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Виконано вольтамперометричні дослідження відновлення 4-іміно-1,3-тіазолідин-2,5-
діон-5-оксиму. З’ясовано, що реагент відновлюється необоротно в одну (рН 1,0–5,0; 7,5–11,0) 
або дві (рН 5,5–7,0) стадії. Запропоновано ймовірний механізм відновлення цієї сполуки. 
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Одним із напрямів аналітичної хімії, який успішно розвивається, є 

цілеспрямований пошук нових аналітичних форм для створення високочутливих, 
селективних, експресних методик визначення. Перспективними з цих міркувань є 
комплексні сполуки барвників з іонами металів. 

Серед великої кількості барвників особливий інтерес викликають азолідони та 
їхні похідні, які містять функціональні групи з донорними атомами S, N, O [1, 2]. У 
літературі нема відомостей про використання азолідонів, зокрема 4-іміно-1,3-
тіазолідин-2,5-діон-5-оксиму, як аналітичних реагентів для визначення йонів металів. 
Застосуванню реагентів цього класу присвячені наукові праці лише в галузі 
медицини та запропоновано методики синтезу протиракових препаратів [3–5]. 
Електрохімічне перетворення цього класу сполук також не описане в літературі. 
Проте тіопохідні азолідонів успішно використовують в аналітичній практиці як 
реагенти для визначення благородних металів [6–8], тому під час дослідження 
вольтамперних характеристик 4-іміно-1,3-тіазолідин-2,5-діон-5-оксиму (ІТДО) 
(рис. 1) ми, насамперед, очікуємо на аналітичний ефект внаслідок взаємодії з іонами 
платиноїдів. Додатковою перевагою запропонованого нами реагенту є можливість 
взаємодії з оксимною групою, що сприятиме утворенню стійкіших комплексних 
сполук. 
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Рис. 1. Структурна формула 4-іміно-1,3-тіазолідин-2,5-діон-5-оксиму 
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Проте перш ніж вивчати вплив реагента на вольтамперні характеристики процесу 

відновлення йонів платинових металів, необхідно детально вивчити електрохімічні 
властивості самого ІТДО, передбачити механізми відновлення/окиснення реагенту. ІТДО 
вперше синтезовано на кафедрі органічної хімії Львівського національного університету 
імені Івана Франка, а ми вперше дослідили його електрохімічні властивості. Одержаний 
реагент був додатково перекристалізований зі спиртового розчину. 

Осциловольтамперометричні дослідження проводили на полярографічній 
установці з лінійною розгорткою потенціалу в трьохелектродній чарунці (робочий 
електрод – ртутний краплинним електрод (р.к.е.), m2/3t1/6 = 2,08; електрод порівняння 
– насичений каломелевий; допоміжний електрод – платиновий). Вимірювання рН 
виконували за допомогою рН-метра рН-150 М з комбінованим електродом. Вихідний 
розчин органічного реагенту готували розчиненням точної наважки в 96 % етанолі. 
Робочі розчини ІТДО готували розведенням аліквоти вихідного розчину в 96 % 
етиловому спирті. Вольтамперометричні дослідження проводили в межах 
концентрацій реагенту 1,0×10-5–1,0×10-7 М. Як фонові електроліти використовували 
NaCl (у межах рН 1,0–3,5), ацетатну буферну суміш (рН 4,0–7,0) та аміачну буферну 
суміш (рН 7,5–10,0) з іонною силою 0,32 М. 

На вольтамперограмах відновлення ІТДО простежували один (рН 1–5) або два 
катодні піки (рН 5,5–7,0) (рис. 2). 
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Рис. 2. Вольтамперограми відновлення 4-іміно-1,3-тіазолідин-2,5-діон-5-оксиму в 

середовищі ацетатного буферного розчину; СІТДО = 1,0×10-5 М, μ = 0,32 М, V = 0,5 В/с 
 

Залежність вольтамперних характеристик процесу відновлення органічного 
реагенту від рН середовища зображено на рис. 3 
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Рис. 3 Залежність вольтамперних характеристик відновлення ІТДО від кислотності 

середовища; Р1 – пік 1; Р2 – пік 2; СІТДО = 1,0×10-5 М, μ = 0,32 М, V = 0,5 В/с 
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Відсутність анодного піка на вольтамперограмі (рис. 4) свідчить про 

необоротний характер процесу відновлення реагенту.  
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Рис. 4. Вольтамперограма відновлення 4-іміно-1,3-тіазолідин-2,5-діон-5-оксиму у се-

редовищі ацетатного буферного розчину; СІТДО = 8,0×10-5 М, μ = 0,32 М; рН = 5,0; V = 0,5 В/с. 
 

