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A karbonil-csoport elektrokémiai redukcidja - a polarografias mérések
korlilményei kozbtt - altaldban nem, vagy csak nehezen megy végbe. Ezén
czeket a vegyiileteket foleg kdzvetett Uton hatirozzak meg: a karbonil-
csoport eldzetes, célszeri atalakitasa, vagy pedig egy mas, polarografias
szempontbd! aktiv funkcionalis csoport kdzvetitésével (1).

Dolgozatunkban az ezen a terilleten sokoldala, legtobb esetben
interdiszciplinaris kutatémunka soran elért, gyogyszerészeti szempontbé! is
értékesithetd eredményeink egy részét foglaljuk Sssze.

Modszer

A tanulményozott vegyilletek nagyrésze ismert, gyari p.a. készitmény
volt. Egveseket (pl. a nitronokat; illteve mas karbonil-szarmazékokat) a
Gyogyszerészeti Kar kiilonb6z6 laboratoriumaiban allitottunk elo.

A méréseket LP-55, illletve LP-7e (Praga) tipust polarografokkal,
termosztatilhaté mérdedényeckben végeztilk el. Az elektrédpotencialokat
telitett kalomel (TKE), vagy 1 N Hg;SO, -tal készitett (NSE) elektrodokkal
szemben mértilkk. Az oldott oxigént tisztitott metan atbuborékoltatasaval
Gztiik ki az oldatokbdl.

Eredmények és értékelésiik
A kbzvetett eljarasok jelentds része a karbonil-csoportnak egyszeri

vagy szubsztitudlt ammoniaval, hidrazinnal, illetve hidroxilaminnal
végrehajtott kondenzici6ja eredményeként. az eredeti C=O kotésnél

*Elhangzott a marosvasérhelyi O.Gy.E. oktoinak és hallgatdinak 1993.
méajus 20-21.-i Tudoméanyos Ulésszakin.
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polarogrifids szempontb6l aktivabb C=N szerkezeti elem (iminek,
hidrazonok, oximok) megjelenésén alspul (2):
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A moédszer hatékonysagat fokozza, bogy az emlitett kondenziciés
reakciok magéban a polarogrifidss celldban is végrehajthaték. Kilonds
helyet foglalnak el ezek kdzott a reakciok kozbdtt azok, amelyek katddos
redukcios termékeit (N-szubsztitudlt oximok) ugyanabban a reakcidtérben
aldehidekkel, illetve ketonokkal kondenzaltuk. Az igy keletkezett nitronok -
a komplex elektrokémiai-kémiai-elektrokémiai folyamat kdvetkezd
szakszaban - mennyiségileg is jOl értékelbetd katddos polarografiss
lépcsoket adtak (3-10):
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17 aromés nitrovegyillet és 20 szubsztitnait alifas, illetve aromas
aldehid kondenzacidjabol | szérmazo < tdbbszdz  nitron  polarogrifids
viselkedését vizsgaltuk meg. Tanulmanyoztuk a kémiai szerkezet és a
reakciomechanizmusok szdmos, ~eddig még ismeretlen vondsinak a
felderitésére nyitott tavlatokat.

A bemutatott folyamatoktdl eltérd kdlcsonhatison alapszik az
urotropin polarografids meghatarozisa. Ez a vegyllet.amely maga is egy
aldehid (a formaldehid) és az ammoénia kondenzaciés terméke, protont kot
meg, s igy a H*-ion polarogrfias lépcsdjének katalitikus jelleget ad; a
lépcsd adatainak a mérése utjan a hexametiléntetramin  kozvetett
polarografias meghatarozasa valt lehetdvé (11):
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(CH)eNH* —— (CHN, + 12 H,

H* + (CHy)N,

Interdiszciplingri kutatisi téma keretében t5bb szerves vegylllet
molekuldjanak a higanyozasa folytan kialakulé C—Hg kotés clektrokémiai
visclkedését is tanulmanyoztuk. Ez a teriilet kill5ndsen gyitmdlcsdzinek
bizonyult. Lehetdvé tette szamos, polarogrifids szempontbol inaktiv
vegvillet - kozbttik a ketonok - kozvetett tanulmanyozését, illetve
meghatarozasit (12, 13):
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CH;COCH,—Hg* +¢ ~——— CH;COCH,—Hg
2CH,COCH,—Hg —™ (CH;COCH,),Hg,
(CH;COCHy),Hg; ~———— (CH3COCH,),Hg +Hg

(CH;COCH,)2Hg + 2¢ + 2H* " 2CH,COCH, + Hg

Ugyancsak tanszékek kdz5tti egyittmikdodés keretében (14), sikeriilt
kimutatnunk és mennyiseégileg mémiink az 1,4-naftokinon és egy szulfamid
kemoterapias szempontbdl is jelentds, kondenzacios terméket:
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Mivel mind a naftokinon, mind pedig a kondenzacios termék
polarogrifidsan aktiv, kdvetni lehetett a reakcié idgbeli lefolyasat, valamint
ki lehetett szamitani a vegyillési aranyt.

