Zur raschen Bestimmung von M und 1 wurden Nomogramme kon-
struiert, bei denen die Verluste mit 1% auf Riibe eingesetzt sind.

Schliesslich wurde der Vorschlag (6) widerlegt, die auf Grund einer
Inventur ermittelte Weissausbeute durch Berechnung des Melassezuc.
kers zu kontrollieren,
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Fotometrické stanovenie guajakolsulfonanu
draselného v syrupoch

GABRIEL DUSINSKY a VOJTECH PARRAK

Guajakolsulfonan draselny petri do skupiny kreozotovych latok,
ktoré sniZuju sekréciu hlenu a exsuditov. Naproti tomu latky ako &pa-
vok, ipecacuanha a i. vyvolavaji zvyseni sekréciu. Obidve skupiny la.
tok, zname ake expectoramtia, pouZiveji sa v medicine pri akutnych
a chronickych onemocneniach priedusiek.

Oficindlny syrup guajakolsulfonanu draselného obsahuje podla Cs.
liekopisu 6% udinnej la ky, okrem toho extr. aurantii (vyfazok z poma-
rancovej kory) a sir. simplex.

Guajakolsulfonan draselny (nadalej len Gsd.) je smesou dvoch izo.
merov CéH; (OH) (OCH,) SO:K (1, 2, 4) a (1, 2, 5). lit. 1.

Gsd. pripravuje sa v priemysle sulfonaciou Guajakolu (1-hydroxy-
2.metoxy-benzén) (2). Gsd. je zniamy aj pod patentnym menom Thiocol.
Chemické vlastnosti: Biele krystalky m. v. 242,22, rozpustné vo vode
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1:7,5, nerozpustné v alkolohole a étere (3). Jeho vodny roztok redukuje
dusiénan strieborny, reaguje s FeCl; za vzniku fialovej farby, s dusi¢nou
kyselinou za vzniku &ervenej farby a formaldehyd-sirova kys. dava fia.

lovi farbu (4).

OH OH
-0-CH, 0-CH,

KOs

3
SO,

Stanovenie Cistého Gsd. sa da uskutoénit podla Ruppa (5) jodome.
tricky po prevedeni ako merkuriderivat, Touto metédon sa Gsd. v sy-
rupoch nedi stanovit. Rojahn a Struffmann (6) navrhli po mineralizacii
Sistého Gsd. stanovenie siranovho i6nu vazkovou metédou po vysrazan/
s BaCl,, Tato metéda je pri stanoveniach v syrupe velmi zdihavi a ne-
presna. Mohrbutter (7) oxyduje s 25%-nou HNO; za pritommosti BaCl,
a vzniknu'y siran stanovuje vazkove. Brodsky a Ezerskaja (8) stanovuji
draslik ako kysly vinan draselny.

Stanovenie ma zaklade siranovho iénu mdZe davat nespravne vysled-
ky, kedZe pritomny cukor (60,8%) aj extr. aurantii obsahuje znadan
fast — 0,5-—-1% — anorganickych litok, ktoré podla ddajov v litera.
tire obsahuji velkd éast siranov a draslika.

Jednako snaZili sme sa zrychlit klasické metédy jedmnak zrychlenou
oxydiciou Gsd. so smesou HNO; a H,0,, jednak stanovenim siranovho
idnu potenciometrickou titriciou s Pb(NO;), za indikacie platinovej
elek'rédy v redox-systéme Ph.ferroferrikyanidu pedfa Kolthoffa (9).
Tato metéda sa osvedéila pri stanoveni éistého Gsd., ale zlyhala pri apli-
kacii na syrupe, kedZe rozpadové produkty organickych latek, nacha-
dzajicich sa v syrupe, reagovaly s titraémym Cinidlom. Vyskasali sme aj
kvantitativne vyhodnotenie farebnej reakcie s FeCl;. Vzniknu'a fialova
farba bola nestila, pritomné ras'linné extrakty interferovaly pri reakeii
s FeCl; a pritomny alkohol skreslil vysledky. Rupp a Brixen (10) navr-
hovali uz davnejsie kopuldein Gsd. s diazosliéeninou.

