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EREDMENYEINK A KARBONIL VEGYULETEK 
POLAROGRAFIA.s .KUT AT AsABAN" 

Tous B., Suciu Gabriela 

MarosvWrbclyi Orvos1uclon*>yi es ~ Egyetan 
Fizikai Kemiai TIIISZtl: 

A karbonil-csoport elektrokemiai redukcioja- a polarogrăfiils meresek 
kOrtllmenyei korou- ăltalaban nem, vagy csak nebezen megy vegbe. Ezer! 
ezeket a vegyfileteket ffileg kozvetett Uton batărozzâk meg: a karbonil
csoport elozetes, celszeni at.alakitasa, vagy pedig egy mils, polarogrăfiils 

szempontb61 aktiv funkcionAlis csoport lrozvetitesevel ( 1 ). 
Dolgoutunkban az ezen a teriileten sokoldahi, legtObb esetben 

interdiszciplinaris kutat6munka sorân elert, gy6gyszereszeti szempontb61 is 
ertekesithetO eredmenyeink egy reszet foghJjuk ossze. 

MOds.zer 

A tanulmănyozott vegyilletek nagyresze ismert. gyâri p.a. keszitmeny 
voit. Egyeseket (pl. a nitronokat, illteve mils karbonil-szănnazekokat) a 
Gy6gyszereszeti Kar ldlloob3ză laborat6riumaiban allitoaunk ele. 

A mereseket LP-55, illletve LP-7e (Praga) tipusu polarognifokkal. 
termosztatalhat6 meroedenyekben vegeztilk el. Az elektr6dpotenciălokat 
teliteU kalomel (TKE), vagy 1 N Hg2S04 -tai keszitett (NSE) elektr6dokkal 
szemben mertilk. Az oldou oxigent tisztitoa metăn ătbuborekoltatisăval 
iizttlk ki az oldatokb61. 

A kozvetea eljârăsok jelentăs resze a karbonil-csoportnak egyszerii 
vagy szubsztituălt amm6niaval. hidrazinnal, illetve hidroxilaminnal 
vegrehajtou kondenzăci6ja eredrnenyekent. az credeti C=<> kotesnel 

'"Eihangzott a lllllr05Văsârbelyi O.Gy .E. olaar.Oinak es hallgat6inak 1993. 
măjus 20-21.-i Tudomanyos Oletszaldn. 
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polarognlfw szempoutb61 aktivabb C-N s:zerbzeti e1em Cimiact. 
hidrazonok, oximok) mcgjeleoesen alapul (2): 

1 2e +2H+ 
-C=N- -CH-NH-

A m6dszer hatekonysâgilt fokozza. hogy az emlltett koodenzlci6s 
reakci6k magăban a polarogrăfiâs cellaban is vtgrebajthat6k. KnJooos 
helyet foglalnak el ezek kO:Wtt a reakci6k k0z6tt azok, amelyek bt6dos 
redukcios termekeit (N-szubsztituâlt oximok) ugyanabban a reakci6terbeo 
aldehidek.kel, illetve ketonokkal kondenLiliuk. Az igy keletkezett nitronok
a komplex elektrokemiai-kemiai-elektrokemiai folyamat k6vetkez.O 
sza.kszliban - mennyisegileg is j61 ertekelbet{) kat6dos polarogrăfiâs 

JepcsOket adtak (3-I O): 

@-o2~ @-~o~©H~©r-2 
X 1< X OH X 

;;c~o 1~" 
o 

17 aromâs nitrovegyillet es 20 szubsztituAJt alif8s, iUetve aromăs 
aldehid kondenzăci6jăb61 sz8nnaz6 t6bbsz.ăz nitron polarogrăfiâs 
viselkedesCt vizsgăltuk meg. Tanulmănyoztuk 8 kemiai szerlce7Jet es a 
reakci6mechanizmusok szknos, eddig meg ismeretlen voo.ă.sănak 8 

felderitesere nyitott tăvlatokat. 
A bemutatott folyamatokt61 eltero JmlcsOnhat:Bson alapszik az 

urotropin polarogrăfiâs meghatăroz8sa. Ez a vegyQ.let.,amely maga is egy 
aldehid (a formaldehid) es az amm6nia kondenz:ici6s termeke, protont k6t 
meg, s igy a W-ion polarogrifiâs Jepcsăjenek katalitikus jelleget ad; a 
lepcs6 adatainak a merese Utjăn a hexametilentetramin kozvetett 
polarogrifiâs meghatăroz&sa vălt lebctOve (11): 

lnterdiszciplinari kutatli.si tema kereteben tObb szerves vegyQlet 
molekulajanak a higanyoz&sa folytăn kialalrul6 C-Hg kOtis elektrokemiai 
viselkedeset is tanulmănyoztuk. Ez a terillet knlOOOsen gyilmOicsOzOOek 
bizonyult LehetOve tette szBmos., polarogrâfias szempootb61 inaktiv 
vegytllet - kOl:Ottilk 8 ketonok - kOzvetett tanulmănyozăsăt, illetve 
meghatăroz.i.sat (12, 13 ): 
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CH3COCH:z-Hg+ + e 