З огляду на те, що в літературі нема інформації щодо електрохімічної 
поведінки азолідонів, та для ліпшого розуміння механізму хімічної взаємодії 
органічного реагенту з іонами металів ми вольтамперометрично визначили природу 
струму відновлення ІТДО. Вплив швидкості накладання поляризуючої напруги на 
величину струму відновлення ІТДО із його водних розчинів досліджували за 
вдосконаленим критерієм Семерано [9]. Згідно з отриманими результатами (табл. 1), 
кутовий коефіцієнт залежності lg(Iп

к/S) – lgV у межах рН 1–7 набуває значень 
tg α ≥ 0,5, що свідчить про квазідифузійну природу струму, а в межах рН 7–10 – 
близьких до одиниці, що означає адсорбційну природу струму. 

Таблиця 1 
Залежність критерію швидкості відновлення ІТДО від кислотності середовища; 

СІТДО=1,0·10−5 М, μ = 0,32 М 

рН 1,03 2,13 3,09 4,06 5,00 6,07 7,01 8,04 9,01 10,00 
tg α 0,48 0,51 0,49 0,39 0,45 0,46 0,58 0,82 0,88 1,1 

 
На нашу думку, перший катодний пік відповідає електрохімічному пере-

творенню оксимної групи в аміногрупу, згідно з описаною в літературі схемою [10]:  

R1R2 C N OH
+H

+

H +
(R1R2 C N OH )H +

+2e +2 H
+

H2O
[R1R2 C N

+
H2 ]

+2e +2 H+

R1R2 C HN
+
H3 

Утворені проміжні сполуки нестійкі й швидко перетворюються в кінцевий 
амін, тому на вольтамперограмах простежується лише один катодний пік. Проте, 
імовірно, відбувається постадійне перенесення кожного з електронів, оскільки 
розраховане нами за висхідною ділянкою вольтамперограми [9] значення αnα 
засвідчує перенесення одного електрона (табл. 2). 

Таблиця 2  
Розраховані значення кількості перенесених електронів у разі електрохімічного відновлення 

ІТДО; СІТДО = 1,0×10-5 М, μ = 0,32 М, V = 0,5 В/с 

рН 0,84 2,01 2,97 4,08 5,03 6,05 7,00 8,01 9,00 10,00 
Еп/2 -0,332 -0,500 -0,601 -0,602 -0,706 -0,375 -0,482 -0,575 -0,649 -0,376 
nα 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
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Другому катодному піку, який чітко простежується на вольтамперограмах в 

інтервалі рН 5,5–8,5, імовірно, відповідає електрохімічне відновлення іміногрупи 
органічного реагенту. Вузький інтервал електрохімічної активності іміногрупи може 
бути пов’язаний з її здатністю гідролізувати у водних розчинах, оскільки, як відомо з 
літературних джерел [10], здебільшого електрохімічні дослідження імінів проводять 
у безводних розчинниках і лише деякі представники імінів дають катодні піки у 
водно-органічних розчинах. Отже, ми припускаємо, що другий катодний пік на 
вольтамперограмах розчинів ІТДО відповідає електрохімічному перетворенню, 
описаному в літературі [10]: 

R1R2C=N+H2 + 2e  + 2H+→ R1R2C–N+H3. 
Перспективність застосування запропонованого азолідону в аналітичній хімії 

платинових металів підтверджена на прикладі йонів Pd(II). Ми з’ясували, що в разі 
додавання до розчину реагенту співмірних кількостей іонів Pd(II) на вольтампе-
рограмах при рН 5 простежується зменшення піків відновлення ІТДО (рис. 5). 
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Рис. 5. Вольтамперограми відновлення ІТДО без (1) та за наявності (2) іонів Pd(II); СІТДО = 

8,0×10-5 М, СPd(II) = 6,0×10-5 М, рН = 5,0; μ = 0,32 М; V = 0,5 В/с 
 
Залежність вольтамперних характеристик відновлення органічного реагенту 

від концентрації йонів Pd(II) зображено на рис. 6. 
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Рис. 6. Вплив концентрації йонів Pd(II) на зменшення піків відновлення ІТДО;  

СІТДО = 8,0×10-5 М, рН = 5,0; μ = 0,32 М; V = 0,5 В/с 
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Як бачимо з рис. 6, зменшення першого катодного піка ІТДО за наявності в 

розчині йонів Pd(II) лінійно залежить від концентрації металу, що дає змогу 
використати цей ефект для розробки вольтамперометричної методики визначення 
Pd(II). Вплив інших платиноїдів на вольтамперні характеристики ІТДО 
досліджуватимемо далі. 
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VOLTAMETRY OF 4-IMINO-1,3-THIAZOLIDINE-2,5-DION-5-OXYME 
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The voltammetry behaviour of 4-imino-1,3-thiazolidine-2,5-dion-5-oxime was studied. 

Depending on the terms of experiment took place in one or two stages of process of reagent reduction. 
The mechanism of reagent reduction was proposed. 
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Проведено вольтамперометрические исследования восстановления 4-имино-1,3-

тиазолидин-2,5-дион-5-оксима. Показано, что органический реагент необратимо 
восстанавливается в одну (рН 1,0–5,0; 7,5–11,0) или две (рН 5,5–7,0) стадии. Предложено 
вероятный механизм восстановления этого соединения. 
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