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Analytickd metdda stanovenia {-fenylacetylkarbinolu (1) v zmesi latok pri
vyrobe [-efedrinu [1] poskytuje vidy oniedo vyssie vysledky. Za tcéelom
najdenia $pecifickejej metédy Studoval sa I-fenylacetylkarbinol polarogra-
ficky. Sucasne sa prestudovalo aj polarografické chovanie jeho polohového
jizoméru metylbenzoylkarbinolu (11):
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Experimentalna ¢ast

Pracovalo sa na Heyrovského polarografe typu V 301 v obvyklom zapojenis Kalous-
lkovou néadobkou a oddelenou nasytenou kalomelovou elektrédou. pH hodnoty pouZi-
tych roztolkov sa premerali na pH-metri.firmy Metrohm. PouiZita kapildra mala pri v ySke
rezervoéara b = 50 cm dobu kvapky ¢ = 2,64 sek. a prietokovt rychlost m = 3,31 mg/s.

I-Fenylacety lkarbinol o bode varu 118—119 °C/8 mm Hg a optickej otadavosti [«]}) =
= —182° a metylbenzoylkarbinol o bode varu 115—117 °C/8 mm Hg vyrobil na naSom
ustave S. Bauer a spolupracovnici. Pouzili sa NH; — NH,CI tlmivé roztoky, veron-
lové, fosfatové, boratové, uhliditanové, ako aj tlmivé roztoky podla Britton—Robinsona.
Chemikalie na pripravu uvedenych tlmivych roztokov boli €istoty p. a. Tak isto pouZité
soli (NH,),S0,, CH;NH,CI, CaCl,, LiCl, KCl a NaCl boli analytickej &istoty. Zisobné
roztoky obidvoch skuimanych latolk v koncentraciach 10~2aZz 5.1072 M, pripravené
rozpustenim potrebného mnoZstva litky v &istom etanole, priddvali sa do tlmivych roz-
tokov, pricom vyslednd koncentracia etanolu v pola.rografovanom roztoku neprekrodila
10 .

Vysledky

I-Fenylacetylkarbinol (1)

Na ortutovej kvaplkovej elektréde redukeia I-fenylacetylkarbinolu (I) sa prejavuje
len v tlmivych roztokoch o pH > 7. V obvyklych tlmivych roztokoch obsahujucich idény
sodné alebo draselné je vina zle vyvinutd. Polvlnovy potencidl sa v8ak s rastticou kon-
centraciou niektorych katiénov (obr. 1—3) posunuje k pozitivnejSim hodnotdm [2].
Vplyv katiénu na posun k pozitivnejSim hodnotém rastie v poradi

Na+ <K+ <Li* <Ca2 <CH,NH; <NHj
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Obr. 1. Vplyv iénov Ca? a K+ na polvlnovy potencial vin I-fenylacetylkarbinolu
vo verondlovom tlmivom roztoku o pH 8.
1.1073 m I-fenylacetylkarbinol. (1) verondlovy tlmivy roztok o pH 8. Koncentréicia chlo-
ridu vapenatého: (2) 0.0; (3) 0.08; (4) 0,16; (5) 0,32; (6) 0,48; (7) 0,64; (8) 0.80; (9)
1,20 M; koncentracia chloridu draselného: (10) 0,2; (11) 0,4; (12) 0,6; (13) 0,8; (14)
1,0 M. Krivky od 6. zavitu. nasytend kalomelova elektréda, 200 mV/absc., i = 50 cm,
citl. 1 : 20,
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Obr. 2. Vplyv iénov NH;" na polvl- Obr. 3. Vplyv rozliénych katiénov na
novy potenciél vin l-fenylacetylkarbi- polvlnovy potencial [-fenylacetylkar-
nolu v boridtovom tlmivom roztoku binolu vo verondlovom .tlmivom roz-
o pH 9,3. toku o pH 8. )
2,5.10-3 M [-fenylacetylkarbinol. (1) 1.10-3 M l-fenylacetylkarbinol. Prida-

boratovy tlmivy roztok o pH 9,3. vand sol je vyznacenid na obrizku.

Koncentricia chloridu  amdnneho
v zmesi chloridu aménneho a amo-
niaku o konstantnom pH 9,3; (2) 0.0;
(3) 0,005; (4) 0,01; (5) 0.02; (6)
0,05; (7) 0,01; (8) 0,15; (9) 0,22 m.
Krivky od 6. zavitu, nasytend kalo-
melovd elektréda, 200 mV/abse.,
h = 50 c¢m, citl. 1 : 70.

