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OSCILOPOLAROGRAFICKA CHARAKTERIZACIA VERATROVYCH
ALKALOIDOY
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‘Oddelenie farmaceutickej chémie a biochémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie
vied v Bratislave

Alkaloidy z rastlin rodu Veratrum sa vyznaéuji hypotenzivnhym téinkom,
a preto sa o ne v poslednych rokoch prejavuje zvyseny zaujem. Z fyzikalno-
chemickych vlastnosti tychto latok sd opisané najmai ich spektra v infraderve-
nej [1, 2, 10] a v ultrafialovej [3, 10] oblasti. Elektrochemicka charakterizacia
uvedenych latok bola len zbeZzne vykonana. Polarografiou veratrovych alka-
loidov sa zaoberali Pircio a Walaszek [4], ktori opisuji polarografické
depolarizaéné potencidly jervinu, veratraminu a veratrozinu v tlmenych
elektrolytoch.

Oscilopolarografické chovanie jervinu, pseudojervinu a protoveratrinu opisal
jeden z nas [5]. Prirodzené latky izolované z Veratrum album, V. viride a V. sa-
badille moézeme zaradit do troch hlavnych skupin: glykoalkaloidy (pseudojer-
vin), estery (veratridin, protoveratrin, germerin atd.) a alkaminy (jervin—
rubijervin—izorubijervin, germin, cevin, protocevin a i.) [10]. Zo vSetkych
latok, ktoré sme sktimali, jedine jervin, pseudojervin a cevagenin obsahujd
skupinu, ktord podla zasad klasickej polarografie je redukovateIna [6, 7, 8,
9]. Napriek tomu aj mnohé dalsie latky poskytuja zretelné zirezy na oscilo-
gramoch, ktoré sa ukazali zaujimavymi najmé pre identifikac¢né tdely. Oscilo-
graficka polarografia umoznila dalej sledovat rychlost zmydelnenia esterov,
napr. veratridinu v alkalickom prostredi. Struktira mnohych veratrovych
alkaloidov nie je este definitivne objasnend, takze ich chovanie na kvapkovej
a pradovej ortutovej elektrédde je tazko vysvetlitelné [7]. '

Experimentalna ¢ast

Pracovalo sa na dvojkandlovom oscilografe 2KO 721 Siemens-Halske pomocou zvlast-
neho adaptéra vlastnej vyroby, ako sme uviedli v predchadzajicej praci [11]. Poloha
Jjednotlivych zérezov, ktortt sme merali nami navrhnutou metédou [11], je vyjadrend ako
relativna hodnota na osi potencidlu voéi vzdialenosti krajnych bodov krivky; odpoveda
—1,8V (v 1 ~x-HCI —1,6 V). Hibka zarezov sa merala metédou Kalvodovou na dvoj-
kandlovom oscilografe [11, 12]. Pouzitd kapilara mala priemer 0,04 mm, ¢ = 3 sek. pri
h == 65 cm. Hodnoty striedavého prudu st vyjadrené v mA a st udané osobitne pri kaz-
dom oscilograme. Pouzivali sme pradova elektrédu v konstrukcii Heyrovského, pre
kvantitativne merania v modifikacii Gyérbir6—Proszt [13]. Oscilogramy sa sfotogra-
fovali na film Agfa Fluorapid Exaktou VX s optikou Tessar 2,8 s medzikraZkom. Prvé
krivky sa merali zariadenim podla Kalvodu [14] v naSej modifikécii, kde sa namiesto
boostera pouzil fazovy mostik [15].

Ako Standardné latky sme pouZivali germerin, germin a protoveratridin od prof.
Poethkeho (Jena), pseudojervin, rubijervin, ¢zorubijervin a jervin, ktoré z Veratrum
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album slovenského poévodu izolovali na Chemickom ustave SAV dr. J. Tomko a spolu-
pracovnici, dalej cevagenin. cevadin, protocevin a cevin z VUFB (Praha), veratridin
od prof. Krayera (Boston) a protoveratrin (Puroverin) Sandoz. Latky sme rozpustili
v 5 % kyseline octovej, ktori sme vopred oscilograficky skimali; nevykazovala nijakt
aktivitu. Koncentracia roztokov bola 10-2 ».