2CH3COCH:z-Hg 

(CH3COCH:V2Hg2 

CH3COCH2-Hg 

., (CH3COCH:V2Hg2 

(CH3COCH2hHg +Hg 

., 2CH3COCH3 + Hg 

Ugyancsak tanszekek kO:zt'itti egyilttrmlkOdes kereteben ( 14). sikertilt 
kimutatnunk es mennyisegileg memilnk az 1,4-naftokinon es egy szulfamid 
kemoterapiis szempontb61 is je1entl>s, kondenz8ci6s termeket: 

©9 + ~-~, ©9-@-~~Lrn, 
Mivel mind a naftokinon, mind pedig a kondenzaci6s termek 

polarogrăfiasan aktiv, kovetni lehetett a reakci6 idObeli Iefolyasat. valamint 
ki lehetett 57imitani a vegyillesi arănyt. 

Egyes esetekben az adott vegyillet polarognifiăs tanulmanyozasa 
eppen a karbonil-csoport elozetes kialakulăsa folytăn vălik Iehetove. J6 
eredmenyekct ertilnk el, ily m6don, az E-vitamin - tisztăn es 
keszitmeoybăl tOrteno - polarognifiăs meghatarozasaban. A tokoferol
aceW.ot elobb hidroliză.ltuk, majd Ce(S04h-taJ tokoferil-kinonnă oxidaltuk. 
A tea~Wogrăfiăsan aktiv (15,16): 



Mint az elobbiekbOI kOvetkezik, a karbonil-vegytiletck 
polarogni.fiâsan kOzvetlcnnl is meghat8romat6k, ha a molekula szerkezeti 
sajatossagai kedvez.Oek. azaz az elektronfelvetelt me[dt&myitO 
szubsztituenseket tartalmaz. Pl. a 2,6-dibenzidilerKikJohexanou es 
szarmazek.ainak polarognifw tanulrn8nyoz.as.at az alapmolekulaban 
_1elenlevo C=O es C=C csoponok konjugăci6s kOicsOnhat.âsa teue elehetOve 
( 17). Ez.eknek a vegyilleteknek a polarognlfw redukci6jăt ket egyelektronos 
lepcso tiikro7i. 
A:z. elektr6dreakci6 val6szinii mechanizmusa a kOvetkeză: 

A szubsztituens-hatasok nem additivek, ami a jelentekcny ono
effek'tus fellepesevel magyarăzhat6, az induktiv es konjugaci6s hatasok 
mellen. A:z. alapvegyillet ciklohexanon a meres kOJiilmenyei ko:ZOtt 
(alapoldat: IN NH4CI 75% etanol - 25% viz keverekold6sz.erben) nem ad 
polarogrli.fias lepcs6t a szokasos potenciăltartomânyban. Emlitesre melt6, 
hogy a 2-{a-hidroxi-4-dimetilaminobenzil)<iklohexanon eseteben egyetlen 

&"L<Q>-·::: 
ketelektronos h~pcs6 jelentkezik. Ez azt sugalmazza, hogy az elektr6dreakci6 
mechanizmussa elter az elobbiektol: a konjugâci6s effektus lehetosege 
ktz.3rt. ellenben fennăll egy H-hidas kelât-gyiini kepzOdesenek a 
valosziniisege a karbonil - es hidroxil - csopon kO:ZOtt, ami megkOnyiti az 
elektrokemiai redukci6t. 

Kovetlreztetesek 

1. Kedvez6 molekulasz.erkezeti viszonyok mellett, illetve a celszeni 
kemiai ătalakitasok (kondenzâci6s, hidrolitikus, oxidâ.ci6s reakci6k, 
higanyozas stb.) elvegzese utân megval6sithat6 szâmos, gy6gyszeresz.eti 
sz.empontb61 is jelentos karbonilvegy(llet kOzvetlen, illetve kOzvetett 
polarogrăfiâs vizsgălata. 
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2. A polarografiăs meresek adatai mind analitikai, mind pedig a 
kemiai szerkezet es rulajdonsagok kOmtti szabadenergia-osszefilggesek. 
valamint a megfelelo kemiai reakciok kinetikija es mechanizmusa 
feldc:ritesc m:mpontja.bOl ertekesithctăk. 
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CO"'TRJBUMONS 1'0 1111: POLAROGRAPHY OF CARBONYL COMPOUNDS 

B. Tt51W, Gabriela Suciu 

Generally, the polarographic reduaion of a carbonyl group is difficult, bul tn 
favournble cond.itions of molecular strucrure, and after certain chemical changes 
(reactions of condensation. of hydrolysi.s. oxidation. mercuriali.zation etc.) it is 
possible to carry out direct polarographic research (2.6-dibenzylidene acetone and tts 
derivatives). and indirect polarographic researcb (nitrones, mercurialized derivatives 
of ketones) of a great number of carbonyl cornpounds. some of which are of 
pharamaceuncal importance. 

The results have an analytical value, but structurally they are espe.:1all~ 

s1gnificant m elucidatmg the linear energy relations between chemi cal strucrure :mii 
properties. or in establisching the ldnetics and the mechanism of the cnnnccted 
chemtcal reactions.. 

.i s:erusztosig6e b1cezett: 1993. november 12.-en. 