Na ziklade reakcie Ruppa a Brixena vypracovali sme elektrofoto-
metricki metédu na stanovenie Gsd. v syrupoch, vySetrili specifi¢nost
reakcie, platnost Beerovho zikoma, stabilitu farby a vplyv ostatnych slia-
¢enin v syrupe na farbu.

Kys. guajakolsulfonovéd a jej soli kopuluji sa s diazosliéeninou v
amoniakilnom prostredi na azofarbivd vo vode rozpustné.
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Experimentalna cast:

Reagencie: 1. Kys. sulfanilova p. a. Merck 0,5% (1,25 g sa roz-
pusti v asi 200,0 ccm vody, prida sa 15,0 cem 20%-nej HCI p. a. a doplni
sa na 250,0 ccm vodou).

2. Dusitan sédny p. a. Schering 0,25%-
3. Amonmiak 10%-ny.

Pristroj: Fotoelektricky absorpciometer Spekker, A. Hilger LTd.
s dvoma fotobunkami a s galvanometrom Cambridge Instr. Co. LTd. Po
mnohych pokusoch na3li sme mnajvhodnejSe podmienky na diazotaciu
a vznik azofarbiva so zretelom na kvantitativne meranie. Diazotovali
sme 0,5 ccm 0,5%-mej kys. sulfanilovej v roztoku HCl s 0,5 ccm 0,25%
NaNO; za laboratornej teploty a presne po jednej mintite priddvali sme
roztok &istého Gsd. koncentracie od 0 do 2 mg/1 ccm. Pridali sme ihned
0,5 ccm 10% NH.. Doplnili sme na 50,0 ccm dest. vodou. Opticka husto-
tu vzniknutej oran¥ovej farby sme merali uvedenym pristrojom za pouZi-
tia kyvet & 1 em. Vypracovali sme krivku zavislosti optickej hustoty
D od spektrilneho filtru, meranii voéi blenk-roztoku, pripraveného uve-
denym postupom s vynechanim roztoku Gsd. Vid graf €. 1.
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Po vypracovani grafu &. 1. zistili sme, Ze za pouZitia filtru H 603
(4750 — 4850 A) bol linearny vztah medzi koncentriciou a optickou
hustotou v oblastiach od 0,6 — 2 mg. Gsd./1 ccm. Vid graf & 2. Tento
graf sme pouZivali ako Stendardny pre nasledujiice prace. Pri vyssich
koncentraciich nez 2 mg/l cem Gsd. bola opticka hustota taka vysoka,
Ze meranie uZ mebolo presné. Zistili sme, Ze v intervale 1 — 20 min.
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optick4 hustota sa nezmenila. Bol pripraveny syrup Gsd. lege arlis s na-
vazenym mnoZstvom 0,6000 g Gsd. na 10,0 g syrupu. Syrup sa zriedil na
koncentraciu 0,6 mg/l cem Gsd. Uvedenym spdsobom sa urobila diazo-
reakcia a namerané hodnoty optickej hustoty sme prirovnavali ku grafu
€. 2. Nasli sme hodnoty, uvedené v tab. . 1. Z hodndt vyplyva, Ze naj-
vacsie odchylky boly medzi —2,1 a7z +2,8%, t. j. v medziach dostatoé-
nej presnos'i fotometrie. Boly pripravené syrupy Gsd. s r6znym obsahom
tinct. aurantii namiesto pripravy lege artis a zistili sme, Ze tym zmeneny
obsah alkoholu meovplyvnil presnost stanovenia, Vid tab. €. 2. Ani zmen-
sena koncemtracia cukru, t. j. 48% namiesto predpisaného mmoZstva
60,8%, nemala vplyv na presnost metédy. Vid tab. &. 3.