Ako zékladné elektrolyty sa pouzivali 1 N-LiOH, 2 ¥-NaOH, 1 ~-Na,S0,, 1 N-NH,—
—NH,(CI, 1 ~-LiCl., 1 ~-H,S80,, 1 ~-HCL

Z veratrovych alkaloidov typu alkaminového a glukoalkaloidového jervin a pseudojer-
vin poskytuji zhodné oscilogramy na pradovej i na kvapkovej elektrode (oscilogram
1 a 2). V1 xN-LiOH na kvapkovej elektréde katodicky zdrez leii pri hodnote —1,40 V
a v 1 x-HCI pri —1,30 V. Jervin sa v alkalickych roztokoch pomerne rychlo vyzraza.

Oscilogram 1. Jervin a pseudojervin Oscilogram 2. Jervin a pseudojervin
v 1 x-LiOH: koncentracia 5.10-% »; v 1 x-HCI; koncentréacia 104 ar; kvap-
kvapkova elektroda: 0.2 mA. kova elektroda; 0.3 mA.

preto na priadovej elektrode nie je mozné ziskat jeho zarezy. V 1 x-Na,50, na priadove]
elektrode jervin déava katodicky zdrez pri —1.56 V. Podobne sa chové aj pseudojervin.
Tento vsak poskytuje maly dobre definovany zarez na anodickej vetve pri znacne pozi-
tivnej hodnote —0.10 V. V' 1 x-NH,—NH,(1 sa jervin vyzraZa, preto na pradovej elek-
tréde nie je vyhodné pracovat v tomto elektrolyte. Pseudojervin dava dobre definovany
hlboky zarez pri -—1.45 V" a malé sedlo pri —1,60 V (oscilogram 3).

Rubijervin a izorubijervin nemajit skupinu, ktord podla zédsad klasicke] polarografie
by sa mohla redukovat, a preto polarograficky neposkytuji nijaki vinu. Na kvapkovej
clektréde v oscilograficke) polarografii rubijervin v 1 x-LiOH dava dva katodické zi-
rezy (pri —1.22 V a —1,50 V) a jeden anodicky zarez (pri —0,70 V); pozri oscilogram 4.
Izorubijervin v tom istom elektrolyte dava katodické zarezy pri —1,30 Va-—1,60V (0s-
cilogram 5). Z neutrilnych elektrolytov len v 1 ~-NH,—-NH,Cl davajit definované za-
rezy. Jervin, rubijervin a izorubijervin v alkalickom elektrolyte na kvapkovej elektrode
sa daju bezpeéne odlisit od seba. Oscilogram 6 ukazuje napr. jervin a rubijervin, osci-
logram 7 rubijervin a izorubijervin vedla seba v 1 x-LiOH elektrolyte. Na oscilograme
8 vidime v 1 N-LiOH eclektrolyte zdarezy jervinu, rubijervinu a izorubijervinu premietnuté
vedla seba na jednom oscilograme. Na pradovej elektréde v alkalickych elektrolytoch
neddavaju zarezy. pretoze sa ihned vyzrazajua.
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V neutralnom elektrolyte, napr. v 1 ¥-Na,SO, ziskané zdrezy st vyvinuté, avsak menej
vyrazné. Katodicky zarez rubijervinu lezi pri —1.66 V. Pri obidvoch latkach st pozoru-
hodné malé, ale dobre vyvinuté anodické zarezy v 1 Nx-H,30, pri —0,25 V.

Z dalsich alkaminov germin na kvapkovej elektréde len v alkalickych elektrolytoch
déava zarez, ktory napr. v 1 x-NaOH leZi pri —1,30 V. V" neutralnych a kyslych elektro-
lytoch sa ziskaju iba laloky. Na pradovej elektrode v alkalickych elektrolytoch dava
germin podobny zirez ako na kvapkovej elektrode.

Protocevin, cevagenin a cevin tvoria dalSiu Strukturdlne blizku trojicu. Z nich ceva-
genin obsahuje redukovatelnn ketoskupinu (na uhliku 4). V' alkalickom clektrolyte
2 N-NaOH na pradovej i na kvapkovej elektrode dava rovnaky katodicky zarez pri
—1,26 V. V 1 x-NH,;-——NH,Cl elektrolyte na obidvoch elektréodach poskytuje pretiahnuty
katodicky zarez pri —1.53 V. V" kyslych elektrolytoch nedava zarezy. Protocevin, z kto-
rého v silne alkalickom prostredi vznika cevin. chova sa podobne, hoci podla predpokla-

Oscilogram 3. Pseudojervin v 1 ~-NH,; —NH,Cl; koncentracia 2.10-* a; pradova elek-
tréda; 0.6 mA.

