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Chlorowodorek chininy jest oznaczany różnymi metodami. Do najczęściej sto­
sowanych należy makro-metoda podana przez F. P. III (1). Polega ona na wyek­
strahowaniu chloroformem ze środowiska alkalicznego wolnej zasady, oddestylowa­
niu rozpuszczalnika i zmiareczkowaniu mianowanym roztworem kwasu solnego 
lub, jak przy tabletkach, na oznaczeniu wagowym wolnej zasady.

Chlorowodorek chininy można również oznaczać -argentometrycznie. Na skalę 
półmikro stosowane są metody kompleksometryczne. B. Bu dësinsky i E. V a- 
nickovà (2, 3) wytrącają w środowisku acetonowo-benzenowym połączenie chi­
niny z chlorkiem miedziowym, otrzymany związek rozpuszczają w wodzie i ozna­
czają miedź kompleksometrycznie za pomocą ADTA lub też wytrącają połączenie 
chininy z jodobizmutynem potasu i nadmiar bizmutu oznaczają kompleksome­
trycznie.

Z oznaczeń półmikro i mikro A. Jindra i J. Po ho rsky (4) używają am- 
bcrlitu IR-4B do wydzielenia wolnej zasady, którą miareczkują elektrometrycznie 
mianowanym roztworem kwasu solnego. Metodę amperometryczną stosuje J. Z y- 
k a (5). Miareczkowanie przeprowadza przy użyciu rtęciowej elektrody kroplowej 
kwasem fosforowolframowym.

Tadahiko-Ogawa (6) stosuje do oznaczeń amperometrycznych kwas 
krzemo-wolframowy. J. Zyka (7) bromuje chlorowodorek chininy stosując 
środowisko lodowatego kwasu octowego i brom w lodowatym kwasie octowym. Po 
kilkunastu minutach dodaje jodku potasu i miareczkuje mianowanym roztworem 
tiosiarczanu sodu. Oznacza w ten sposób od 10 do 100 mg chlorowodorku chininy, 
przy czym podaje, że przy bromowaniu przeszkadza dodatek wody.

Giovanna Fenech i Alessandro Tomassini (8) stosują do bro­
mowania roztwór zawierający brom, pirydynę, kwas siarkowy i kwas octowy, po 
kilkunastu minutach dodają jodku potasu i miareczkują tiosiarczanem potasu. 
Oznaczają około 20 mg chininy i podają, że 1 mol chininy jest równoważny 4 ato­
mom bromu. Oprócz wyżej zacytowanych stosowane są także metody oscy- 
polarograficzne (9), fluorescencyjne (10) i inne (11, 12, 13).



442 Władysława Barbara Sykut

W pracy niniejszej podano kulometryczną metodę oznaczania chloro­
wodorku chininy na drodze bromowania, za której pomocą oznaczono od 
1 do 3 mg chlorowodorku chininy, uzyskując dokładność ±0,5%. Opra­
cowana metoda polega na bromowaniu chininy niewielkim nadmiarem 
bromu. Do wydzielania bromu i usuwania jego nadmiaru zastosowano 
podwójny układ pośredniczący wg Bucka i Swifta (14, 15). Układ 
ten w różnych modyfikacjach stosowany był także przez K. Kali­
nowskiego do oznaczania szeregu leków (16).

Do oznaczeń użyto aparatury opisanej w poprzedniej pracy (17), po 
wprowadzeniu następujących zmian: naczyńko pomiarowe szklane 
o średnicy 4,5 cm zamknięto szczelnie korkiem igielitowym, w którym 
umieszczono elektrody wskaźnika, elektrodę platynową i jedno ramię 
klucza elektrolitycznego. Roztwór mieszano przy użyciu mieszadełka ma­
gnetycznego. Katodę umieszczono w oddzielnym naczyńku połączonym 
kluczem elektrolitycznym, zawierającym agar nasycony bromkiem pota­
su. W naczyńku znajdował się roztwór 2 n kwasu siarkowego.

Do oznaczeń użyto chlorowodorku chininy odpowiadającego wyma­
ganiom F. P. III. Po wysuszeniu do stałego ciężaru w temperaturze nie 
wyższej niż 100u oznaczono w nim dla porównania wyników zawartość 
chininy metodą F. P. III. Z tego preparatu odważano z dokładnością do 
0,2 mg w zamkniętym naczyńku różne ilości (np. 0,2118 g, 0,1534 g) 
i rozpuszczano w wodzie świeżo destylowanej, w kolbach miarowych 
jenajskich o pojemności 1000 ml. Do oznaczeń wkraplano roztwór z pipe­
ty wykalibrowanej o pojemności 4,981 ml w 20°C. Stosowano elektrolit 
podstawowy zawierający w 1000 ml w przybliżeniu 1 M kwasu solnego, 
0,1 M bromku potasu i 0,02 M pięciowodnego siarczanu miedziowego (15). 
Przed przystąpieniem do pomiarów zbromowano korki igielitowe przez 
24-godzinne zanurzenie w wodzie bromowej a następnie wymyto je 
wodą destylowaną.