Egyes esetekben az adott vegyiilet polarografias tanulmanyozasa
éppen a karbonil-csoport eldzetes kialakuldsa folytan vélik lehetové. Jo
credményeket értilnk el, \ily moédon, = az E-vitamin — tisztan és
készitménybdl tdrténd — polarografids meghatirozasiaban. A tokoferol-
acetatot elébb hidroliziltuk, majd Ce(SO;),-tal tokoferil-kinonna oxidaltuk.
A erméiepoiarografiasan aktiv (15,16):

A médszerrel sikerllit azonositani az @, P és 8 izoméreket is.



Mint az clobbiekbdl  kovetkezik, a  karbonil-vegyGletek
polarografiasan kdzvetlenill is meghatarozhatok, ha a molekula szerkezeti
sajatossagai  kedvezdbek. azaz az elektronfelvételt megkdnnyitd
szubsztituenseket tartalmaz. Pl. a 2.6-dibenzidilen<ikiohexanon és
szarmazékainak  polarogrifias tanulmanyozasidt az alapmolekuliban
1elenlevo C=0 és C=C csoportok konjugicios kdlcsdnhatasa tette elehetdvé
(17). Ezeknek a vegyiileteknek a polarografias redukciojat két egyelektronos
lépcso tinkrozi.

Az elekwrodreakci6 valoszinli mechanizmusa a kdvetkezd:

— 0750,

A szubsztituens-hatisok nem additivek, ami a jelentékeny orto-
effektus fellépésével magyarazhatd, az induktiv és konjugiciés hatisok
mellett. Az alapvegyiilet ciklohexanon a mérés korlilményei kozbtt
(alapoidat: IN NH4Cl 75% etanol - 25% viz keveré¢kolddszerben) nem ad
polarografias lépcsot a szokasos potencialtartomanyban. Emlitésre méltd,
hogv a 2+(a-hidroxi-4-dimetilaminobenzil)-ciklohexanon esetében egyetlen
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Kkételektronos Iépcsd jelentkezik. Ez azt sugalmazza, hogy az elektrodreakcid
mechanizmussa eltér az elbbiektol: a konjugicits effektus lehetdsége
kizart. ellenben fennall egy H-hidas kelat-gyiird képzddésének a
valoszinisége a karbonil - és hidroxil - csoport k&zott, ami megkdnyiti az
elektrokémiai redukciot.

Kovetkezietések

1. Kedvezd molekulaszerkezeti viszonyok mellett, illetve a célszeri
kémiai atalakitasok (kondenzaciés, hidrolitikus, oxidéciés reakcidk,
higanyozas stb.) elvégzése utdn megvalosithatd szémos, gyogyszerészeti
szempontbd! is jelentds karbonilvegyiilet kdzvetlen, illetve kozvetett
polarografias vizsgalata.
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2. A polarogrifids mérések adatai mind analitikai, mind pedig a
kémiai szerkezet és wmlajdonsagok kdzotti szabadenergia-Gsszefilggesek.
valamint a megfeleld kémiai reakciok kinetikija és mechanizmusa
felderitése szempontjabdl értékesithetdh
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CONTRIBUTIONS TO THE POLAROGRAPHY OF CARBONYL COMPOUNDS

B. TGkés, Gabriela Suciu

Generally, the polarographic reduction of a carbonyl group is difficult, but n
favourable conditions of molecular structure, and after certain chemical changes
(reactions of condensation, of hydrolysis, oxidation, mercurialization etc.) it &
possible to carry out direct polarographic research (2.6-dibenzylidene acetone and its
derivatives), and indirect polarographic research (nitrones, mercurialized derivatives
of ketones) of a great number of carbonyl compounds, some of which are of
pharamaceutical importance.

The results have an analytical value, but structuraily they are especially
significant in elucidating the linear energy relations between chemical structure and
properties. or in establisching the kinetics and the mechanism of the connected
chemical reactions.

A szerkesziségbe érkezett: 1993. november 12.-én.