Oscilogram 4. Rubijervin v 1 x-LiOH ; Oscilogram 5. Izorubijervin v 1 ~-
koncentracia 5.10-% a; kvapkova LiOH; koncentracia 5.10-1 a; kvap-
elektroda; 0,3 mA. kova elektrdda; 0.3 mA.
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daného vzorca neobsahuje skupinu, pri ktorej by sa mohla ofakavat redukovatelnost.
Na pradovej elektrode v alkalickych elektrolytoch tak isto ddva zdrezy. Cevin sa chové
odlisne. V alkalickych elektrolytoch na prudovej i na kvapkovej elektréde dava katodicky
zérez pri —1,18 V (oscilogram 9). Na kvapkovej elektréde v neutrdlnych elektrolytoch
poskytuje len laloky.

Dalsiu dolezitt skupinu tvoria estery. V alkaliclom prostredi v 2 ¥-NaOH sme zistili,
ze veratridin dava velmi dobre definovany katodicky zarez pri —1,37 V. Tento po éase
mizne za stulasnej tvorby dalSieho druhotného katodického zarezu, ktory je staly a lezi
pri —1,22 V. Vzhladom na to, Ze ide o silne alkalické prostredie. predpokladali sme, Ze
v tomto pripade dochddza k zmydelneniu veratridinu. Tento dej sme doékladne prestu-
dovali a sledovali kvantitativne vztahy medzi dvoma zarezmi vo funkeii éasu. Priebeh

Oscilogram 6. Jervin a rubijervin Oscilogram 7. Rubijervin a izorubi-

v 1 ~-LiOH; koncentracia obidvoch jervin v 1 ~-LiOH; konecentricia obi-

latok 10-' ar; kvapkovda elektrdda; dvoch latok 10-* a1; kvapkova elek-
0.3 mA. troda; 0.3 mA.

Oscilogram 8. Jervin. izorubijervin a rubijervin v 1 x-LiOH; koncentracia 3.10-% m;
kvapkova elektroda; 0,3 mA.
Oscilogramy jednotlivych latok sa premietnuté vedla seba.
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celého deja vidiet na oscilogramoch 10a az 10k, ktoré vyjadruji priebeh zmydelnenia
od 115 min. az do 25 min. Dobre méZeme sledovat. ako negativny zarez prechadza v de-
finovany pozitivnejsi zdarez. Oscilogram 11 zndzoriuje zarezy veratridinu v 2 x-NaOH,

Oscilogram 10a-k. Zmydelnenie veratridinu v 2 N-NaOH v réznom &asovom intervale:

«—130min.;b—3min.; ¢ —4min.;d — 6 min.; e — 8 min.; f — 10 min.; ¢ — 12 min.;

h— 14 min.; { — 16 min.; § — 20 min.; 'k -—— 25 min.; kvapkova elektrdda; pévodna
koncentracia 3.10-% ar; 0,3 mA.
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a to oscilogram 1la ihned. oscilogram 115 po 25 minutach. Pozoruhodné bolo, Ze litka
v alkalickom prostredi sa nevyzrdZala a celkom obdobne sa chovala aj na pradovej elek-
tréde, ako to vidiet na oscilograme 12a (ihned) a 12b (po 16 minutach). Sledoval sa vza-
jomny vztah zarezov (miznutie negativneho prvotného a tvorba pozitivnejsieho druhot-
ného) vo funkeii Sasu. Merala sa hibka zérezov (4E) v 2 x-NaOH v uréitych éasovych

Oscilogram 11. Veratridin Oscilogram 12. Veratridin
vi2 x-NaOH; a — ihned; b — po v 2 N-NaOH; ¢ — ihned; b — po
25 minatach; koncentracia 3.10-% M; 16 minttach; koncentracia 3.10-1 ;
kvapkovéa elektréda; 0,3 mA. pradova elektréda; 0,6 mA.

intervaloch pri teplote elektrolytu udrZiavanej presne na 25 °C. Vysledky vyjadruje graf 1,
na ktorom krivka 4 znaéi pokles hiblky zérezu pri —1,37 V v &ase od 0 do 14 minut,
krivka B vyjadruje prehibenie zérezu pri —1,22 V v ¢ase od 0 do 14 minut. V 1 ¥-LiOH
cely priebeh je obdobny, len poloha zérezov je ind. Veratridin v neutralnych elektro-
Iytoch poskytuje iba jeden zdrez, ktory na prudovej elektréde napr. v 1 x-NH;—NH,CI
sa prejavi vo forme laloka.