V Britton—Robinsonovych tlmivych roztokoch za pritomnosti litnych alebo amoén-
nych iénov polvinovy potencial prakticky nezdvisi od pH, ak je, pravda, koncentricia
kationov konStantna. Porovnanie s polvlnovymi potencidlmi podobnych latok sa vy-
konalo v 0,5 m-NH,, 0,5 m-NH,Cl (tab. 1), kde je tak isto vina I-fenylacetylkarbinolu
dobre vyvinutd (obr. 4).
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Tabulka 1

Polvlnové potencialy niektorych ketolatok v 0,5
M-NH,, 0,5 m-NH,Cl tlmivom roztoku o pH 9,4

!i Létka i E,jy*
benzoin | —1,35 V**
benzaldehyd 1,38V
metylbenzoylkarbinol . —140V
propiofendén i —1,63V
l-fenylacetylkarbinol ! —1,70 V

!

* FEvy, merané proti nasytenej kalomelovej
elektrode.

** Vlna karbonylovej skupiny. Pri pozitiv-

nejsich potencidloch je viditelnd mald vina
Schiffovej bazy.
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Obr. 4. Zavislost vySok vin od kon-
centricie l-fenylacetylkarbinolu v 0,5
M-NH,, 0,5 mM-NH,Cl tlmivom roz-
toku o pH 9,4. (1) 0,56 M-NH,, 0.5
M-NH,CI tlmivy roztok. Koncentracia
l-fenylacetylkarbinolu: (2) 1; (3) 2;
(4) 3; (5) 4; (6) 55 (7) 6; (8) T;
(9) 8 (10) 9; (11) 10. 10~ m.
Krivky od 6. zavitu, nasytend kalo-
melovéa elektréda, 200 mV/abse., b =
= 50 cm, citl. 1 : 20.

Obr. 5. Porovnanie vysky vilny I-fe-
nylacetylkarbinolu s vyskami vin
propiofenénu, benzoinu a benzaldehy-
duv 0,5 M-NH;, 0,5 M-NH,CI tlmivom
roztoku o pH 9,3.
Koncentracie vSetkych latok boli
5.10-* M. (1) benzaldehyd: (2) ben-
zoin; (3) propiofenén; (4) I-fenyl-
acetylkarbinol. Krivky od 4. zavitu,
nasytend kalomelova elektréda, 200
mV/absc., b~ = 50 cm, citl. 1:10.

V roztokoch alkalickych hydroxydov vzniké po pridani I-fenylacetylkarbinolu redukéna
vina metylbenzoylkarbinolu (II). V roztokoch obsahujicich amoniak (obr. 2 a 5)
a metylamin vznikaja pri potencidloch, pozitivnejsich, neZ je potencial redukcie, pred-
viny prisluchajice roztoku vzniknutej Schiffovej bazy [3]. Obidvom tymto reakcidm
fenylacetylkarbinolu sa podrobnejSie budeme venovat v dalich pracach.

Porovnanim s vlnami propiofenénu, benzoinu a benzaldehydu (obr. 5) sa zistilo, Ze
vina I-fenylacetylkarbinolu prislticha dvojelektrénovej redukeii. Linedrna zavislost vysky
viny od koncentrécie (obr. 4) a odmocniny z vySky rezervoara svedéi o tom, Ze ide o di-



20 Michal Fedoroiiko

fazny dej. Aj teplotny koeficient je taky, aky byva pri difaznych pradoch (1,86 %,
stupen™). Zavislost log i/(iq — i) od potencidlu E je linearna. Spotreba elektronov (n)
na redukciu jednej molekuly vypoéitand zo smernice tejto priamky by bola pre I-fenyl-
acetylkarbinol 1,1 a pre benzoin 1,0.

Metylbenzoylkarbinol (I1)

Metylbenzoylkarbinol na rozdiel od I-fenylacetylkarbinolu poskytuje v celom rozsahu
pH v Britton—Robinsonovych tlmivych roztokoch katodické polarografické viny.
V kyslom prostredi do pH <4,5 je viditelné len jedna vina (i), vyska ktorej pri pH> 4,5
zadina klesat a na jej uikor sa pri negativnejsich.potencialoch (obr. 6) zaina objavovat
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Obr. 6 a.

Obr. 6a. b. Zavislost polvinovych po-
tencidlov vin metylbenzoylkarbinolu
od pH.

