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Izvedeno je polarografsko is;pitivanje otopina kinidina sa 
svrhom da se ustanovi priroda vala, koji prethodi katalitickom 
izluCivanju vodika. Utvrdeno je, da se radi o adsorpcionom valu i 
izracunata je koHcina adsorbiranog redukcionog produkta. 

BolkaizaiJ.o se, da neke 011gansike S1U1pstance vec u veoma ma'lim lmncentra
cij ama izaizi;vaiju speoifiOki efekt s1ma:rijenja ipr.enaipetooti vodiika na Zirvi. Po
sebno SU U tom srnislu vrsena ispi,tivanja na kaipajufoj zivinoj elektrodi, pa 
je taj .efekt ustanolV'ljen u naizolmosti traigo;va proteinia, tiokiselina, alkaloida 
i t. d.** 

Alkaloidi kinolinske grupe bili su, u vezi s time, ispitivani na kapajueoj 1- 3, 

a i na mirujueoj zivinoj elektrodi4•5. Pech1 je ustanovio , da alikaloidi kinolinske 
gruipe smain.juju prenaipetost vodiika na ikaipa1jucoj zivinoj elektrodi u kiselim 
otopinarrna za 0,2 do 0,3 V. On navodi lk tome, da je ,opazi:o malli vail u na
zocnosti ikinina kod otprilike - 0,8 V prema no1rmaJnoj ikalomel-elekt:rodi, 
v.ierojatno wlll. redu1kcije ikdm.ina. Pech naipomiinj e, da se d. ostali alJmloidi ove 
gruipe v.Ladaiju anailogno. Herasymeinko i S1endyk2 detaljnri.je isrpituju utjecaj 
kinim.a na p1renaipetrnst vudilka na <kapaijueoj Zivinoj elekt:rodliJ i posebno se osvrcu 
na znacenje vala redUkcije, koji prethodi t. zv. kataliticlrom d:zlucivanju vndika 
uz :simanjenu pirenarpe tost. 

I u ovom radu ispitan je jedan ail.lmloid iz ikinolinske grupe, a: osobita 
je painja poklonjena predvalu redukcije. Upotrebljen je kinidin, stereoizomer 
kiniina. Isrpi,tivainja SIU vci:eina zato, ~a bi se Ill svijetlu ka:sruj eg rarz:\ritka teo,rije 
pol.amgrafi,je, a i novijih radorva na prenaipetosti vodiika u narzocnosti alkaJoida, 
d01bili. podaci o ele!kt:rOikemijSlkim realkcijama i fi:ziikailno kemiaskom stanju 
povr.Sine prije katalitickog razvijanja vodika u nazoenosti alkaloida iz kino
linske grupe. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Aparatura i postupak 
Mjerenja su vrsena Leyboldovim polarografom (model 35). Osnovna osjetlji

vost instrumeinta (1/1) iznosila je 1,2 X 10---9 Nmm. 
Pafoja je bila poklonjena i pripremi pokusa, jer bi i tragovi oneciScenja mogli 

izazvati promjene na polarograiskoj krivulji. Staklena polaro.grafska posudica uvijek 
je prana krom-sumpornom kiselinom, ispirana 1 sat tekueom vodom, zatim desti -

* Sadanjai aidre3a (T. J.M.): Zeljezara Sisak, Sisa:k. 
** Pregled literature o katalitickim valovima vodika daje na pr. : I. M. Ko 1 t

h off, J. J. Ling a n e, Polarograp.hy, 2. Ed. I, New York, London 1952, str. 291-294_ 
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liranom vo<lom i konacno ostavljena jos nekoliko sati u des·tiliranoj vodi. Kapilara 
je prije svakog pokusa izvana ci!scena konc. HN03 i temeljito isprana destiliranoin 
vo<lom. P•osudica je bila zacepljena gumenim cepom, koji je prije toga iskuhan 
u luiini i duie vrijeme isp iran vodom. 

Za pripravljanje otopina upotrebljeni su: kinidin za farmaceutske svrhe, tvrtke 
">>Medika«, solna kiselina p. a., tvrtke »C. Erba«, i dvostruko destilirana voda. 2iva 
je oci1scena destilacijom. 

