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Ispitano je inhibitorsko djelovanje nekih organskih i anorganskih
spojeva na oksidaciju indola, koja se zbiva pod utjecajem natrijeva
perborata u prisutnosti organofosfornog spoja metil paraoksona kao pro-
motora reakcije. Odredene su polovi¢ne koncentracije gaSenja za svaki
inhibitor. Ispitan je oblik krivulja galenja primjenom hiperboli¢ne
Stern-Volmerove jednadzbe.

U toku oksidacije indola s donatorom kis'’ka, natrijevim perboratom,
stvara se indoksil, spoj koji vidljivo fluorescira, zatim indigo bijelo,
spoj koji takoder vidljivo fluorescira i kona¢no indigo, plavo bojilo,
spoj koji nema sposobnosti da fluorescira. U prisustvu nekih organo-
fosfornih spojeva reakcija se zbiva povetanom brzinom (1, 2). Tok
reakcije moZe se pratiti mjerenjem promjene intenziteta fluorescencije
meduprodukata oksidacije. Kako ta reakcija mozZe sluZiti i za analititko
odredivanje nekih organofosfornih spojeva (8), ispitano je inhibitorsko
djelovanje nek’h organskih i anorganskih spojeva na navedenu reakciju.
Odredeno je inhibitorsko djelovanje alkalijskih halogenida i rodanida,
grupe metalnih sulfata te organskih spojeva fenola, anilina, hidrokinona
i pirogalola. Spojevi tih grupa su oplenito poznati kao dobri inhibitori
kemijskih reakcija i gasila fluorescencije u otopinama.

EKSPERIMENTALNI DIO

Intenzitet fluorescencije fluorescentnih meduprodukata oksidacije in-
dola mjeren je fotoelektrinom aparaturom sa selenovim fotoelementom
i zrcaln'm galvanometrom uz primjenu jakog izvora ultraljubicastog
zralenja (4).

Pri odredivanju inhibitorskog djelovanja navedenih spojeva, fluoro-
metrijski je praéen tok reakcije mjerenjima otklona galvanometra u
odredenim vremenskim razmacima a u prisutnosti razlicitih koncentra-
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cija inh’bitora u reakcionoj smjesi. Otopine inhibitora dodavane su
osnovnoj reakcionoj smjesi, koja je u toku svih pokusa bila ista: 5 ml
1%/ vodene otopine natrijeva perborata, 5 ml 0,2% otopine indola u
acetonu (1,8 - 10— M) 1 1 ml 0,08% otopine metil paraoksona u izopro-
pilnom alkoholu (0,86 - 10—* M). Volumen reakcione smjese b'o je uvijek
50 ml.

REZULTATI

Maksimalni otklon galvanometra (Gu), koji je proporcionalan maksi-
malnom intenzitetu fluorescencije, moZe predstavljati relativnhu mjeru
za maksimalnu brzinu reakcije. Ako se grafitki prikaZe ovisnost maksi-
malne brzine o molarnoj koncentrac'ji inhibitora za odredene eksperi-
mentalne uvjete, dobiva se krivulja gasenja fluorescencije. Maksimalni
otkloni galvanometra dobiveni reakc jomuprisustvu inhibitora izra¥avaju
se u procentima maksimalne brzine reakcije bez inhibitora (Gm = 100).
Na dobivenim krivuljama gajenja moZe se grafitki odrediti polovi¢na
koncentracija gaSenja (i1/2). Yolovi¢na koncentracija gaSenja ili polo-
vitna koncentrac’ja inhibitorskog djelovanja definirana je kao ona mo-
larna koncentracija inhibitora koja smanjuje intenzitet fluorescencije
na polovicu.

Na osnovu vrijednosti polovi¢nih koncentracija inhibitorskog djelo-
vanja mogu se usporediti inhibitorske sposobnosti razli¢itih inhibitora.

2 ¢ 6 8 foxi0dM

SL 1. Ovisnost maksimalne jakosti fluorescencije izratene u procentima (G,, %) o
koncentraciji kalijeva bromida (i)
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Na slici 1. prikazana je krivulja gaSenja fluorescencije kalijevim
bromidom s odgovarajuéom polovicnom koncentracijom gasenja.

U tablici 1 prikazane su poloviéne koncentracije inhib’torskog djelo-
vanja ispitanih inhibitora dobivene navedenom grafitkom metodom.

Tablica 1.
Poloviéne koncentracije inhibitorskog djelovanja (i1/2) nekih organskih

i anorganskih inhibitora

Inhibitor \ i M Inhibitor ‘ i M
1
Anilin 19-10-2 | KCNS . 21-10—5
Fenol 53-10—8 | KJ 0,4-10—5
Hidrokinon | 4,1-10—4 ‘ MnSO, . 28:10—5
Pirogalol | 29:10°b CoSO, | 1,3-10—5,
KCl 1,3 CuSO, . 0,7-10—5
KBr 17:10-8 | - FeSO; - L0010
| |

DISKUSIIA

Iz podataka u tablici 1. razabire se da u grupi organskih inh’bitora
najjace inhibitorsko djelovanje ima pirogalol.