Napokon boly pripravené syrupy Gsd. s réznou koncen:raciou Gsd.
a ich percentuilne sloZemie zodpovedalo hodnotidm, majdenym na grafe
¢. 2. Vid tab. &. 4.

Vztah medzi koncentriciou a optickon hustotou bol matematicky
vyhodnoteny z grafu €. 2 vzorcom:

mg. Gsd. = [(D—Db) — 0,04] X 3,78.

D a Db si optické hustoty vzniknutého farbiva a blank.roztoku, merané
za vysSie uvedenych podmienok.

Sdhrn

Bola vypracovana rychla a dostatoéne presna metéda na stanovenie
guajakolsulfonanu draselného v syrupoch. Vyznam price je hlavne prak-
ticky, kedZe vypracovanou metédou moZno uskutoénit seriové analyzy
s presnostou = 2,5% a tym mahradit zdihavé klasické metédy.
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Tabulka ¢. 1.

. relativna
mg Gsd. najdenc v Op cliyha
0.6000 0,6018 100,3 +0,30)
0,9000 0,8812 97,9 —2,10,
1,2000 1,2048 100,41 + 0,49,
1,5000 1,5120 102,8 + 2,89,
1,8000 1,7640 98,0 —2,00;
Tabulka ¢. 2.
0p alkoholu mg Gsd. najdené v 0 rel. chyba
2,13 0,6012 0,5908 98,3 —1,70,
2,78 0,6024 0,6150 102,1 +2,104
2,09 0,6020 0,6128 101,8 +1,804
Tabulka ¢, 3.
mq Gsd. najden¢ v 0 rel. chyba
syrup 0,7014 0,6062 100,8 +0,8%
s 60,80 0,9007 0,8862 98,4 — 1,60
cukru 1,2028 1,2334 102,6 + 2,60
syrup 0,6017 0,5939 98,8 —1,204,
48,004, 0,9008 0,9186 102,0 + 2,005
1.2034 1,2352 102,7 +2,70
Tabulka & 4.
pe&c;ntu najdené v 0p rel. chyba
6,02 6,09 101,1 +1,10
5,85 5,77 98,7 —130)
5,45 5,61 102,9 + 2,90

BriBojwbI.

PagpaGoran ckopelif U JOBOJIBHO TOYHBI MSTOJ IS ONpeeieHus
TBasikOJCYNb(OKUCIOr0 Kajusi B CHpONax. 3HayeHHMe PaGoThl TJIABHBIM
00pa3om NpaKTU4ecKoe, TaK KaK 3TOT METOJ [eJa:T BOBMOXHBIMU CepHii-
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HBlE aHau8bl C TOYHOCThIO B 2,59/, M Takum 0o6Gpa3oM OH 3amelaer
Me[lJIeHHble KJIAaCCUYECKHE METOHBI.

loc. 3npa300xpaﬂmenbnmﬁ WHCTUTYT, OTA. HUCCJIE€AOBAHUA M KOH-
TPOJsd MEJUKaMEHT. B.

Zusammenfassung.

Es wurde eine schnelle und hinreichend genaue Methode zur Be
stimmung von Kaliumguajskolsulfonat in Syrupcn ausgearbeitet, Dic
Methode hat hauptsidchlich praktischen Wert, da sie Serienanalysen mit
einer Genauigkeit von = 2,5% erméglicht und damit langwierige klassi-
sche Methoden ersetzt.

IV, Fachabteilung fiir Forschung und Kontrolle
von Medikamenten des Staatlichen Gesundheits-
institutes in Bratislava.
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zdravotnickeho tstavu, Bratislava,

Polarografické stanovenie substituovanych
fenylmetylketénov
I. JEZO a K. BABOR
I11. sdelenie.

V predchadzajicich pracach (I--II) sme popisali moznost polaro-
grafického stanovenia litok, obsahujicich benzénové jadro, ktoré boly
pripravené podsobenim acetanhydridu za varu na takéto latky. Touto
reakciou, ktorii mo?no obecne znézornit

D R acelanhydnid > C H;C OO Q
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