Protoveratrin a protoveratridin vykazuja rovnaké vlastnosti. V zasade sa chovaju
podobne ako veratridin, to znamena, Ze zmydelnenie v alkalickom elektrolyte prebieha
ako pri veratridine. NemoZno ho vsak sledovat zariadenim, ktoré sme pouZivali, pretoZe
zérezy st velmi blizko pri sebe: —1,45 V a —1,32 V- (rozdiel 0,13 V), v désledku éoho sa
neoddeluju tak zretelne ako pri veratridine, kde rozdiel zarezov je viaési (0,15 V). Podobne
je to pri germerine, kde vzdialenost je len 0,12 V. Cely dej sa prejavi tak, Ze hrot hlbokého
zérezu sa rozSiruje, je naznak dvojzdrezu, ale tie splynu. Polohy zdrezov sa merali talk,
Ze sa pomocou zvislej osi merala poloha zdrezu ihned po pridani, nechalo sa stat a po ¢ase
posunutim zvislej osi sa zistila poloha druhotného stdleho katodického zarezu. Zistilo sa,
Ze napr. pri veratridine staly katodicky zarez v 1 N-LiOH lezi pri —1,11 V. Jeho hydroly-
ticky produkt je cevin, ktory v 1 N-LiOH déava katodicky zarez pri —1,09 V. Protove-
ratridin v 1 N-NaOH na prudovej elektréde dava staly katodicky zéarez pri —1,30 V,
jeho hydrolyticky produkt germin déva v tom istom eléktrolyte katodicky zarez pri
—1,29 V. Germerin na kvapkovej elektréde v 1 x-NaOH poskytuje staly katodicky zarez
pri —1,31 V a jeho hydrolyticky produkt germin déva katodicky zarez pri —1,30 V.

Pri cevadine sa nepozoroval podobny priebeh, lebo pravdepodobne vzdialenost jed-
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notlivych zarezov je eSte mensia alebo zmydelnenie prebieha velmi pomaly. V 1 x-NaOH
cevadin dava katodicky zarez pri —1.32 V" (oscilogram 13). V neutralnych elektrolytoch
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Graf 1. Zavislost hibky (AE) zérezov—1,22 V a —1,37 V veratridinu od &asu (¢).

Krivka 4 vyjadruje pokles hlbky zarezu odpovedajiceho veratridinu; krivka B pre-

hlbenie zarezu odpovedajticeho germinu, ktory vzniké zmydelnenim veratridinu; kvap-
kovéa elektrdoda; ¢ == 0—14 min.; 0,3 mA.

Oscilogram 13. Cevadin v 2 ~-NaOH; Oscilogram 14a. Zmes biologicky ak-
koncentrdcia 2.10~* wm; Lkvapkova tivnych esterov z Veratrum album
elektroda; 0,3 mA. v 1 ~-LiCl; koncentracia 4.10-% ;

kvapkova elektréda; 0,2 mA.
Oscilogram 14b. Zmes Protoverairin
a+b Sandoz v 1 N-LiCl; koncentracia
4.10-* w; kvapkova elektrdda;
0.2 mA.
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ziskané oscilogramy cevadinu st tak isto definované a moZu sa vvuzit na analytické ucely.
Oscilogram 14« ukazuje krivku zmesi biologicky aktiviych esterov nasej vyroby a oscilo-
gram 14b krivku Puroverinu a+b Sandoz v 1 N-LiCl na kvapkovej elektréde. Z oscilo-
gramu vidiet, Ze na krivke b je len jeden katodicky zarez pri —1.45 V. Na krivke a sa
okrem toho objavi lalok pri —0.86 V. ktorym sa nas pripravok lisi od preparitu Sandoz.

