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liranom vodom i konaéno ostavljena jo§ nekoliko sati u destiliranoj vodi. Kapilara
je prije svakog pokusa izvana ¢&iS¢ena konc. HNO;s i temeljito isprana destiliranom
vodom. Posudica je bila zafepljena gumenim &epom, koji je prije toga iskuhan
u luzini i duZe vrijeme ispiran vodom.

Za pripravljanje otopina upotrebljeni su: kinidin za farmaceutske svrhe, tvrtke
»Medika«, solna kiselina p. a., tvrtke »C. Erbac, i dvostruko destilirana voda. Ziva
je o€iS¢ena destilacijom.

Prije pokusa kroz otopinu u ¢eliji provoden je dva sata dus$ik, da se ukloni
otopljen kisik. Dusik iz ¢eline boce prethodno je &i§¢éen prolazom kroz alkalnu
otopinu pirogalola i destiliranu vodu.

Sve navedene vrijednosti za napetosti odnose se na ukupnu napetost narinutu
na polarografsku ¢eliju. Polarogrami po¢inju kod napetosti od 0,30 V, a paralelne
baZdarne linije nalaze se na razmacima od 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 prikazen
krivuljom d na slici 3., gdje je iznosila 32 cm.

Pokusi su vrseni kod sobne temperature.

Rezultati

Na sl. 1. prikazani su polarogrami otopine ¢&iste 0,1 N HCI (krivulja a) i otopina
‘koje su 0,1 N s obzirom na HCI, ali sadrZe i kinidina, i to 2 X 10-5 M/l (krivulja b),
odnosno 3 X 1073 M/1 (krivulja c). Krivulje su snimljene uz osjetljivost 1/100. O¢&i-
.gledan je pomak strmog dijela krivulja, koji ozna&uje izluCivanje vodika, $to odgo-
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'Sl. 1. @ 0,1 N HCI, b 0,1 N HCl + 2 X 10-5 M/l kinidina, ¢ 0,1 N HCl + 3 X 10-5 M/l Kkinidina.
Osjetljivost !/100, h = 48 cm.

Fig. 1. @ 01 N HC], b 0.1 N HCI + 2 X 10-3» M/l quinidine, ¢ 0.1 N HCIl + 8 X 10-3 m/l quinidine.
Sensitivity 1/100, h = 48 cm.

vara i Pechovim! mjerenjima. Taj pomak, na pr. za otopinu 0,1 N HCI, koja sadrzi
i 3 X105 M/1 kinidina, iznosi cca 0,2 V. Na krivulji b dobivenoj otopinom, koja
sadrzi 2 X 1073 M/1 kinidina, prelaz u kataliti¢ko izlutivanje vodika nije sasvim pra-
vilan, te se nazire ne$to kao slabo formirani val. Na narednoj krivulji ¢, s vetom
koncentracijom kinidina, to se viSe ne opaZza, jer se krivulja odjeljuje od prethodne
(b) na mjestu, gdje se vidi prije spomenuta nepravilnost.

Interesantan je izgled krivulja, koje su dobivene uz manju osjetljivost instru-
menta (1/750). Na sl. 2. vide se takve krivulje. Krivulja a dobivena je opet u Cistoj
0,1 N HCl, a krivulje b i ¢ odgovaraju otopinama, koje su 0,1 N s obzirom na HCI,
ali sadrze jo§ i kinidina u kcncentracijama od 2 X 1073 M/1, odnosno 3 X 1075 M/L.
Sada se vidi, da je brzina kataliti¢kog izluc¢ivanja vodika ogranifena. Kod manje
koncentracije kinidina kataliti¢ko izlu¢ivanje vodika daje val, a povetana koncen-
tracija dovodi do maksimuma na istom mjestu.
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Krivulje dobivene otopinama, koje u 0,1 N HCI sadrie 2X104, 3 X104 i
-4 X 10 M/1 kinidina, ako se snimaju s velikom osjetljivosti (1/20), pokazuju jedan
predval (sl. 3.). Visina toga predvala na krivuljama a, b i ¢ jednaka je, premda
koncentracija raste. Kad je uz istu koncentraciju, kao $to je uzeta za krivulju a,
snimljena krivulja d, ali uz smanjenu visinu stupca Zive od 32 cm, val je
.smanjen na 2/3.
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-Fig. 2. ¢ 0.1 NHCI, b 0.1 N HCl + 2 X 105> M/l kinidina, ¢ 0,1 N HCI + 3 X 10-5 M/1 kinidina.
Osjetljivost /750, h = 48 cm.

Fig. 2. @ 0.1 N HCI b 0.1 N HCl+ 2 X 10-5 M/ quinidine, ¢ 0.1 N HCI + 3 X 10-5 M/l quinidine.
Sentisivity 1/750, b = 48 cm.
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Sl. 3. @ 0,1 NHCl+ 22X 10-¢ M/l kinidina, b 0,1 N HCI + 3 X 10-¢ M/l kinidina, ¢ 0,1 N HCI +
+ 4 X 10-4¢ M/l kinidina. Osjetljivost 1/, h = 48 cm.
d 0,1 NHCI + 2 X 10-4 M/1 kinidina. Osjetljivost 1/29, h = 32 cm.

Fig, 3. a 0.1 N HCI1 + 2 X 10-% M/1 quinidine, b 0.1 N HCI + 3 X 10-¢ M/l quinidine, ¢ 0.1 N HCI +
44 X 10-¢ M/1 quinidine. Sensitivity 1/», h = 48 cm.
d 0.1 N HCl +2X'10-¢ M/l quinidine. Sensitivity /s, h = 32 cm.

DISKUSIJA

Uz ve¢ poznatu ¢injenicu smanjenja prenapetosti vodika u nazonosti
alkaloida kinolinske grupe, pokusi prikazani na sl. 1. pokazuju moguénost, da
ne postoji samo jedan, nego dva moguéa procesa, putem kojih se to odvija.

Samo katalititko izlutivanje vodika, koje — snimano uz malu osjetlji-
sost (sl. 2.) — pokazuje u pocetku izraziti val, poveéanjem koncentracije daje
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maksimum. Ta ¢injenica upuéuje na vjerojatnost, da odredenu ulogu u tim:
procesima igra i adsorpcija.

Kod poveéanih koncentraciija kinidina i veée osjetljivosti instrumenta-
opaza se izraziti val redukcije kod 0,94 V (sl. 3.). Karakteristi¢no je, da taj
val ne mijenja svoju visinu, premda koncentracija kinidina raste. Herasymenko-
i Slendyk? pretpostavljaju, da do konstantnosti visine vala redukcije dolazi’
zato, Sto samo one molekule, koje imaju specijalnu, povoljnu orijentaciju,
mogu biti reducirane. Oni, samo kvalitativno, primjenjuju za taj sludaj
Langmuirovu adsorpcionu izotermu. Isti autori kaZzu, da je za smanjenje pre-
napetosti vodika odgovoran neki mestabilni produkt te redukcije. Kasnije-
Kirkpatrick® pretpostavlja, da alkaloidi igraju ulogu pronosioca elektrona od’
kapajuce elektrode do protona. Drugi autori® opet preciziraju, da u slucaju
smanjenja prenapetosti vodika na Zivi u nazo¢nosti alkaloida, dolazi uz nor-
malnu reakciju izbijanja H,0* kao izvora protona i do alternativne reakcije-
izbijanja RNH"* (alkaloid ion). Nakon izbijanja, preostali alkaloid RN reagira:
dalje prema jednadZbi:

RN + H,0* — RNH* + H,0 @y

i tako se u dvosloju odrZava odredena koncentracija RNH*.