U grupi fenola inhibitorsko djelovanje raste s brojem hidroksilnih
grupa u molekuli. Anilin je sa svojom amino-grupom jati inhibitor od
fenola.

U grupi alkalijskih halogenida i rodanida poredanih prema vrijedno-
stima redoks potencijala potvrduje se veza izmedu redoks potencijala
i inhibitorskog djelovanja (5, 6). Najbolji je inhibitor jodid, s najnega-
tivnijim redoks-potencijalom. Njega slijede rodanid, bromid i klorid.

Kod kationa je ovisnost o redoks-potencijalu zamrSenija, pa se na

osnovu eksperimenata moZe reéi-da se inhibitorska mo¢ povecava od
Mnt+ preko Co*+, Cu™* do Fe™+.

Pri grafitkom odredivanju polovi¢ne koncentracije inhibitorskog dje-
lovanja ne uzima se u obzir oblik krivulje galenja, pa se ne mogu pra-
viti zakljuéci o mehanizmu inhibitorskog djelovanja. Obl'k krivulje ga-
$enja moZe se formalno prikazati hiperbolitnom jednadZbom po Stern-
-Volmeru, eksponencijalnom jednadzbom i kombinacijom hiperboli¢ne
i eksponencijalne jednadZbe (7).

Na slici 2. prikazano je odredivanje konstante gaSenja f grafi¢kim
putem primjenom lineariziranog oblika Stern-Volmerove jednadzbe za
djelovanje kalijeva klorida na oksidacionu reakciju indola pod nave-
denim uslovima.
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1
S 2. Qvisnost ®‘,/®‘o koncentraciji kalijeva klorida (i)
Do/ =1+ pi
©, = intenzitet fluorescencije bez prisustva inhibitora
= intenzitet fluorescencije u prisustvu inhibitora
1 = molarna koncentracija inhibitora
f# = konstanta gafenja

Od ispitanih inhibitora samo se alkalijski halogenidi i rodanid vla-
daju prema hiperboli¢noj Stern-Volmerovoj jednad¥bi. Ostali ispitani
inhibitori ne daju ratunski konstantnu vrijednost za # uz razne koncen-
tracije inh’bitora, odnosno grafiki ne daju pravac.

Ta cksperimentalna ¢injenica postaje lako razumljiva ako se uzme u
obzir kompleksnost oksidacione reakcije indola. Za vrijeme toka reak-
cije fluoresciraju meduprodukti indoksil i indigo bijelo koji se vremenski
stvaraju jedan iza drugog. Inhibitori mogu djelovati na brzinu stvaranja
jednog odnosno drugog meduprodukta, a pored toga mogu gasiti fluores-
cenciju utjecajem na ekscitirane molekule i jednog i drugog medupro-
dukta. Konaéno moze indigo, koji vjerojatno predstavlja zadnji produkt
oksidacije, djelovati kao unutarnji opticki filtar kod pojave fluorescen-
cije, a time se moZe smanjiti i jakost emitiranog svijetla i otklon gal-
vanometra fluorimetrijske mjerne aparature. Jasno je da takav sistem
daje moguénost veoma zamrienog djelovanja za inhibitore, i kao rezul-
tantu svih tih djelovanja ne mo¥emo otekivati jednostavni funkcionalni
odnos izmedu djelovanja inhibitora i njegove koncentracije. Cinjenica
da ioni halogenih elemenata ipak djeluju po Stern-Volmerovoj jed-
nadzbi odito govori za pretpostavku da ti ioni samo gase fluorescenciju,
a ne utjecu na brzinu oksidacione reakcije.
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Opisani rezultati ukazuju na to da prisutnost inhibitora moZe u znat-
noj mjeri utjecati ma rezultate analiza primjenom indolske reakcije.
Kako svakako postoji moguénost da kod analiti¢kog odredivanja orga-
nofosfornih otrova uzorak sadrZzava tvari koje inhibiraju navedenu reak-
ciju, treba tu moguénost uzeti u obzir pri izvodenju analiza uzoraka iz
prakse.
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Summary

INHIBITORS OF THE CATALYTIC OXIDATION
OF INDOLE

The inhibitory effect is studied of some organic and inorganic compounds on the
oxidation of indole that occurs under the influence of sodium perborate in the pres-
ence of methyl paraoxon, an organophosphorous compound, as the promoter of the
reaction. Concentrations for 509 inhibition are determined for each inhibitor. The
character of the quenching curves is analysed by the Stern-Volmer hyperbolic equation.
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