Oscilogram 15. Protoveratrin Oscilogram 16. Protoveratridin
v 1 ~-Na,SO,; koncentracia 2.10~* m; v 1 ~-NH;—NH,CI; koncentricia
kvapkovia elektroda; 0.3 mA. 2.10-1 »; pradova elektroda; 0.5 mA.

Aj protoveratridin v 1 x-Na,S0, déava na kvapkovej elektrode maly katodicky zarez
pri —1,63 V a pozitivny anodicky zarez pri -——0.25 V (oscilogram 15). Na pradovej
elektrade poskytuje dva maélo prehibené zarezy. Napriklad oscilogram 16 znazoriuje
krivku protoveratridinu v 1 ~-NH,;—NH,Cl o koncentrécii 2. 107 a1 na prudovej elektréde.

Oscilogram 17. (C'evadin v 1 N-NH,— NH,CI; koncentrdcia 2.10-* r; kvapkové elektro-
da; 0.3 mA.

Germerin v neutralnych elektrolytoch, napr. v 1 x-Na,80,; dava definované, ale plytké
zarezy. Cevadin v 1 N-NH,—XNH,Cl o koncentracii 2.107* a1 dava pomerne negativny
katodicky zarez pri —-1,58 V (pozri oscilogram 17).
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Pri vietkych opisanych latkach prvé krivky sa podobajt krivkam ziskanym na kvap-
kkovej a pradovej elektrode, preto ich osobitne neuvadzame.

Diskusia

Sledovanie oscilopolarografickej charakterizacie veratrovych alkaloidov
umoziiuje rie$it viaceré otdzky. Pri¢inu oscilopolarografickej aktivity pri jer-
vine a pseudojervine vidime v redukovatelnosti ketoskupiny vedla konjugo-
vanej dvojitej vizby na uhliku 11. Pseudojervin sa lifi od jervinu tym, Ze na

JERVIN

uhliku 3 je naviazana d-glukéza. Népadné viak je, #e pomerne velkéd molekula
glukézy neovplyviiuje polohu zarezu na oscilograme a oscilogram pseudojer-
vinu sa tplne zhoduje s oscilogramom jervinu. Nie je nam zatial jasna pri¢ina
vzniku zarezov na oscilogramoch rubijervinu a ¢zorubijervinu. Tieto dve latky
sa navzdjom chemickou §truktirou malo li§ia. Pri rubijervine na uhliku 12 je

&
[ZORUBIJERVIN

CH,0H

RUBIJERVIN

HO

e
RS

Ho

sekundérna hydroxyskupina, kym pri ¢zorubijervine uhlik 18 je substituovany
s primarne alkohotickou —("H,OH skupinou. Vplyv tohto substituenta sa mar-
kantne prejavi na oscilogramoch a umoziiuje odli§ovat tieto latky vedla seba
i vedla jervinu*.

* Tieto poznatky sme vyuZili pri kvalitativnom zistovani jednotlivych alkaminov pri
ich izolécii Craigovou metddou frakéného oddelovania.
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Krivky na grafe 1, ktoré zobrazuji hibku zdrezu esteru a vzniknutého alka-
minu od ¢asu, vyjadruji rychlost zmydelnenia estera. Na krivke, ktord zna-
zortiuje hibku zérezu vzniknutého alkaminu v uréitom tase, objavi sa ostry
zéhyb. Tento zodpoveds &asu, v ktorom hibka obidvoch zirezov (ester—
alkamin) je rovnaka, t. j. okamihu, ked koncentricia esteru sa rovna koncen-
tracii alkaminu. Tento pomer sa postva az k dplnej tvorbe $tiepneho produktu.
Ako je zname, hydrolyzou veratrovych esterov vzniknd odpovedajice alka-
miny. To dokazuji aj naSe oscilopolarografické pokusy. Zistili sme, Ze estery
v alkalickom prostredi poskytuji zarez, ktory éasom mizne za tvorby staleho
druhého zarezu. Tento tvarom a polohou zodpoveda zarezu niektorého alka-
minu. Napriklad zmydelnenim veratridinu vznikne cevin, do oscilopolarogra-

ficky mozno lahko dokazat. To isté sa zistilo o protoveratridine a o jeho alka-
mine germine, germerine a germine, o protoveratrine a protoverine.

