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Coulometric Microdetermination of Quinine Hydrochloride

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

Chlorowodorek chininy mozna réwniez oznaczaé¢ argentometrycznie. Na skale
polmikro stcsowane sg metody kompleksometryczn2. B. Budésinsky i E. Va-
ni¢kova (2, 3) wytragcaja w Srodowisku acetonowo-benzenowym polgczenie chi-
niny z chlorkiem miedziowym, otrzymany zwigzek rozpuszczaja w wodzie i ozna-
czajg miedz kompleksometrycznie za pomocg ADTA lub tez wytracajg polaczenie
chininy z jodobizmutynem potasu i nadmiar bizmutu oznaczaja kompleksome-
trycznie.

Z oznaczen pétmikro i mikro A. Jindra i J. Pohorsky (4) uzywaja am-
berlitu IR-4B do wydzielenia wolnej zasady, ktora miareczkujg elektrometrycznie
mianowanym rozi{worem kwasu solnego. Metode amperometryczng stosuje J. Zy-
ka (5). Miareczkowanie przeprowadza przy uzyciu rteciowej elektrody kroplowej
kwasem fosforowolframowym.

Tadahiko-Ogawa (6) stosuje do oznaczen amperometrycznych Kkwas
krzemo-wolframowy. J. Zyka (7) bromuje chlorowodorek chininy stosujac
$rodowisko lcdowatego kwasu octowego i brom w lodowatym kwasie octowym. Po
kilkunastu minutach dodaje jodku potasu i miareczkuje mianowanym roztworem
tiosiarczanu sodu. Oznacza w fen sposob od 10 do 100 mg chlorowodorku chininy,
przy czym podaje, ze przy bromowaniu przeszkadza dodatek wody.

Giovanna Fenech i Alessandro Tomassini (8 stosuja do bro-
mowania roztwor zawierajacy brom, pirydyne, kwas siarkowy i kwas octowy, po
kilkunastu minutach dodajg jodku potasu i miareczkujg tiosiarczanem potasu.
Oznaczaja okoto 20 mg chininy i pedaja, ze 1 mol chininy jest réwnowazny 4 ato-
mom bromu. Oprécz wyzej zacytowanych stosowane s3 takze metody oscy-
polarograficzne (9), fluorescencyjne (10) i inne (11, 12, 13).
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W pracy niniejszej podano kulometryczna metode oznaczania chloro-
wodorku chininy na drodze bromowania, za kidrej pomocg oznaczono od
1 do 3 mg chlorowodorku chininy, uzyskujac dokladnose¢ =0,5%. Opra-
cowana metoda polega na bromowaniu chininy niewielkim nadmiarem
kbromu. Do wydzielania bromu i usuwania jego nadmiaru zastosowano
podwéjny uklad posredniczacy wg Bucka i Swifta (14, 15). Uklad
ten w réznych modyfikacjach stosowany byl takze przez K. Kali-
nowskiego do oznaczania szeregu lekow (16).

Do oznaczen uzyto aparatury opisanej w poprzedniej pracy (17), po
wprowadzeniu nastepujacych zmian: naczynko pomiarowe szklane
o $rednicy 4,5 cm zamknieto szezelnie korkiem igielitowym, w ktérym
umieszczono elektrody wskaznika, elektrode platynowa i jedno ramie
klucza elektrolitycznego. Roztwér mieszano przy uzyciu mieszadeltka ma-
gnetycznego. Katode umieszczono w oddzielnym naczynku polgczonym
kluczem elektrolitycznym, zawierajagcym agar nasycony bromkiem pota-
su. W naczynku znajdowatl sie roztwoér 2 n kwasu siarkowego.

Do oznaczen uzyto chlorowodorku chininy odpowiadajgcego wyma-
ganiom F. P. III. Po wysuszeniu do statego ciezaru w temperaturze nie
wyzszej niz 100° oznaczono w nim dla poréwnania wynikow zawartosé
chininy metodg F. P. III. Z tego preparatu odwazano z dokladnoscia do
0,2 mg w zamknietym naczynku rézne ilosci (np. 0,2118 g, 0,1534 g)
i rozpuszczano w wodzie $wiezo destylowanej, w kolbach miarowych
Jjenajskich o pojemnosci 1000 ml. Do oznaczen wkraplano roztwor z pipe-
ty wykalibrowanej o pojemnosci 4,981 ml w 20°C. Stosowano elektrolit
podstawowy zawierajgecy w 1000 ml w przyblizeniu 1 M kwasu solnego,
0,1 M bromku potasu i 0,02 M pieciowodnego siarczanu miedziowego (15).
Przed przystapieniem do pomiaréw zbromowano korki igielitowe przez
24-godzinne zanurzenie w wodzie bromowej a nastepnie wymyto je
wodg destylowana.

