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A GUAJAKOL ES A KALIUM-GUAJAKOLSZULFONAT
POLAROGRAFIAS MINOSEGI ES MENNYISEGI VIZSGALATA
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A guajakol és a kalium-guajakolszulfonat (Tiokol), enyhe hatasu anti-
szeptikumok és expektoransok, a IX. Roman Gydgyszerkonyvben is hiva-
talos szerek maradtak (1), igy fizikai-kémiai vizsgalatuk nem veszitett
idészeriiségébol. Jelenleg a guajakol mennyiségi meghatirozasira hiva-
talos mdédszer nem ismeretes. A tiokol. valamint a tiokoltartalmu szirupok
esetében a Gyogyszerkdonyv nehézkes-és kevéssé pontos gravimetriés elja-
rast ir eld.

Dolgozatunkban egy Aj,  pontosabb-mdédszert ajanlunk ezeknek az

A modszer azon a felismeréser/ alapszik, ‘hogy az aromas gyliri kony-
nyen merkuralhaté és a keletkezett higanyarilek C-Hg kotése polarogra-
fias szempontbdl aktiv, tehat analitikailag hasznosithaté (2, 3).

Mdadszer

A higanyguajakol-acetitot és a higanytiokol-acetatot a kiindulé anya-
gok kozvetlen merkuralasaval eldz6-dolgezatainkban mar leirt eljarassal
allitottuk el6 (3).

A polarografias vizsgalatokat LP—60 és LP—7 e tipusu késziilékekkel
végeztiik. A mérdcella homérsékletét U—10 tipusu termosztattal + 0.05°C
pontossaggal alland6 értéken tartottuk. A csepegd higanyelektréd poten-
cialjat Hg Hg,SO;, 1 N K,SO, oldat ésszetétell viszonyelektrédra vonat-
koztattuk. Alapoldatként 0,1 N, illetve 30 %o ecetsav-oldatot hasznaltunk,
a polarografias maximumot pedig 0,01 ®¢-0s téménységi zselatinoldattal
nyomtuk el.

Az oldott oxigént a vizsgalandd oldatokbol tisztitott metan 5 percig
tartd atbuborékoltatasaval tavolitottuk el.

Eredmények

0,1 N ecetsavas alapoldatban a higanyguajakol-acetat négy, a higany-
tiokol-acetat két 1épesot képez (1. abra). El6zo kisérleteinkbdl (3, 4, 5) és
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1. ébra: A higanyguajakol-acetdt (1) és a higanytiokol-acetit (2)
polarografids lépcséi 0,1\ N _ecetsavololdatban)c = 5.10—¢ M,
T\= /293 'K,

a szakirodalombdl (2) ismeretes, hogy -a \RHgX" tipusi higanyorganikus
vegyiiletek, polarografias \viszonyok-kozott \két lépésben redukalodnak. A
kisérleti adatok egybevetése arra-utali"hogy a wvizsgalt oldat a higany-
guajakol-acetat két izomér elegyét-tartalmazza;/az izomérek a C-Hg kotés
helyzetében kiilonboznek egymastol. A-guajakol két szubsztituense (OH
és OCHj) hatasanak mennyiségi figyelembevételével (6), valamint a szub-
sztitudlt aromas gyurl, kilonb6zé helyzetli szénatomjainak egymastol
eltérd jellegli és mértékit bazisossaga, illetve a higanyion ,soft“ sav jel-
lege alapjan (7, 8) arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy a merkurilas a 4.,
illetve az 5. helyzetben torténik. azaz a vizsgalt izomérek a kovetkezok:

OH OH

OCH, OCH,

CHLOOH
He0COCH, 0%t

Ezt a kovetkeztetéslinket alatdmasztja az a tény is, hogy a higany-
guajakol-acetat koztitermékbol nyert jodguajakolnak ugyancsak két, a
fentiekkel megegyez6 helyzetekben szubsztitualt izomérjét ismerik (9).

A higanytiokol-acetat esetében legalabb két izomér képzédése varhato,
mivel mar a nem merkuralt alapvegyiletnek is két izomérje van. Az el6-
zdekben vazolt gondolatmenet és adatok alapjan ezek a kovetkezok:
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K0O;S
SO:K
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A kisérleti adatok arra utalnak, hogy az izomérek elektrokémiai szem-
pontbdl nem kiilonboznek lényegesen, s ezért a polarogrammon csak két
lépcsd észlelhetd. Az elsé megnyult alaku hullam, feltehetéen harom kozeli
féllépcsb-potencialu 1épcsé egymasratevodésébdl szarmazik.