Z alkaminov jedine cevagenin obsahuje redukovatelni ketoskupinu, takie
pri tejto latke pridina zérezu je zrejma. Nie je viak jednoznaéne dokizana pri-
¢ina oscilografickych zarezov pri ostatnych alkaminoch a esteroch, ktoré

CEVAGENIN

b
neobsahuji redukovatelné skupiny. Z alkaminov germin. protocevin a cevin
podla predpokladanej Struktiry obsahuju sice kyslikovy mostik, ktory tvori
5—17 &lenny cyklus, o ktorom je zndme, Ze je pomerne mélo stabilny. Preto
by sa dalo predpokladat, Ze redukcia prebieha prave na tomto mieste. Vy-



Tabulka

1

Depolariza¢né potencidly veratrovych alkaloidov typu glukoalkaloidového a alkaminového na kvapkovej elektréde (vo voltoch)

i

1 ~-NH,—

1 N-Na.ZSO4

5 Elektrolyt 2 N-NaOH 1 ~-LiOH 1~-LiCl NH,CI 1 ~-H,S0, 1~x-HC1
Jervin —1,55 —1,40 —1,40 zrazenina :&ﬁ @) :(l)ﬁg (@) —1,30
e —1,40 — —1,30 —1,50 —1,66
Rubijervin _0:73 (3)1,60 _0372 (@) ”» —1,45 —1,62 — 0,17 (a) I —0,27 (a)
S —1,44 —1,30 —1,60, —1,57 —1,59
Izorubijervin _0:95 (a) —0i93 (@) ’ ——Oi98 (a) _1:25 (a) —0,17 (a) —0,25 (a)
Protocevin —1,% —1,14 —1,30 | —1,50 =168 —0,40 (a)
> ’ : W —0,28 (a) wall 1P
Germin —1,30 i —1,57 o @ | —0,40 (a)
Cevagenin —1,25 —-1,17 —1,45 —1,53 —1,65
Cevin —1,18 —1,09 —1,35 —1,45 —1,58
—1,56—1,70 | 4 o
Pseudojervin —1,55 —1,42 —1,42 —1,53| —1,45—1,60 | —0,10 (a) _0’17 (@) — 1,27
—0,26 ()]

Hodnoty vysddzané tuéne odpovedaji hlbokym zdrezom, hodnoty vysddzané kurzivou odpovedaja lalokom,
(a) — anodické zarezy.
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Tabulka 2

Depolarizaéné potencidly veratrovych alkaloidov typu glukoalkaloidového a alkaminového na pradovej elektréde (vo voltoch)

Elektrolyt 2 n-NaOH 1 ~-LiOH 1 ~-LiCl 1~-NH,—NH,Cl| 1n-Na,SO, 1~x-H,S0, |1x~-HCI
Jervin zrazenina zrazenina —1,50 zrazenina :}:2? :(l}ﬁg @) —1,18
Rubijervin zrazenina N zrazenina —zra.zenina zrazenina :,66 —0,27 (a)

Izorubijervin zrazenina zrazening zrazenina zrazenina —0,19 (a) —0,25 (a)

Protocevin —1,23 —1,18 :(I)Z?é @) f

Germin —1,29 -:1,18 —1,40 :
Cevagenin —1,25 —1,22 _—1,53

Cevin —1,18 —1,10 —1,38 - :(l):gg i} o
Pseudojervin | —1,54 145 1,50 e ;};‘1;‘ i :(',};‘ ” » _::

* Hodnoty vysddzané tudne odpovedaji hlbokym zarezom, hodnoty vysadzané kurzivou odpovedaji lalokom.
(a) — anodické zérezy.
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Tabulka 3
Depolarizatné potencisly esterov veratrovych alkaloidov na kvapkovej elektréde (vo voltoch)

Elektrolyt 2 N-NaOH 1 n-LiOH 1 ~-LiCl 1~-NH,—NH,Cl| 1x~-Na,S80, 1 ~-H,SO, 1 ~x-HCl
Cevadin —1,32 1,17 —1,40 —1,58 4 (a)—l’% 0,36 (a)
Protoveratridin | —1,45 —1,82%| —1,28 —1,15% | —1,46 1,60 . - —0,35 (a)

%
Veratridin —1,37 —1,22% | —1,23 —1,11*| —1,45 —1,58 —1,64
termerin 1,48 —1,81% | —1,22 —1,14%| —1,45. —1,58 e i — 0,36 (a)
Y
{ 5 * 2 * 5 —1,63
Protoveratrin —1,45 —1,32%| —1,27 —1,16* | —1,45 —1,60 —0.25 (a)
|

* Po zmydelneni esteru. Hodnoty vysadzané tudne odpovedaji hlbokym zérezom, hodnoty vysadzané kurzivou odpovedajt lalokom.

