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V praci, ktorii sme nedavno publikovali (1), poukézali sme na moz-
rost polarografického stanovenia litok, obsahujucich fenyl-skupinu &i
uz volnu alebo substituovani. Tieto latky moZno velmi jednoduchym spo-
sobom previest na substituované fenylmetylketény, ktoré — ako sa to
ukazalo — moZno polarograficky stanovif v acetitovom naraznikovom
roztoku pri pH = 4,2. Polvlnovy potencial vietkych tychto derivatov je
—1,7 V. Reprodukovatelnost pri polarografickom stanoveni je dobra.

V tejto praci sme chceli preskisat, ¢éi uvedena metéda vyhovuje aj
pri latkach, ktoré okrem benzénového jadra obsahuji iné. Svoju pozor-
nost sme venovali substituovanému heptametylénovému jadru, a to deri-

vatom tropinu a ekgoninu.
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NCH CHOH | NCﬁ CHOH

men ekgomin

Tieto derivaty si totiz vac¢sinou na alkoholickej skupine substitu-
ované kyselinami, obsahujicimi benzénové jadro, napr.:

kyselinou tropovou C HLOOH CH,
CHOH {_)-teoon
i
kyselinou atrolaktinovou oH
-CH.COOH

kyselinou mandlovou

kyselinou atropovou C H

HOCO—CH— P H —
kyselinou truxillovou atd. C O C H CH
<::> CH—CH—C00H
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Na ziklade uz uvedenych poznatkov sme predpokladali, Ze pdsobe-
nim acetanhydridu na tieto derivity déjde k substitiicii na benzénovom
jadre a 7e nové derivaty, ktoré takto vznikly, budd sa pri polarografova-
ni analogicky chovat ako latky, preskimané v predchadzajiicej praci.
Bolo treba teda dokazat, Ze niektoré derivaty, odvodené od tropinu a
ekgoninu, budi po pdsobeni acetanhydridu polarograficky aktivne a Ze
tato aktivitu bude mozno pripisat len na vrub pritomného benzénového
jadra.

Tento dokaz sme uskutoénili takto:

V acetatovom naraznikovom roztoku pri pH = 4,2 bol polarogra-
fovany atropinsulfit, kokainhydrochlorid a skopolaminhydrobromid.
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Ukazalo sa, ¢o koneéne bol na§ predpoklad, Ze uvedené latky su
pri tychto pracovnych podmienkach polarograficky inaktivne, pretoze
neobsahuji nijaka funkéni skupinu, ktora by dévala predpoklad polaro-
grafickej aktivity.
|
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0,1066 g atropinsulfatu, rozpusteného v 10 ccm vody. Z toho do 10
cem acetitového naraznikového roztoku pridavané po 0,1 ccm. Polaro-
grafované pri citlivesti 1/40 od —1,0 V.
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0,1014 g kcokainhydrochloridu, rozpusteného v 10 cem vody. Z roz-
toku pridavané k zakladnému acetatovému roztoku po 0,2 ccm. Polaro-
grafované pri citlivosti 1/70 od —1,0 V.
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0,1026 g skopolaminhydrobromidu, rozpusteného v 10 cecm vody. K
zakladnému naraznikovému roztoku pridavané po 1 ccm. Polarografované
pri citlivosti 1/70 od —1,0 V.

Ked teraz pésobenim nadbytku acetanhydridu za varu boly pripra-
vené nové slaceniny, ukazaly sa tieto polarograficky aktivnymi. Ako sme
predpokladali, zasah acetanhydridu bol na benzénovom jadre a teda zi-
skaly sa zase substituované fenylmetylketény, ktorych polarograficka ak-
tivita je uz znama.
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Priprava latok:

1 — 2 g atropinsulfatu sa preleje s 20 — 40 g acetanhydridu a po-
tom sa reakénd smes vari pod zpdtnym chladi¢om 1,5 — 2 hod. Po skon-
¢eni reakcie sa prebytok nezreagovaného acetanhydridu a reakciou
vzniknutej kyseliny octovej oddestiluje a destilaény zvySok sa ponechi
krystalizacii.

Postup spracovania kokainhydrochloridu a skopolaminhydrobromidu

je analogicky.
Vo vsetkych pripadoch ziskané latky st olejovité, bledozltej farby.
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Pri citlivosti 1/70 od —1,0 V bol polarografovany atropinsulfit po
poscbeni acetanhydridu. KaZd4 krivka znamena prirastok cca 1 mg
latky.
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Od —1,2 'V pri citlivosti 1/70 bol polarografovany kokainhydrochlo-
rid po posobeni acetanhydridu. KaZdi krivka znamena prirastok cca
1,5 mg latky.
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Pri citlivosti 1/70 od —1,2 V bol polarografovany skopolaminhy-
drobromid po posobeni acetanhydridu. Kazda krivka znamena prirastok
cca 0,5 mg latky.

Ako z uvedenych polarogramov vidiet, polvlnovy potencial tychto
derivatov je zase —1,7 V. Tato skutoénost nis opraviiovala k predpo-
kladu, ze pritomné tropinové ¢i ekgoninové jadro sa na reakcii nezi-
Castiiuje a teda nevplyva na celkovy polarograficky efekt. Aby sme i to-
to dokézali, hydrolyzou atropinsulfitu hydroxydom barnatym sme pri-
pravili tropin. Tento sme podrobili polarografickému vySetreniu ako
v Cistem stave, tak 1 po pésobeni acetanhydridu. Krivky, ziskané v oboch
pripadoch, jasne ukazuju polarografickd inaktivitu & uZ €istého tropinu
alebo jeho acetylderivatu, ktory vznikd posobenim anhydridu octového
na tropin.
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0.1032 g tropinu, rozpusteného v 10 ccm vody. Z roztoku pridavané
k 10 cem zakladného acetatového roztoku po 0,1 cem. Polarografované
pri citlivosti 1/70 od —1,2 V.
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0d —1,2 V pri citlivosti 1/70 bol polarografovany tropin po pdsobe-
ni acetanhydridu. Kazda krivka znamena prirastok cca 1 mg latky.

Sdahrn.

Pésobenim velkého nadbytku anhydridu octového za varn na alka-
loidy radu tropinového a kokainového, obsahujice kyseliny, odvodené
od benzénu, vznikaji derivaty fenylmetylketonu, ktoré si polarograficky
stanovitelné v acetdtovom ndraznikovom roztoku pri pH = 4,2. Polaro-
graficka aktivita tychto derivitov je zapri¢inena substitiiciou na benzé-
novom jadre, pri¢om tropinové &i ekgoninové jadro sa na reakecii nezi-
castiiuje. MnoZstvo latky, polarograficky stanoviteIné, pohybuje sa okolo
0,5 mg.
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