Prije pokusa k roz otop inu u ceHji provoden je dva sata dusik, da se ukloni 
otopljen kisik. Dusik iz ceUcne boce prethodno je ciS.Cen prolazom krnz alkalnu 
otopinu pirogalola i destiliranu vodu. 

Sve navedene vrijednosti za napetosti odnose se na ukupnu napetost narinutu 
na polarogrnfsku celiju. Polarogrami pocinju kod napetosti od 0,30 V, a paralelne 
ba:Zdarne linije nalaze 1se na razmacima o<l 0,10 V (sl. 1. i 2.), odnosno 0,06 V (sl. 3.) 

Visina stupca zive iznosila je 48 cm za sve pokuse, osim za pokus prikazzn 
krivuljom d na slici 3., gdje je iznosila 32 cm. 

Pokusi su vrseni kod sobne temperature. 

Rezultati 
Na sl. 1.. prikazani su .polarogrami otopine ciste 0,1 N HCl (krivulja a) i otopina 

koje su 0,1 N s obzirom na HCl, ali ·S'adde i kin1dina, i to 2 X 1(1- 5 M/l (krivulja b) , 
odnosno 3 X 10-s M/l (krivul ja c). Krivulje su snimljene uz osjetljiivost 1/ 100. Oci
_gledan je pomak strmog dijela krivulja, koji oznaeuje izlucivanje vodika, sto ' odgo-
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:·St. 1. a 0,1 N HCl, b 0,1 N HCl + 2 X 1()- 5 Mll kin idina, c 0,1 N HCl + 3 X 10- ' M /l kinidina. 
Osjetljivost 1/ 100, h. = 48 cm. 

Fig. 1. a O) N HCl, b 0.1 N HCl + 2 X 10- ' M /l quinidine, c 0.1 N HCl + Cl X 10-5 m / l quinidine . 
Sensitivity 1/ 100 , h. = 48 cm. 

vara i Pechoviml mjerenj1ma. Taj pomak, na pr. za otopinu 0,1 N HCl, koja saddi 
i 3 X rn-s M/l kinidina, iznosi cca 0,2 V. Na k,rivul ji b dobivenoj otopinom, koj a 
sadrzi 2 X 10-s M/l kinidina, prela1z u kataliticko izlucivanje vodika nije sasvim pra
vilan, te se nazire nesto kao slabo f.ormirani val. Na narednoj krivulji c, s veeom 
koncentracijom kinidina, to se vi'Se ne opafa, jer se krivulja odjeljuje od prethodne 
(b) na mjestu, gd je se vidi prije spomenuta nepravilnost. 

Interesantan je izgled krivulja, koj e su dobivene uz manju -osjetljivost i.nstru
menta (1/7150). Na sl. 2. vid e se takve krivul je. Krivulja a dobivena je opet u cistoj 
0,1 N HCl, a krivulje b i c odgovaraju otopinama, koje su 0, 1 N s obzirnm na HCl, 
ali sadrie jos i kinidi:na u koncentraci.jama od 2 X rn-5 M tl , odnosno· 3 X 10-s M/l. 
Sada se vidi, da je brzina katalitickog izlucivanja vodika ogranicena. Kod manje 
·koncentracije kinidina kataliticko izlucivanje vodika daje val, a poveeana koncen
tracija dovo<li do maksimuma na istom mjestu. 



POLAROGRAFSKO ISPITIVANJE ALKALOIDA. I 257 

Krivulje dobivene otopinama, koje u 0,1 N HCl sadrze 2 X 10- 4, 3 X 10-4 i 
-4 X 10-4 Mfl kinidina, ako se snimaju s velikom osjetljivosti (1 /20), pokazuju jedan 
_predval (sl. 3.). Visina toga predvala na krivuljama a, b i c jednaka je, premda 
.koncentracija raste. Kad je uz istu koncentraciju, kao sto je uzeta za krivulju a, 
snimljena krivulja d, ali uz smanjenu visinu s~upca zive od 32 cm, val je 

.smanjen na 2/3. 
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:Fig. 2. a 0.1 N HC!, b 0.1 N HC! + 2 X 10-5 M /l kinidina, c 0,1 N HCl + 3 X 10-5 M /l kinidina . 
Osjetljivost ' /;;o, h = 48 cm . 

