sus derivados
N-alquilados y arilados no se reducen en el electrodo de
gotas de mercurio. En los polarogramas sélo se obser-
van ondas de adsorcion’ "%, Sin embargo, la introduc-
cion del grupo carbonilo en la molécula de tiourea
pudiera originar la aparicion de ondas de difusion.

El objetivo del presente trabajo consiste en investigar
la reduccidn. polarografica de la 1-furoil-3-feniltiou-
rea. Como solvente se escogi6 la dimetilformamida,
debido a que en solventes dipolares apréticos generai-
ments, la reduccion electroguimica conduce a‘procesos
reversibles-en los cuales se forman anidn—radicales. En
estas condiciones los potenciales de media onda refle-
jan la electroafinidad de‘las moléculs-

MATERIALES Y METOLC -

~ Dimetilformamida (DMFA) (Hopkin y Williams Ltd.}
para cromatografia gaseosa. Se desec6 sobre tamices
moleculares 3 A.

Haluros de tetraalquilamonio {Merck) P.A. Se mantu-
vieron en desecadora al'vagio sobre cloruro de calcio.
Mercurio metalico (Merck) para polarografia. Se

fittrd y tratg con acido nitrico al 20 %, agus destilada;

hidréxido
al 95 %.
1-furcil-3-feniltiourea. Se sintetizd Y caracterizo
segin la técnica descrita en la fiteratura®.
Los polarogramas se registraron en un polarégrafo
LP-7 de fabricacion checoslovaca.
La reduccion polarogréfica de la 1-furoil-3-feniitiou-
rea se realizd en dimetilformamida anhidra, como elec-

e sodio al-20 %, agua destilada y etanol

131

trolito soporte se utilizdé yoduro de tetrabutilamonio y
bromuro de tetraheptilamonio y como electrodo de refe-
rencia piscina de mercurio.

El experimento se realizé en atmodsfera inerte a tem-
peratura controladal 0,2 °C). Los potenciales de media
onda se determinaron de los polarogramas diferencia-
ies. Los valores presentados de los potenciales de media
onda son promedio de no menos de 4 determinaciones.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el polarograma de la 1-furoil-3-fenijltiourea se
observan dos ondas (Fig. 1). Para la primera se obtiene
una dependencia lineal de la corriente de difusién con la
raiz cuadrada de la altura de la columna de mercurio
{Fig. 2) y corrla concentracion (Fig. 3), segtin la eécuacién
de lkovic. Estos resultados permiten clasificar como
una onda de difusion a la primera. Esta corresponde a la
transferancia de un electrén, segun se determiné de la
pendiente del grafico que relaciona el potencial de
reduccion (E} y el log i/iy — i (Fig. 4).
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Fig. 1. Polarograma integral de la reduccidn de fa

- I-furoil-3-feniltiourea (10" molll); electrdlito soporte.

yoduro de tetrabutilamonio (10° moliL); disolvente:
DMFA; Sensibilidad 7 1 A fescala total)
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Fig. 2. Dependencia de la corriente de difusiin de la

aftura de la columna de mercurio en la requscion polaro-

gréfica de la T-furoil-3-feniftiourea (10" molfl); disol-

vente: DMFA; electrolito soporte. yoduro de tetrabutila-
monio (10 mollL}; Temperatura 25 °C
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Fig. 3. Relacidn entre la altura de la corriente de difusién

Y la concentracion de T-furoil-3-feniltiourea (10~ molf

L); disolvente: DMFA, glectrélito soporte; yodurg de
tetrabutifamonio (10 moliL): Temperatura 25 °C
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Fig. 4. Dependencia entre ef potencial de reduceion y fa

corriente de difusion en la reduceidn polarogréfics de la

1-furoil-3-feniftiourea (107 molil); disolvente: DMFA;

electrélito  soports: yoduro de tetrabutifarmonio
(13 mollL); Temperatura 25°C
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No se observa variacion del potencial de media onda
con la temperatura ni con la concentracion {Tabla I}, por
lo que es posible suponer que la primera onda polaro-
grafica corresponde a la reducciéon reversible de la 1-
furcil-3—feniltiourea con formacién del anion—radical.

TABLA |
Reduccidén polarogréfica de la 1-furoil-3-
feniltiourea
Temperatura _
*¢.10° °c) —E1rz 4 X (V)
1 20 1,284 + 0,006
2 20 1,310 £ 0,010
4 40 1,280 £ 0,010
2 50 1,270 £ 0,010

*C (102 mol/L)

En el caso de la segunda onda polarogrifica, la
corriente limite no depende de la concentracion. sin
embargo, el potenciai de media onda aumenta significa-
tivamente con el incremento de la concentracién
(Tabla ll}. Ademas, existe una dependencia lineal entre {a
corrida de corriente de difusion y la altura de la eolumna
de mercurio (Fig. 5). estos resultados permitieron clasi-
ficar a la segunda coma una onda de a:isorcién.

TABLA Il
Dependencia entre el potencial de media
onda de la segunda onda polarografica y la

concentracion
*c-10° —Evz £4 X ** (W)
1 1,64
2 1.70
4 1,77
5 1,80

*C (107 mol/L)
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Fig. 5. Dependencia de fa corriente de adsorcidn de la

altura de la cofumna de n.-. curio para la T-furoil-3-fenil-

tiourea (107 molil); disolvente DMFA; electrdfito

soporte. yoduro de tetrabutﬁamo.ry'o {10 mol/ L); Tempe-
ratura 25 C



CONCLUCIONES

La 1-furoil-3-feniltiourea, a diferencia de las tiou-
reas N-sustituidas por radicales alquilicos, se reduce en
el electrodo de gotas de mercurio. En los polarogramas
se observan dos ondas; la primera es una onda de difu-
sion y corrasponde a la transferencia de un electrdén; y la
segunda, a potenciales més negativos, se adjudica a un
proceso de adsorcién. '
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Fisica-Quimica
de las Zeolitas

Rolando Roque Malherbe

Estructurado en cuatro capitulos: Estructura, adsor-
cién, intercambio catidnico y fendmenos de trans-
porte en fas zeolitas. Pretende aportar una herra-
mienta para el calculo de las propiedades fisico
-quimicas mas importantes de las zeolitas, asi como
explicar los fendmenos basicos de mayor relieve
desde el punto de vista de su posterior aplicacion.
Consta de 293 paginas.

Alberto J. Nufies Sellés

Se discuten los aspectos de disefio y explotacion de
inyectores y detectores para la cromatografia
gaseosa capilar, asi como los avances mas recientes
de la tecnologia de columnas capilares sobre la base

del propic trabajo del autor y una extensa revisiéon.

bibliografica que abarca 176 citas. Se enfatiza
especificamente, el analisis de trazas organicas vola-
tiles . - '
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