Przystepujac do oznaczenia, wlewano do naczyhka pomiarowego
60 ml elektrolitu o wyzej podanym skladzie. Pomiary przeprowadzano
przy stalym natezeniu pradu. Przed przystapieniem do pomiaréw wy-
dzielano na anodzie przez 30 sek. brom a nastepnie zmieniano kierunek
pradu i wigzano wydzielony brom, ustalajgc punkt koficowy. Do tak
przygotowanego elektrolitu wprowadzano wykalibrowang pipeta ozna-
czany roztwoér i bromowano przy stalym natezeniu pradu, stosujac od
10% do 20%o nadmiaru bromu w stosunku do ilosci stechiometrycznie
potrzebnej, notujac czas i natezenie pradu. Nastepnie wylgczano uktad
wskaznikowy. Po 5 minutach wlgczano go ponownie i przystepowano do
kulometrycznego oznaczania nadmiaru bromu, zmieniajgc kierunek pra-
du, notujac jego natezenie i czas przeplywu (tab. 1).
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Dla kontroli dokladnos$ci wskazan punktu koncowego, jak réwniez
szczelnosci naczynka, przeprowadzano, po wstepnym wydzieleniu i zwig-
zaniu wydzielonego bromu, $lepe proby kontrolne bez roztworu ozna-
czanego, stosujac czas wydzielania bromu, czas odczekiwania i natezenie
pradu takie same jak przy odpowiedniej oznaczanej prébie. Stwierdzono
prawidlowe funkcjonowanie ukladu; czasy generacji i redukeji bromu,
przy tym samym natezeniu prgdu nie roéznily sie wiecej niz £0,2%,.
Wyznaczono réwnowazniki chemiczne:

= CwHyO,N,HCL - 2H,0 - 3969 _ 19445

E dla Cy,H,,O.N,HCI - 2 H,O

2
E dla CyuH,O,NHCI = _Cif_lﬁ%&‘ic_l_ = ,36";3?3“ = 180,434
E dla CyuHyOuN, = C?"H;’O?N? = 324;03 = 162,2015

Zawartos¢ preparatu w oznaczanej prébce wyliczano ze wzoru:
m=-—-— - (t, —t,) - i

gdzie: m — ilos¢é oznaczanej substancji w gramach, E — réwnowaznik
chemiczny substancji, t;; — czas generacji bromu w sekundach, t; — czas
wigzania nadmiaru bromu w sekundach, i — natezenie pragdu w ampe-
rach, F — stala Faradaya 96 000 kulombdéw miedzynarodowych.

WNIOSKI *

1. Opracowana metoda pozwala na szybkie oznaczenie miligramo-
wych ilosci chininy przy pomocy .prostej aparatury kulometrycznej.
Oznaczeniu przeszkadzajg inne substancje reagujgce z bromem.

2. W pordownaniu z metodg farmakopealng daje ona conajmniej 10-
krotng oszczednosé czasu a ponadto nie wymaga stosowania roztworow
mianowanych.

3. Jak wykazatly wyniki pomiaréw, dokladnos¢ mikrooznaczen nie
ustepuje makrooznaczeniom,
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PE3IIOME

B nactosamieit pabore aBTOpoM paspaboTaH KyJOMETPUYECKMII METOJ
OoIpefeNeHMUA MMJIJIMTPAMMOBBLIX KOJMYECTB XMHMHA. Merox coCcTouT
B OpOMMHMPOBaHMM XMHMHA M3IGBITKOM OpoMa M MOCJENYIOIEM YAaJeHVIt
9TOro u30bITKa IOCJIe OKOHYAHMA peakumu. 1A BBIAENEHUA ¥ CBA3BIBA-
HuA u30bITKa Opoma mpyuMeHeHa IBOMHAA CHMCTEMa TOCPefHMKOB Imo Buck
n Swift.

ABTOpPOM HpeACcTaBJeHBl Pe3yJbTAThl 12 KONMMYECTBEHHBIX Olpefesie-
HUMA XJIOPUCTOBOAOPOOHOTO XMHMHA B rpaHmuax or 1 po 3 mr. IlosydeHa
TouHocTk +0,5%o.
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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.
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