A mennyiségi analizis szempontjabél jobban észlelhetd 1épeséket kap-
tunk 30 %-os ecetsav kozegben, itt azonban az izomérek kevésbé meg-
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2. ¢bra: A higanyguajakol-acetat (1) és a higanytiokol-acetat (2)
polarografias lépcsdi 30 %-os ecetsavas oldatban.
c=510—~M, T = 293 K.

gy6z6 modon mutathatok ki (2. abra). A kétlépcsés redukcié mechaniz-
musa a kovetkezé (2):

R Hg OCOCH; R Hg* -} CH,COO~
R Hg*+ e RHg e
2 R Hge ——— R,Hg,
R.Hgy+2e+ 2 H* 2 RH + 2 Hg

Mindkét depolarizator esetében a polarografias hatararamok — Itko-
vié¢ egyenletének megfeleléen — egyenes aranyban valtoznak a kon-
centraciéval, ami lehet6vé teszi mennyiségi meghatarozasukat. A higany-
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guajakol-acetat esetében a két lépesének megfeleld korrelaciés egyenletek
10~%—10—2M koncentracié hatirok koézott a kovetkezdk:
(Ki>=wA, <c¢c>=mM):
1. 1épesé: i = (2,38+0.22) C — (3,9+1,6) «A
n=>5; r=0987; S= + 1,6 #A
C=0,419 i;, + 1,65 mM
2. lépesé: ip = (1,85+0,14) C — (4,62+1,06) A
n=35;r=10991, S= + 1,00 «A
C=10,541 i, + 1,49 mM

A féllépesé-potencialok ugyancsak fuggnek a koncentraci6tél, ami az
elektrédfolyamatok irreverzibilis jellegére utal.

Ez a fliggés. amelyet a minéségi elemzés soran szem el6tt kell tartani,
a vizsgalt koncentracié tartomanyban a kévetkezé:

1. 1épesd: Ey/y = —(0,746+0,068) — (0,647%0,079) 1gC V
n= 5;r—=—0,985; S, = 0,068 V

2. lépesd: E; 'y = —(0,716+0,039) — (0,780+0,045) 1gC V
N=5;r=—0,997; S, = +0,039 V

A transzportfolyamatok-termeszetének, eldontésére tanulmanyoztuk a
higanyoszlop nyomasanak /hatasat a hatararamra. Az 6sszaram tartalyma-
gassag-fliiggése a kovetkezd Korreldcios egyenlettel irhaté le (C =5 mM):

1g L i, = (0,597+0/033):ig htig4-(0,682+0,058)
n="T,71 = 0,992; 55 = 10,014
A §  Holea
L ip = 4810

Mint lathaté a transzportfolyamatokban a/diffuzié részaranya a donté.
A higanytiokol-acetat mérhetébb. masodik 1épcséjének megfelelé reg-
resszids egyenletei a kovetkezok:

ip = (1,22510,021) C — (0,07940,093) «A
n==6; r = 0,99994; S, = 10,14 uA
C =10,816 i, + 0,0796 mM
1g i, = (0,810+0,026) 1g hHg — (0,25310,046)

n=7; r=0997; So= 10,011
i 0,558 h He
Th =098 0,81

Ei/y = —(0,4551 0,017) — (0,121£0,029) lg C V

n=17; r=10,997; Sp = +0,011

A linedris kapcsolat a hatararam és a koncentracio kozott a higany-
tiokol-acetat esetében is kitling.

A transzportfolyamatban a diffuziés Osszetevé mellett egy jelentds
adszorbcios komponens is megjelenik. Az elektrédreakcié ez esetben is
irreverzibilis, habar a féllépcsé-potencidlok koncentracié fiiggése nagy-
mértékben kiilénbozik: mig a higanyguajakol-acetat esetében a koncentra-
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ci6 tizszeres novekedése a féllépesé-potencialt 700—800 mV-tal tolja el a
negativ értékek iranyaba, addig a higanytiokol-acetat megfelelé értéke
mindéssze kb. 120 mV.

Kovetkeztetések

1. A polarografias modszer lehet6vé teszi a guajakol és a tiokol koz-
vetett minGségi és mennyiségi meghatarozasat. a megfelel6 higanyorga-
nikus vegylilet redukcidja utjan. A mddszer pontossaga megfelel a polaro-
grafiaban elfogadott kovetelményeknek (2—3 ®y-o0s relativ hiba).

Elénye a fenolok mennyiségi meghatarozasara altalaban alkalmazott
Rupp-féle kozvetett modszerrel (10) szemben, hogy kevesebb munkasza-
kaszt — tehat hibaforrast — tartalmaz, kivitelezése egyszer(ibb és a mikro-
modszernek megfelelé anyagmennyiségekkel dolgozik.

2. A polarografias adatok segitségével tanulmanyozni lehetett a higa-

kel nehezen kuldnboéztetheték meg.
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B. Tékés, L. Filop, Maria R. Kocsis

QUALITATIVE AND QUANTITATIVE POLAROGRAPHIC ANALYSIS
OF GUATACOL AND POTASSIUM GUAIACOL SULFONATE

An indirect polarographic method was made for the qualitative and quantita-
tive analysis of guaiacol and thiocol through the electroreduction of the corres-
ponding organic compounds containing mercury. Studying the action of experimental
factors, conclusions were drawn regarding the internal mechanism of the electro-
chemical processes discussed. The method has important advantages in comparison
with those known from the special literature (e.g. Rupp's method) both as for the
working technique and the accuracy of the determinations. The structural chemical
parameters were also correlated with the polarographical ones, and thus, the authors
succeeded in pointing out the isomers of the depolarizing agents investigated.
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