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OSCILOPOLAROGRAFICKA STUDIE BARBITURATU

J. PROKES, F. VOREL

Laborator pro toxikologii a soudni chemii
Fakulty vSeobecného lékaistvi Karlovy university v Praze

Barbituraty skytaji zarez v prostiedi Na,HPO, odpovidajici tvorbé soli se
rtuti. Tohoto zdfezu lze vyuZit k diikazu a semikvantitativnimu stanoveni
barbiturat@ v toxikologické analyse.

K této praci nas vedl nedostatek rychlé a dostateéné specifické metody
dikazu barbituratii pro zptresnéni diagnostiky otrav. Studovali jsme oscilo-
polarografické chovani [funkce dE/dt = f,(E)] derivati kyseliny barbiturové
v 0,2 M-Na,HPO,. Byl sledovan vliv latek povrchové aktivnich (Zelatiny,
aneurinu) a vliv vy§ky rezervoaru na hloubku zatezu, dile posun redukéniho
potencidlu a zména hloubky zifezu béhem ristu kapky. Byla vypracovina
oscilopolarografickd metoda pro dikaz a semikvantitativni stanoveni barbi-
turatid. Metoda byla uvedena do toxikologické praxe.

Klasicka polarografie barbiturati byla popsana v fadé praci [1—6]. V alka-
lickém pufru nebo v 0,05 M tetraboritanu sodném s 1 m dusi¢fianem draselnym
za pouziti tryskavé elektrody je popisovana anodickd vina, kterd prislusi
tvorbé soli nebo komplexu zkoumaného barbiturdtu se rtuti. Oscilopolarogra-
fickym a polarografickym stanovenim fenobarbitalu vedle barbitalu po nitraci
se zabyval ve své praci R. Kalvoda [7]. Na8im ukolem bylo vypracovat
rychlou a dostateéné spolehlivou metodu pro toxikologii.

Experimentalni éast a vysledky

Jako standardu jsme pouZili sodné soli kyseliny diethylbarbiturové (vyrobce Spofa),
k pripravé roztoku 0,02 m-Na,HPO, jako elektrolytu bylo pouZito redestilované vody
a soli o éistoté ,,pro analysi®.

Oscilogram 1. Oscilopolarograficka kiivka dE/d¢ = f,(£) natriumveronalu v 0,2 m-
Na,HPO,.
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Préce byla provadéna na osciloskopu KiiZik T 531 spojeném s deriva¢nim ¢lenem a po-
larisaénim obvodem podle J. Heyrovského a J. Forejta [8]. Katodou byla rtutovéd
kapkové elektroda, anodou bud hladina rtuti v nddobce, nebo elektroda grafitova, jak
popisuji K. Habersberger a J. Zyka [9]. Zaznamy jsme provadéli fotografovanim
kfivek na stinitku osciloskopu nebo sniménim kamerou Paillard.

Barbituraty poskytuji charakteristicky katodicky a pifi vysSich koncentracich i ano-
dicky zéfez v prostiedi 0,2 m-Na,HPO, (oscilogram 1). Hloubka zéfezu se zmensSuje
prakticky linedrnd s klesajici vyskou rezervoaru. Zelatina potladuje od uréité koncentra-
ce typicky barbituratovy zarez. Podobné pusobi i aneurin. Koncentrace aneurinu,
pti niZ dochézi k vymizeni zafezu barbituratu. neni zavisldé na koncentraci barbitu-
ratu.

Pro oscilopolarografické chovani barbituréta je charakteristicky posun redukéniho po-
tencidlu b&hem ruastu kapky. Pribéh déje jsme zachytili na film a pod mikroskopem jsme
prométili redukéni potenciél zéfezu (vztaZeno na TIl). Byl zjistén posuv k positivnim
hodnotam (graf 1).
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Graf 1. Pribéh posunu Eeq béhem rustu  Graf 2. Zména hloubky zifezu b&hem ristu
kapky. kapky.

Hloubka zéi'ezu, ktery prislusi barbiturdttm, prakticky se nemé&ni aZ na rychly vzestup
kratce po odképnuti, kdy zédfez vzroste z nulové hodnoty na hodnotu meétenou (graf 2).
Casovy interval byl vypoditén z frekvence obrazkt na prom&fovaném filmu.

v e

Obdobné jako barbiturity se chc;vaji i latky typu Doridenu a v #ddové vysSich
koncentracich i derivaty hydantoinu. Metabolity barbiturdtt rovn&z poskytuji shora
popsany zaftez.

Jednotlivé derivaty kyseliny barbiturové se od sebe lisi svou oscilopolarografickou
aktivitou (tab. 1). S tim je nutno poditat pii semikvantitativnim stanoveni. Jak vy-
plyvé z tab. 1, nelze prakticky z biologického materidlu touto metodou stanovit
hexobarbital.