. Fig. 2. a 0.1 N HC!, b 0.1 N HCI + 2 X 10- 0 M 1J quinidine, c 0.1 N HCI + 3 X 10- ' M / l quinidine. 
Sentisivity ' h oo, h = 48 cm. 
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SI. 3. a 0,1 N HCl + 2 X 10-' M/l kinidina, b 0,1 N HCI + 3 X 10-• M/l kinidina, c 0,1 N HCI + 
+ 4 X 10-' M/t kinidina. Osjetljivost ' /20, h = 48 cm. 

d 0,1 N HCl + 2 X 10-• M /l kinidina. Osjetljivost 1/20, h = 32 cm. 
Fig. 3. a 0.1 N HCl + 2 X 10-• M/l quinidine, b 0.1 N HCI + 3 X 10-• M / l quinidine, c 0.1 N HCI + 

+ 4 X 10-• M / l quinidine. Sensitivity 'h o, h = 48 cm. 
d 0.1 N HCI + 2 X 10-' M /l quinidine. Sensitivity ' / 2e, h = 32 cm. 

DISKUSIJA 

Uz V•0C poznatu cilnij1eniou smanjen;ja prenapetosti vodtka u nazoenosti 
.alJk,afoida lki:nolinske grupe, pokusi rpri1klazani na sl. 1. potkazu.iu moguenost, da 
ne postoji samo jedan, nego dva mo•gu6a procesa, putem ikojih se to odvija. 

Samo ikata-1iticko izlruCiJvanje vodika, koje - SIIli.man-0 uz mai1u osjetlji
sost (sl. 2.) - p.okazuje u rpocetku liiz1mzilti vail, :povecanjem koncentracije daje 
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maiksimum. Tia cimjenica uprui:uje na vjerojatnost, <la od:redenu ulogu u tim'. 
pmcesima iigra i adso:rpcija. 

Koci poveearuh kancentracida 1kin.iidina i veee osjetljhrooti i.nstrumenta·. 
opafa se !i.:zraziiti val reduikcije kod 0.,94 V (Sil. 3.). KairaikteristiCnio je, da taj 
val ne mij1eir:rja sivodu visi1111U, premda ki01ncentracija kinidina raJSte. Herasymenko· 
i ,Slendyk2 pretpostavljaju, da do konstantnosti visine vala redukcije dolazf 
zato, sto samo one molekule, koje ima:iu specija!lnu, ipoivoljnu orijentaciju, 
mo1giu ·ibiti ·reduciram.e. Oni, samo kvalitatiivno, primjenjuju za taj slueaj 
Langmui.irovu adsolI'ipcionu dizotermu. Istli autori kazu, da je za smanjenje pre
naipetosti vodika .odgoivoran neki inestalbilni iprndukt te redukcije. Kasnije · 
Ki!1kpatrick6 pretpostavJja, da alkaloidi igra:ju ulogu pronosioca elektrona od' 
kapa:juice eleik.1.iJ'iode do rprotorna. Druigi autor.i.5 orpet preciziraju, da u sJucaiu 
smanijen:ja 1prenarpetiosti vod.iJlm na ziivi u naizocnosti alik.aloid:a, dolazi uz nor
malin.u T·eaikciju izibijanja H 30 + ~ao izvora piro.tona i do alternativne reaikcije· 
izbijanja RNH+ (allkafolid li!01r1). Naikon i:zb±jainja, pireostaU ·ailkaloid RN reagira· 
dalje pirema jedin.adzbi: 

(I)· 

i taiko se u dvo19lodu oddaiva odredena koITTJcent1racija RNH+. 