Przystępując do oznaczenia, wlewano do naczyńka pomiarowego 
60 ml elektrolitu o wyżej podanym składzie. Pomiary przeprowadzano 
przy stałym natężeniu prądu. Przed przystąpieniem do pomiarów wy­
dzielano na anodzie przez 30 sek. brom a następnie zmieniano kierunek 
prądu i wiązano wydzielony brom, ustalając punkt końcowy. Do tak 
przygotowanego elektrolitu wprowadzano wykalibrowaną pipetą ozna­
czany roztwór i bromowano przy stałym natężeniu prądu, stosując od 
10% do 20% nadmiaru bromu w stosunku do ilości stechiometrycznie 
potrzebnej, notując czas i natężenie prądu. Następnie wyłączano układ 
wskaźnikowy. Po 5 minutach włączano go ponownie i przystępowano do 
kulometrycznego oznaczania nadmiaru bromu, zmieniając kierunek prą­
du, notując jego natężenie i czas przepływu (tab. 1).



Kulometryczne mikrooznaczanie chlorowodorku chininy 443
Ta

b
el

a
 po

m
ia

r
ó

w
 dl

a
 c2

0h
24

o
2N

2h
C

i

U
w

ag
a:

 Wyn
ik

 po
ró

w
na

w
cz

y F
. P.

 III
 prz

el
ic

zo
ny

 jes
t n

a ró
w

no
rz

ęd
ną

 za
w

ar
to

ść
 pip

et
y.

 W
ed

łu
g o

zn
ac

ze
ń F

. P.
 III 

ch
lo

ro
w

od
or

ek
 chi

ni
ny

 wy
su

sz
on

y do
 stałe

j wag
i zaw

ie
ra

 99,
5%

 C20
H

24
O

2N
2H

C
l. W

yn
ik

 ten
 jes

t śre
dn

ią
 z 5

 ozn
ac

ze
ń.

 
Po

ni
ew

aż
 we

dł
ug

 ob
lic

ze
ń F

. P.
 III

 wy
ni

k o
trz

ym
uj

e si
ę dl

a C
2o

H
24

O
sN

2 
ilo

ść
 C20

H
24

O
2N

2H
C

l pr
ze

lic
zo

no
 ste

ch
io

m
et

ry
cz

ni
e.



444 Władysława Barbara Sykut

Dla kontroli dokładności wskazań punktu końcowego, jak również 
szczelności naczyńka, przeprowadzano, po wstępnym wydzieleniu i zwią­
zaniu wydzielonego bromu, ślepe próby kontrolne bez roztworu ozna­
czanego, stosując czas wydzielania bromu, czas odczekiwania i natężenie 
prądu takie same jak przy odpowiedniej oznaczanej próbie. Stwierdzono 
prawidłowe funkcjonowanie układu; czasy generacji i redukcji bromu, 
przy tym samym natężeniu prądu nie różniły się więcej niż ±O,2°/o. 
Wyznaczono równoważniki chemiczne:

E dla C20H,4O2N2HCl • 2 H2O = c»oH^°»4?gC1 ' 2Hł° ~ = 198,45

E dla C20H21O,N2HCl = c»oH2<0»N»HC1 _ J560.868 = 180434 
2 2

E dla C20H„O2N2 = CsoH|^Nj _ 324403 _ 162>2015

Zawartość preparatu w oznaczanej próbce wyliczano ze wzoru:
p

m == — • (t, — t2) • i
Г

gdzie: m — ilość oznaczanej substancji w gramach, E — równoważnik 
chemiczny substancji, tf, — czas generacji.bromu w sekundach, t2 — czas 
wiązania nadmiaru bromu w sekundach, i — natężenie prądu w ampe- 
rach, F — stała Faradaya 96 000 kulombów międzynarodowych.

WNIOSKI

1. Opracowana metoda pozwala na szybkie oznaczenie miligramo­
wych ilości chininy przy pomocy prostej aparatury kulometrycznej. 
Oznaczeniu przeszkadzają inne substancje reagujące z bromem.

2. W porównaniu z metodą farmakopealną da je ona conajmniej 10- 
krotną oszczędność czasu a ponadto nie wymaga stosowania roztworów 
mianowanych.

3. Jak wykazały wyniki pomiarów, dokładność mikrooznaczeń nie 
ustępuje makrooznaczeniom.
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РЕЗЮМЕ

В настоящей работе автором разработан кулометрический метод 
определения миллиграммовых количеств хинина. Метод состоит 
в броминировании хинина избытком брома и последующем удалении 
этого избытка после окончания реакции. Для выделения и связыва­
ния избытка брома применена двойная система посредников по Buck 
и Swift.

Автором представлены результаты 12 количественных определе­
ний хлористоводородного хинина в границах от 1 до 3 мг. Получена 
точность ±0,5%.



446 Władysława Barbara Sykut

SUMMARY

The author reports on the application of the coulometric method 
to the determination of milligram quantities of quinine. The method con­
sists in brominating quinine with an excess of bromine and in removing 
that excess when the reaction has been finished. To remove and com­
bine the excess of bromine, the double intermediary system according 
to Buck and Swift was used.

The paper contains the results of 12 determinations of quinine hydro­
chloride in quantities from 1 to 3 mg. The accuracy obtained was 
±0.5 per cent.

Papier druk. sat. Ill kl 8o gr 7o x loo
Annales U.M.C.S. Lublin 196o. Lub. Druk. Pras.—Lublin Unicka 4.
воо + 125 odbitek. W-3 Data otrzymania manuskryptu 3.11.61.

Druku 6 stron.
Zam. 550 З.П.61.

Data ukończenia druku 14.IX.61.