I 7| (]/ roztok kyseliny sirovej; (2) az

/ ’ / 2{ (22) Britton—Robinsonov  tlmivy

1‘3 76 77 19 20‘ roztok. 1.10-3 m-metylbenzoylkarbi-
’ /i nol. pH (1) 1.24; (2) 1.81; (3) 2.44;

’ / (1) 3.03; (5) 3.54; (6) 3.99: (7) 4.56;

(8) 5.05; (9) 5.56; (10) 6,03; (11)
6.57; (12) 7.00: (13) 7.55; (14) 8,00;
(15) 8,57; (16) 9.00; (17) 9,48; (18)
9.98; (19) 10,44; (20) 10.97; (21)
11.65; (22) 12,15. Krivky (/) a% (12)
od 3. zavitu, krivky (13) aZ (22) od
5. zavitu. nasytena kalomelova elek-
tréda, 200 mV/abse.. i = 50 em. citl.

Obr. 6 b. w 1:15.
g
Obr. 7. Zavislost polvinovych poten- S
cidlov vin metylbenzoylkarbinolu a N P
l-fenylacetylkarbinolu od pH pri kon- o 4
centracii 1.10-} M. -1.1
O i, — metylbenzoylkarbinol v Brit-
ton—Robinsonovom tlmivom 1.3
roztoku
O 4y — metylbenzoylkarbinol v Brit- 45 %
ton—Robinsonovom tlmivom
roztoku
—X—X—- l-fenylacetylkarbinol 47

v Britton—Robinsono-
vom tlmivom roztoku za pri-
tomnosti 0,8 M-(NH,),SO, Obr. 7.

12 34 56 7 89 101 1213 pH
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druhd vina (4,). Pri pH> 7 je viditelna uz len druhé vina, ktora pri pH> 10 zaéina s pH
klesat. V alkalickom prostredi dochddza tak isto k poklesu viny s éasom. Zistilo sa, Ze
polvlnovy potencidl sa s rastiicou koncentriciou katiénov postva k pozitivnejsim
hodnotdm a Ze velkost posunu, podobne ako pri I-fenylacetyllkarbinole, zdvisi od koncen-
tracie a najmi od kvality katiénu. Zatial ¢o polvinovy potencial viny i, v alkalickom
prostredi postiva sa k negativnejsim hcdnotdm len nepatrne, pri vine ¢; v kyslom prostredi
postiva sa 0 90 mV na jednotku pH k negativnej§im hodnotam (obr. 7). Celkovy limitny
prid je riadeny difiziou a odpoveda dvojelektronovej redukeii.

Diskusia

Polarografické chovanie metylbenzoylkarbinolu (71) podoba sa chovaniu
keténov (napr. benzoinu alebo acetofenénu), ktoré maji v «-polohe ku keto-
skupine fenylové jadro. Tieto latky su si blizke nielen tym, Ze ich polvlnové
potencidly sa prili§ od seba nelisia (tab. 1), ale aj poklesom limitného pridu
viny i; v tvare disociacnej krivky (obr. 6). Tento pokles prislicha pravdepo-
dobne protonizacii predradenej elektrédovému deju [4, 5].

Naproti tomu je redukovatelnost I-fenylacetylkarbinolu (/) zasadne novym
prinosom organickej polarografie. Jeho redukeia prebieha pri podstatne pozi-
tivnejsich potencidloch nez redukecia inych keténov s nekonjugovanou keto-
skupinou [6, 7]. Ulah¢enie redukcie fenylovou skupinou v g-polohe ku keto-
skupine dosial nebolo cpisané, podobne ako nebol uvedeny dékaz o vplyve
hydroxylovej skupiny. Pri opisovanych redukcidch hydroxyaceténu a dihydro-
xyaceténu [8, 9, 10] je moznost tautomérnych premien, takze ich nie je mozné
s [-fenylacetylkarbinolom porovnavat. PretoZe derivaty aceténu boli polaro-
grafované v netlmivych roztokoch, nemozno rozhodnut, ¢i tu nejde o vinu
vodika. [-Fenylacetylkarbinol sa od vSetkych dosial podrobnejsie §tudovanych
keténov lisi najmé v tom, Ze polvlnovy potencidl jeho redukcie nezavisi od pH.
To svedéi o tom, Ze v obore pH, kde je vina /-fenylacetylkarbinolu viditelna,
neuplatni sa protonizcia predradend elektrédovému deju. Ide teda o celkom
novy typ polarcgrafickej redukcio keténu. O tom, Ze redukecii podlieha keto-
skupina, svedéi aj kondenzacia s aminmi [3].

