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POVODNE OZNAMENIA

PouZitie oscilografickej polarografie pri reakénokinetickych
meraniach (II)*

G. DUSINSKY

Stetny tistav pre kontrolu lietiv, Bratislava

Uz na prvom sympdziu o oscilografickej polarografii v Smoleniciach r. 1960
sine referovali o pouziti oscilografickej polarografie pri kinetickych meraniach
reakeii, ktoré sa v klasickej polarografii nemohli sledovat [1]. Oscilopolarogra-
fickou metdédou sa sledovala napriklad alkalickd hydrolyza tropanovych
alkaloidov.

V tejto praci sa sledovali reakénokinetické merania alkalickej hydrolyzy
niektorych esterov kyseliny p-aminobenzoovej, ktoré sa pouzivajti ako lokalne
anestetikd, dalej etylesterov kyseliny nikotinovej, izonikotinovej a pikolino-
vej, ako aj alkaloidu arekolinu, ktory je metylesterom kyseliny tetrahydrome-
tylnikotinovej. Takisto sa sledovala hydrolyza fenylesteru kyseliny salicylovej
a rozklad penicilinu G v alkalickom prostredi.

Experimentalna &ast a vysledky

Pristrojové zariadenie a sp6sob merania sme uviedli v préci [1]. Konstanty rychlosti
a parametre Arrheniovej rovnice, vypoéitané z tbytku hibky zdrezov kapacitnych
efektov uvedenych zlaéenin v alkalickom prostredi, uvddzame v tab. 1.

Zaujimavé bolo porovnanie naSich vysledkov merania rychlosti hydrolyzy etylesterov
kyselin pyridinkarbénovych s vysledkami, ktoré neddvno dosiahli I. R. Falkner a D.
Harrison [2] pri tych istych zludenindch. Uvedeni autori pouZivali celkom odliSnd
metodu — konduktometrick titrdciu — a pracovali za inych podmienok. Nase vysledky,
ku ktorym sme dosli nezédvisle od vysledkov spominanych autorov, st vo velmi dobrej
zhode s vysledkami citovanej prace. Pre p-, 0- a m-izoméry sme zistili pomer rychlost-
nych konstdnt 100 :35:21. Falkner a Harrison zistili pomer 100 : 33 : 21. Absolitne
hodnoty sa nemézu porovnivat, kedZe tito autori pracovali v 70 9, etanolickych roz-
tokoch, kym nase merania sa robili za pritomnosti len 0,5 9, etanolu.

Aj hodnoty aktivaénej ensrgie vypoéitané z Arrheniovej rovnice su zhodné. Pre p-,
0- a m-izom3ry sme zistili hodnoty 12,5 keal, 13,7 kcal a 14,3 keal ako aktivaéni energiu
alkalickej hydrolyzy. Hodnoty, ktoré zistili Falkner a Harrison, boli 12,0 keal, 13,7 keal
a 14,4 keal.

* Prednssens na Sympodziu o oscilograficke]j polarografii v Smoleniciach 17. 9. 1961.
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Tabulka 1
, kor— E °

Létka. mél- st 1| keal/mol log4 e
benzokain 6,6 .10-3 11,6 6,15 30
prokain 6,4.10°3 11,4 5,99 30
larokain 3,9 10°3 13,7 7,43 30
etylester
kyseliny nikotinovej 2,0 107t 14,3 10,20 25
etylester
kyseliny izonikotinovej 9,2 107! 12,5 9,51 25
etylester
kyseliny pikolinovej 3,3 107 13,7 9,98 25
arekolin 4,7 102 11,5 7,56 25
fenylester
kyseliny salicylovej 1,2.10°3 19,6 11,39 25
penicilin G* 7,6 .10"2 10,1 6,31 23

* Otvorenie §-laktdmového kruhu.

Oscilografickou polarografiou sa ziskali vysledky, ktoré st rovnocenné s vysledkami
dosiahnutymi zdihavej$imi metédami.

Pri peniciline G sme merali rychlost rozkladu v alkalickom prostredi. Penicilin G po-
skytuje v roztokoch alkalickych hydroxydov &tyri katodické zdrezy (@ = 0,12; 0,36;
0,45; 0,63). Hibka najnegativnejSicho zérezu (Q = 0,63) sa v priebehu &asu znizuje.
Mozno predpokladat, ze prirealkeii dochddza k otvoreniu f-laktdmového kruhu penicilinu.

Rychlostné konstanta rozkladu penicilinu G v 0,1—1 N-NaOH je:

kor— = 2,04 . 108 exp(—10120/1,987 T),

ak ko~ = k’/[OH ] a &’ je zistend rychlostns konstanta pseudomonomolekulovej reak-
cie. V 0,5 n-NaOH dostdvame napriklad pri 23 °C hodnotu doby poloviéného zreagovania
18 sektnd, pri 100 °C 0,46 sekdnd.

Uvedené priklady ukazali, 7e oscilografickou polarografiou mézeme merat
rychlost chemickych reakeif aj v takych vripadoch, v ktorych sa klasicka pola-
rografia nedd aplikovat. Vyhoda rychleho a kontinuitného merania predurduje
tito metédu najmé pre pouzitie pri rychlych reakcidch s dobou poloviéného
zreagovania od 20 sekind do niekolko mintt.

Sthrn

Pomocou oscilografickej polarografie sa merala rychlost alkalickej hydrolyzy
niektorych esterov kyseliny p-aminobenzoovej, kyseliny nikotinovej, izoni-
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kotinovej a pikolinovej, kyseliny salicylovej, alkaloidu arekolinu, ako aj
rozkladu penicilinu G v alkalickom prostredi. Stanovili sa prislusné aktivaéné

energie.

IIPUMEHEHHE OCIIIJIJIOTPA®UUYECKOI IMOJIAPOTPA®UU
51 PEAKIIMOHHO-KMHETHYECKUX U3MEPEHUN (II)
I' DymwuHCKHT

TocynapcTBeHHLIT MHCTATYT MU KOHTPOJIA JIeKapcTB, BpaTuciasa

C nomompio ocuuiorpaduieckoir moasporpaguu M3MepsIach CKOPOCTh IIEJIOTHOTO
IHIPOJM3a HEKOTOPBIX 93U POB n-aMUHOOEH30HOH KHCJIOTH, BMKOTMHOBOM, A30HAKOTHHOBOMU
M NMKOJHMHOBOU KMCJIOT, CAJIMIMIOBON KHCJIOTEH!, aJIKAJION 1A APEKOJIMHA, 4 TAKMKE PA3JIorKe-

He neEROUINIMHEA [ B menounoi cpepe.

ANWENDUNG DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE
BEI REAKTIONSKINETISCHEN MESSUNGEN (II)
G. Duginsky

Staatliches Institut fiir Heilmittelkontrolle, Bratislava

Mit Hilfe der oszillographischen Polarographie wurde die Geschwindigkeit der alkali-
schen Hydrolyse einiger Ester der p-Aminobenzoesiure, Nicotinsdure, Isonicotinsdure
und Picolinsdure, der Salicylsdure, des Alkaloids Arecolin gemessen, und ebenso die
Zersetzung des Penicillins G in alkalischem Medium.
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