(a) — anodické zérezy.
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Tabulka 4

spolarizaéné potencidly esterov veratrovych alkaloidov na prudovej elektréde (vo voltoch)

Elektrolyt 2 x-NaOH 1 ~-LiOH I~n-LiCl |1 ~-NH;—NH,Cl]| 1 N-Na,SO, | 1~-H,S0, | 1~-HCI
Cevadin :}ﬁi ” —1,19 —1,50 —1,48 —1,55
Protovera- —1,40 —1,30% —1,30 —1,18* | —1,68 —1,38 —1,73 —0,40 (a)
tridin —1,30 (a) —1,22 (a)| —1,12 (a) —1,58 —0,30 (a)
e —1,40 —1,28% —1,31 —1,14* | —1,67 —1,55

Veratridin | 135 4) 117 (a)| . —1.22 (a) —1,09 (a)

PR —1,40 —1,27% —1,27 —1,13% —1,66 1,55 —1,66
Germerin _1:23 (a) _17:19 (a) —1:16 (a) _1:09 (a) —0,27 (a)
Protovera- —1,39 —1,29% —1,22 —1,14% —1,35 -—1,68
trin —1,27 (a) —1,21 (a)| —1,09 (a) —1,08 (a) —0,30 (a)

—1,58

* Po zmydelneni esteru. Hodnoty vysédzané tuéne odpovedaju hlbokym zérezom,

(a) — anodické zérezy.

hodnoty vysddzané kurzivou odpovedaju lalokom,
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CERMIN rj PROTOCEVIN

sledky ziskané na kvapkovej elektréde zhruba sdhlasia s vysledkami na pra-
dovej elektréde a na prvej krivke, teda pravdepodobne nejde tu o tvorbu
artefaktov. Produkty vzniknuté cyklizaciou sa Studovali metédou prvej krivky.
Vysledky tohto ststavného dtidia uverejnime na inom mieste. Kvantitativne
vztahy medzi koncentraciou a hibkou zirezu sme nemerali najms preto, lebo
niektoré alkaminy, ako jervin, pseudojervin atd., si malo rozpustné, z elektro-
lytov sa vyzrazaji a nie st vhodné pre podobné merania.

Dakujeme dr. J. Tomkovi za spoluprdcu a rady. MUDr. F. Seleckému dakujeme

za poskytnutie niektorych Standardnych ldtok. Na experimentdlnych prdcach sa zuéastnila
E. Domkovda.

Suhrn

Opisuje sa oscilopolarografické chovanie veratrovych alkaloidov, ako napr.
glukoalkaloidov, esterov a alkaminov, v rozliénych elektrolytoch na pridovej
i na kvapkovej elektréde a na prvej krivke. Tab. 1—4 vyjadruje vzajomnu
polohu ziskanych zarezov.

Sledovala sa moznost kvalitativneho zistovania jervinu, rubijervinu a ¢zo-
rubijervinu vedla seba. Zistilo sa, Ze oscilograficka polarografia je vhodnou
metédou na sledovanie rychlosti zmydelnenia esterov veratrovych alkaloidov.
Graf 1 vyjadruje rychlost zmydelnenia veratridinu v 2 ~-NaOH. Oscilopola-
rografickou metédou mozno druh alkaminovej zlozky esterov, napr. veratri-
dinu, germerinu a protoveratridinu, potvrdit tym, Ze zarezy vzniknuté po
hydrolyze v kazdom pripade sihlasia tvarom i polohou so zarezmi odpoveda-
jucich alkaminov. Pri niektorych latkach sa vysvetluje pridina zarezov ziska-
nych na krivke zakladného oscilogramu.
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OCHULIOITOJIAPOIPAONYECKAA XAPARTEPM3AIUSL BEPA-
TPOBBIX AJIKAJON]IOB