Vplyv katiénov pozorovany pri obidvoch zldéeninach, podobne ako pri
inych aldehydoch a keténoch [11, 12], avSak aj pri inych zlddeninach [2], je
najpravdepodobnejsie sposobeny zmenami v elektrickej dvojvrstve.

Za dékladné prezretie rukopisu a vecné pripomienky dakujem dr. P. Zumanovt a za

technickd pomoc R. Justhovej. Za pripravu obidvoch skimangch litok dakujem dr. S.
Bauerovi a jeho spolupracovnikom.

Sukrn
Opisali sme polarografické chovanie [-fenylacetylkarbinolu a metylbenzoyl-

karbinolu. Sledovali sme vplyv rozliénych katiénov na polvlnové potencialy
obidvoch skimanych latok.
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Zistilo sa, ze posun E,;, obidvoch latok k pozitivnejsim hodnotam zdvist od
druhu katiénu a od jeho koncentracie. Velkost posunu E,;, k pozitivnejsim
hodnotam v zavislosti od druhu katiénu stipa v poradi

Na*<K*<Li*<Ca?" <CH,NH} < NH;

Obidve skiimané latky na kvapkovej elektréde podliehaju dvojelektrénovej
ireverzibilnej redukeii.

OU3NRO-NXUMHNYECROE USYUYEHNE -OEHWJAUETHI-
RAPBHMHOJIA U METHJIBEH30MJARAPENHOJIA (1)
N3YUYEHNE HOJSIPOIMPAONYECKROI'O HOBEILEHU
FOEOHJALETMARAPEHHOJA U METHUJABEH30MIKAPBUHOMA

MHUXAJT OEJOPOHbLRO

Orjesnenne Qapy: HeBTHYCCROM XuMII 1 Onoxumun Xumuuccroro mactnryTa CroBaykoii
Axajiemun Hayw B Dpatnciase

BriBoni

Onucanno no.asiporpaduueckoe 1ope;ieHue /-PeHIIIALCTHIRAPONHOIA i MEeTHIOCH30M (-
KapOuHo:ra. Tome H3yUeHHO B.THsIHHC DA3;IMYHBIX KATHOHOB Ha IS1, 00OMX MCCIICI0OBAHHBIX
BCIIECTB.

Cmernense INl, B NM0JI0KATE/ILHYIO CTOPOHY 3aBMCHT OT NPHPO;Ibl KATHOHA M €r0 KOH-
ueHTpaiuy. Cumerenue 151, B 110/103KUTC/ILHYIO ¢TOPOHY B 3aBMCHMMOCTH OT NMPHPO/LI KaTHOHA
BO3pACTACT B psijle:

Na*<K*<Li*<(Ca?*<CH,NH;<<NH}
Hayuennnie BeniecTBa Ha PTYTLHOM KAIe/ThIOM 3.1€KTPOJe O Ial0Tes [(BYXA ICKTPOHHOMY

HEOOPATHMOMY BOCCTAHOB/ICHHIO.
Hocrynu:io B pejaxuuio 3. 6. 1957 r.

PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DES I-PHENY LACETYL-
CARBINOLS UND METHYLBENZOYLCARBINOLS (I)
STUDIUM DES POLAROGRAPHISCHEN VERHALTENS VON
I-PHENYLACETYLCARBINOL UND METHYLBENZOYLCARBINOL

MICHAL FEDOROXKO

Abteilung fiir pharmazeutische Chemie und Biochemie des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde das polarographische Verhalten von I-Phenylacetylcarbinol und Methyl-
benzoylearbinol beschrieben. Desgleichen wurde der Einfluss verschiedener Kationen auf
die Halbstufenpotentiale beider untersuchter Stoffe verfolgt.

Die Verschiebung E,, beider Stoffe zu den positiven Werten héngt von der Art des
Kations und seiner Konzentration ab. Die Grosse der Verschiebung E,/, zu positiveren
Werten in Abhéngigkeit von der Art des Kations steigt in folgender Reihe an:

Na* <K+ <Li+ <Ca? <CH,NH; <NH,
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Beide untersuchten Stoffe unterliegen an der Tropfelektrode einer irreversibilen Zwei-
elektronen-Reduktion.

In die Redaktion eingelangt den 3. 6. 1957
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