Stanoveni ruSi latky proteinového charakteru z moéi, které musime oddslit dale

uvedenou papirovou chromatografii. Rusi i aneurin, ktery timto postupem nelze od-
dslit.
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Tabulka 1
Derivét Hloubka zéfezu v mm
Koncentrace 1 - 10-3 M
kyselina barbiturova 12
kyselina diethylbarbiturové 11
kyselina allylisopropylbarbiturova 9
kyselina fenylethylbarbiturova 6,5
kyselina ethylisoamylbarbiturové 6,5
kyselina ethylmethylbuthylbarbiturova 5
1
kyselina dimethylcyklohexenylbarbiturové az v koncentraci 1+ 10-2 M

Metoda semikvantitativntho stanoveni barbiturdtd v moéi

Kysely étericky extrakt z 10 ml modéi odpafime, odparek po rozpusténi v alkoholu
a naneseni na chromatograficky papir Whatman 3 vyvijime v acetonu asi 10 minut.
Z papiru po vysuSeni vystiihneme c¢elo, se kterym barbituraty postupuji, a eluujeme
5 minut do 2 ml 0,2 M-Na,HPO, ve zkumavce na vodni ldzni. Po ochlazeni slijeme roztok

do polarografické niadobky a po eventualnim zfedéni pozorujeme a proméfime zifez
na stinitku osciloskopu (oscilogram 2 a 3).

Oscilogram 2. Oscilopolarografickd kiivka dE/dt = f(E) extraktu z modéi pfimo bez
predisténi v 0,2 M-Na,HPO,. Oscilogram 3. Oscilopolarografickd kiivka dE/d¢ = f,()
extraktu z modi predisténé chromatografii v 0,2 m-Na,HPO,.

Pro semikvantitativni stanoveni se nejlépe hodi koncentrace barbiturdti v rozmezi
1.10-*ma% 4-10-* M. Neni-li zafez patrny, pfesvédéime se pfiddnim standardu natrium-
veronalu do koneéné koncentrace 3.10-%* M, nejsou-li pfes vSechno &isténi ptitomny
latky rusici stanoveni, tj. neobjevi-li se zafez. Tento pfipad je viak velmi Fdky. MnoZstvi
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barbituréti zjistime pak z kalibraéni kfivky luminalu, nebot tento derivit nachézime
u vétSiny otrav.

Zavér
Popsand metoda je rychld a jednoduchd, jeji citlivost odpovidé praktickému
pouziti pro klinické potteby, kde jde o fadové zjidténi barbituritt vyluéova-
nych v modéi. V praxi se nim dobie osvéddila.

OCHMJIJIOIIOJIAPOTPAOMYECHKOE UCCIEJOBAHUE
BAPBEUTYPATOB

fI. IPOKEI, ®. BOPEJI

JlaGopaTOpHs TOKCHKOJIOTHH M cyaeOHOM XUMHAM
Mennuuackoro garkynsrera Hapnosa yameepcmrera B Ilpare

BriBogur

BapGuTypaTsl NpOABIAITICA XapaKTePUCTHUeCKUM 3yOLOM npH Brilodenuu dE/dt=
=f,(E) B cpene 0,2m-Na,HPO,. B xome pocra Kamiu cMemaeTcsi IOTeHLIMaJ BOCCTa-
HOBJIeHAA K GoJlee MOJIOKUTeNBHHM [NaHHLIM. jHeslaTHH INONaBiIsieT, TaKXKe KaK M aHe-
YPHH, noasporpaguuecKyl0 aKTHBHOCTH 6apOuTypaToB. I'my6mHA 3yOIOB ¢ NOHMIKeHHEM
BEICOTHI PTYTHOI'O pe3epByapa HOHHMKAeTCH.

Ilpuo6peTenHEIe JaHHBI® HCIIOIL30BAIUCH K pa3paboTKe MeToJa KadeCTBEHHOTO H IOJY-
KOJIMYeCTBEHHOTO ONpefielIeHNsI 3THX BeINecTB Ipekae BCero I Ieleld TOKCHMKOJIOTHYeCKHX
AHANIK30B.

OSZILLOPOLAROGRAPHISCHE STUDIE DER BARBITURATE
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Zusammenfassung

Die Barbiturate bieten in einer Grundlésung von 0,2 M-Na,HPO, an der Kurve dE/dt =
= f,(E) einen Einschnitt, dessen Reduktionspotential sich im Verlauf des Tropfenwachs-
tumes zu positiveren Werten verschiebt. Gelatine sowie auch Aneurin bedriicken die
Aktivitdt des Barbiturates. Die Einschnittiefe vermindert sich mit dem Erniedrigen des
Quecksilberbehilters.

Es wurde eine Methode zur qualitativen und semiquantitativen Bestimmung dieser
Verbindungen fiir die Zwecke der toxikologischen Analyse ausgearbeitet.

OSCILLOPOLAROGRAPHIC STUDY OF BARBITURATES

J. PROKES, F. VOREL
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Summary

Barbiturates yield a characteristic incision at the curves of dependence dE/dt = f,(E)
in medium of 0,2 m-Na,HPO,. During the growth of the drop the reduction potential
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is shifted towards the more positive values. Gelatin, as well as aneurin exert a suppressive
influence on the polarographic activity of barbiturates. The depth of the incision is
decreased with decreasing height of the reservoir.

These findings were used in elaboration of a method for detection and semiquantitative
determination of these substances for the purpose of toxicological analyses.
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