J. MOJHAP, K. MOJITHAPOBA

OTjie;ienne apMaleBTuuCcKOif XuMuu u OnoxuMuu XHMHYECKOrO MHCTHTYTA
CoioBankoii Arajiemun Hayw B DBparuciase

BriBojnt

OnucanHo  OCHM/LIONOIAPOrPa@MUCCKOC TIOBEJEHUC BCPATPOBLIX —AIKAIOMIOB, KaK
TUIIOKOAIIKAIOH;10B, 3()UPOB U A TKAMUHOB B Pa3/IMUYHBIX 3/IEKTPOJMTAX KAK Ha CTPYiluaToM,
‘TaK B Ha Kale/ibHoM 3. 1eKTpo;lax. [TpuiiosKeHAbIe Tad: MLl BLIPaKAIOT B3aUMHOC I10JI03KEHUe
NMpHOOPETEeHHLIX 1THKOB.

Onucanna BO3MOMHOCTL KaUCCTBCHHOI'O OIDEe/ICHMsL HCPBHUHA, PyOHMepBMHA 1 M30pY-
OuepBuHa Bozsie celOa. OnpejecICHHO, YTO OCIUIIONO.IsiporpaduuecKas 110:1sporpaus
HOJXO/(AILMIT MCTO [ 1151 MCCIICOBAHIS CKOPOCTH OMBIIICHMsI 3()MPOB BEPATPOBBIX 871KAIOUIOB.
IlocTpoen rpaduk, BLIPAMKAIONMIT CKOPOCTL OMBIZIeHHs: BeparpijmHa B 2 N-NaOH. Ocuuir-
nonoIAporpauuec KMM MCTOOM BO3MOKHO ONPEeTHTL BH alIKAMHHA COOTBETCTBYIOIEIO
aupa, HaNp. BEPATPU;(MHA, TePMEPUHA, IIPOTOBEPATPU/(MHA TCM, YTO BO3HHUKILNE M0 OMbLIe-
HHUIO IIMKH B Ka3K;lOM c.lydac ¢BOCI (JOPMOIT I TOJIOKCHMEM COBIIA(AIOT ¢ IHKaMU COOTBET-
CTBYIOHIMIT aJIKAMUHOB. Y HEKOTOPLIX BCIECTB 00BACHEHA NpPUYHHA IMHKOB, NPUOOPETEHHBIX
HA KPHABHIX OCHOBHOI'O OCLMILIOIPAMMA.

[Toctymu:io B peakuuio 8. 10. 1957 r.

OSZILLOPOLAROGRAPHISCHE CHARAKTERISIERUNG VON
VERATRUM-ALKALOIDEN

L. MOLNAR, K. MOLNAROVA

Abteilung fiir pharmazeutische Chemie und Biochemie des Chemischen Institutes an der
Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben das oszillopolarographische Verhalten von Veratrum-Alka-
loiden, wie Glucoalkaloiden, Estern und Alkaminen in verschiedenen Elektrolyten und
sowohl an der Stromende-, als auch an der Tropfelektrode. Es werden Tabellen beigefiigt,
welche die gegenseitige Lage der erhaltenen Einkerbungen ausdriicken.

Es wird die Moglichkeit einer qualitativen Feststellung von Jervin, Rubijervin und
Isorubijervin nebeneinander beschrieben. Es wurde festgestellt, dass die oszillographische
Polarographie eine geeignete Methode zur Untersuchung der Verseifungsgeschwindigkeit
von Estern der Veratrum-Alkaloide ist. Die Autoren konstruierten ein Diagramm,
welches die Verseifungsgeschwindigkeit des Veratridins in 2 N-NaOH ausdriickt. Weiter
ist es moglich, mittels der oszillopolarographischen Methode die Art des Alkaminbestand-
teiles der Ester zu bestédtigen, z. B. des Veratridins, Germerins, Protoveratridins, u. zw.
dadurch, dass man, feststellt, dass die nach der Hydrolyse entstandenen Einkerbungen
in jedem Fall sowohl in der Gestalt, als auch mit der Lage der Einkerbungen der ent-
sprechenden Alkamine {ibereinstimmen. Bei einigen Stoffen wird die Ursache der Ein-
kerbungen erklirt, die auf der Kurve des Grund-Oszillogramms erhalten werden.

In die Redaktion eingelangt den 8. 10. 1957
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