Novija istrazivan:ja poilaroigrafskih ·r edukcija, pracenih adsoirpcUom, sto· 
ih je :proiveo i lkvantitativn.o OJbradi-0 ,na primjeru metiilenskoig plavila, Brdicka7, 

pokaziuju, da 01grani1cena visina red!UJkcioITTJoig vala mofo biti posljedioa aidso:rpcije· 
derpolarilzatora ili pmduikta njegove redru:kcije. U po:-vom s1l:uicaju dobiva se jedan 
val o,grarucene vis:ine iza nonnalnog vaila r edukcije, a u drugom :slucaju i.s;pred' 
nj ega. Kara!kter.is ti:ka je ad:soo:-rpcioinih valova, prema isitom autoru, i njihova 
OViSIThost 0 visii.ni s.tu,pca karpajuice zivine elektrode. Adsorpcioni val je propor-· 
ci:o:nalan v:isinli. StUipca ·zive h, a normalni je val proipo•rci:onaJan \!h. To nam· 
daje mogu6nost, da bo·lje ispitamo predval k.od ofopine kinidin.a. On se jav lja 
ka:o rpi:rvi vaJ. na pol.ao:-ografsikoj krivuilji , ipa pirema tome postoj~ adsorpcija re-· 
dulkci:oinoig prod1UJkta1. Nema sumnje, medutim, da alkaloidi te .gruipe imaju 
jaikiu. adso1rrpcij1U i prije redUJkcUe5, pa i za sJiueaj kinidina mo·zemo pretpostavifr 
aidsOII'ipci:ju iu -0ibj e foirme. Da se zaiista r aidi o adoo:rpciooom valu, vidi sie po 
njegovoj nelP'romijemijenoj vistni, iaJko koncentrncija kinidina: ra:ste Csl. 3. kri-· 
vulje a, b i c). To poitvrduje i mj erelllje uz promi1jenjenu visilln.u stupca zive. 
Kri~a d (sl. 3.) snimljena je UiZ .i.s.te :uvjete lkao i kriviUllja a, samo sto je· 
visina stupca ·ziv:e smanj ena od 48 na 32 cm. Visina vaJa (na oo:-iginaJnoj snimci) 
krivulje a iznosi 10,5 mm, a krivulje d 7,0 mm. Odnos visina vala 10,5 : 7 = 1,5; 
jednak je odnosu visine stupaca zive 48 : 32 = 1,5. Br dicka7 je dao i izraz, koji 
omog;u6uje iiz:r.a:eunavanje aidsortbiraine kolicine red1Uci.irane sU1pStance iz polar-0-
g:rafslke k.TivuJje: 

t a 
Z= 

0,85 nF m 

2 

3 

1 

3 
t 

gdje z zna·ci broj molova adsorbirane sup.stance na 1 cm2 povrSine, ta srednju 
a:dsOII'ipcionu struju u am,per.ima, n ibroj elelktrona za redulkciju jedne molekuJ.e, 
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.:Ji' Fair,aday, t. j. 96500 C, m koJliiCinu 
t vrijeme trajanja 1 kapi u ,sek. 

Zive u g/sek, koda i:stjeee iz ka1pilare, 
Za nas slueaj ta = 2,52 X 10-7 A , m = 

· = 0,00432 g/sElk, t = 2.,38 1se<k, pa je: 

1,55 x 10- 10 

molal cm 2 ili Z = 
n 

9 3 x 1313 
___:__ _____ rnoJelmla/ cm2 

n 

~Broj elElktrona za reduikcijJU jedne moJe1m1e ruje uvJ'sten, jer je tefiko pretpo
.staviti o ikakvom se produktu radi, aJ..i ako se on :krece (.sto je vjerojatn-0) ok-0 
.2, dobiveni broj za ko1itcinu ad:soll'bi:rane r educiirane supstance irna sasvim 
vjer.odatnu vrijedm.ost, s obzirom na veli1cinu molekrule kiniidina. 
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ABSTRACT 

Pola.rographic Investigation of Alkaloids. I 

B. Lovrecek and T. Jukic-Markusic 

The polarographic investigation of quinidine was made to determinate the kind 
·-Of prewave before the catalytic hydrogen evolution. It was found that this is an 
adsorption wave and the amount of adsorbed reduction product of quinidine was 

.calculated. 
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