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P Ô V O D N É O Z N Á M E N I A 

Použitie oscilografickej polarografie pri reakčnokinetických 
meraniach (II)* 

G. DUŠINSKÝ 

Štátny ústav pre kontrolu liečiv, Bratislava 

Už na prvom sympóziu o ossilografickej polarografii v Smoleniciach r. 1960 
sme referovali o použití oscilografickej polarografie pri kinetických meraniach 
reakcií, ktoré sa v klasickej polarografii nemohli sledovať [1]. Oscilopolarogra-
fickou metódou sa sledovala napríklad alkalická hydrolýza tropánových 
alkaloidov. 

V tejto práci sa sledovali reakčnokinetické merania alkalickej hydrolýzy 
niektorých esterov kyseliny p-aminobenzoovej, ktoré sa používajú ako lokálne 
anestetiká, dalej etylesterov kyseliny nikotínovej, izonikotínovej a pikolíno-
vej, ako aj alkaloidu arekolínu, ktorý je metylesterom kyseliny tetrahydrome-
tylnikotínovej. Takisto sa sledovala hydrolýza fenylesteru kyseliny salicylovej 
a rozklad penicilínu G v alkalickom prostredí. 

Experimentálna časť a výsledky 

Prístrojové zariadenie a spôsob merania sme uviedli v práci [1]. Konštanty rýchlosti 
a parametre Arrheniovej rovnice, vypočítané z úbytku hĺbky zárezov kapacitných 
efektov uvedených zlúčenín v alkalickom prostredí, uvádzame v tab. 1. 

Zaujímavé bolo porovnanie našich výsledkov merania rýchlosti hydrolýzy etylesterov 
kyselín pyridínkarbónových s výsledkami, ktoré nedávno dosiahli I. R. F a l k n e r a D. 
H a r r i s o n [2] pri tých istých zlúčeninách. Uvedení autori používali celkom odlišnú 
metódu — konduktometrickú titráciu — a pracovali za iných podmienok. Naše výsledky, 
ku ktorým sme došli nezávisle od výsledkov spomínaných autorov, sú vo velmi dobrej 
zhode s výsbdkami citovanej práce. Pre p-, o- a m-izoméry sme zistili pomer rýchlost
ných konštánt 100 : 35 : 21. Falkner a Harrison zistili pomer 100 : 33 : 21. Absolútne 
hodnoty sa nemôžu porovnávat, keďže títo autori pracovali v 70 % etanolických roz
tokoch, kým naše merania sa robili za prítomnosti len 0,5 % etanolu. 

Aj hodnoty aktivačnej energie vypočítané z Arrheniovej rovnice sú zhodné. Pre p-, 
o- a m-izoméry sme zistili hodnoty 12,5 ксаД, 13,7 kcal а 14,3 kcal ako aktivačnú energiu 
alkalickej hydrolýzy. Hodnoty, ktoré zistili Falkner a Harrison, boli 12,0 kcal, 13,7 kcal 
а 14,4 kcal. 

* Prednesené na Sympóziu o os3Ílografickej polarografii v Smoleniciach 17. 9. 1961. 
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T a b u ľ k a 1 

Látka 

benzokaín 

prokaín 

larokaín 

etylester 
kyseliny nikotínovej 

etylester 
kyseliny izonikotínovej 

etjdester 
kyseliny pikolínovej 

arekolín 

fenylester 
kyseliny salicylovej 
penicilín G* 

^OH~ 
m ó l - 1 s - 1 1 

6,6 . i o - 3 

6,4 . 10-3 

3,9 10" 3 

2,0 10-1 

9,2 10-1 

3,3 ю - 1 

4,7 10-2 

1,2 . 10"3 

7,6 . 10-2 

E 
kcal/mól 

11,6 

11,4 

13,7 

14,3 

12,5 

13,7 

11,5 

19,6 

10,1 

b g A 

6,15 

5,99 

7,43 

10,20 

9,51 

9,98 

7,56 

11,39 

6,31 

°C 

30 

30 

30 

25 

25 

25 

25 

25 

23 

* Otvorenie /?-laktámového kruhu. 

Oscilograíickou polarografiou sa získali výsledky, k t o r é sú rovnocenné s výs ledkami 
d o s i a h n u t ý m i zdĺhavejš ími m e t ó d a m i . 

P r i penicil íne G sme m e r a l i rýchlosť r o z k l a d u v a lka l ickom p r o s t r e d í . Penicil ín G po
skytuje v roz tokoch a lkal ických h y d r o x y d o v š t y r i k a t o d i c k é z á r e z y (Q = 0,12; 0,36; 
0,45; 0,63). H ĺ b k a na j negatívnejš ieho z á r e z u (Q = 0,63) sa v p r i e b e h u času znižuje. 
Možno p r e d p o k l a d a ť , že p r i reakci i d o c h á d z a k o tvoreniu /Maktámového k r u h u penicil ínu. 

R ý c h l o s t n á k o n š t a n t a r o z k l a d u penici l ínu G v 0,1—1 N-NaOH je: 

kou- = 2,04 . 10е exp(—10120/1,987 T), 

a k &OII~ = k'/[OH ] a /c' je z i s tená rýchlos tná k o n š t a n t a pseudomonomolekulove j reak
cie. V 0,5 N-NaOH d o s t á v a m e n a p r í k l a d p r i 23 °C h o d n o t u d o b y polovičného zreagovania 
18 sekúnd, p r i 100 °C 0,46 s e k ú n d . 

Uvedené príklady ukázali, že oscilografickou polarografiou môžeme merať 
rýchlosť chemických reakcií aj v takých prípadoch, v ktorých sa klasická pola-
rografia nedá aplikovať. Výhoda rýchleho a kontinuitného merania predurčuje 
túto metódu najmä pre použitie pri rýchlych reakciách s dobou polovičného 
zreagovania od 20 sekúnd do niekoľko minút. 

Súhrn 

Pomocou oscilografickej polarografie sa merala rýchlosť alkalickej hydrolýzy 
niektorých esterov kyseliny p-aminobenzoovej, kyseliny nikotínovej, izoni-
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kotínovej a pikolínovej, kyseliny salicylovej, alkaloidu arekolínu, ako aj 
rozkladu penicilínu G v alkalickom prostredí. Stanovili sa príslušné aktivačně 
energie. 

ПРИМЕНЕНИЕ ОСЦИЛЛОГРАФИЧЕСКОЙ ПОЛЯРОГРАФИИ 
ДЛЯ РЕАКЦИОННО-КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ (II) 

Г Д у ш и н с к и 

Государственный институт для контроля лекарств, Братислава 

С помощью осциллографической полярографии измерялась скорость щелочного 
гидролиза некоторых эфиров п-аминобензойной кислоты, никотиновой, изоникотиновои 
и пиколиновой кислот, салициловой кислоты, алкалоида ареколина, а также разложе
ние пенициллина Г в щелочной среде. 

ANWENDUNG DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE 
B E I REAKTIONSKINETISCHEN MESSUNGEN (II) 

G. D u š i n s k ý 

Staatliches Institut für Heilmittelkontrolle, Bratislava 

Mit Hilfe der oszillographischen Polarographie wurde die Geschwindigkeit der alkali
schen Hydrolyse einiger Ester der ^-Aminobenzoesäure, Nicotinsäure, Isonicotinsäure 
und Picolinsäure, der Salicylsäure, des Alkaloids Arecolin gemessen, und ebenso die 
Zersetzung des Penicillins G in alkalischem Medium. 
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