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Seznam pouzitych zkratek a symbolii

A absorbance [AU]
BR pufr Brittontiv-Robinsoniv pufr
c molarni koncentrace [mol.L™']
C.A.S. Chemical Abstract Service
CNS centralni nervova soustava
DCTP tast polarografie
DME klasicka rtut'ova kapkova elektroda
DPP diferencni pulsni polarografie
E; palvinovy potencial [mV]
E, potencial piku [mV]
h vyska rtutového sloupce [cm]
Liim limitni proud [nA]
1, proud piku [nA]
Lo mez stanovitelnosti [mol.L™']
m pritokova rychlost rtuti [mg.s™']
M, relativni molekulova hmotnost
pH zaporny dekadicky logaritmus koncentrace oxoniovych iontd
t ¢as [s]
I doba kapky DME [s]
molarni absorpéni koeficient [mol™".L.cm™]
A vlnova délka [nm]
Amax vinova délka absorpéniho maxima [nm]



1. Uvod

1.1 Biologické udinky, vyuziti a stanoveni protinadorovych léciv

Mezi nové syntetizovana protinadorova lé¢iva patfi substituované
1,2,4-triazolo[4,3-c]chinazoliny. NejefektivnéjSimi derivaty, které maji
triazolochinazolinovy skelet, jsou derivaty substituované farmakologicky aktivnimi
nalezena u 5-morfolin-4-yl-3-(5-nitrothien-2-yl)[ 1 ,2,4]triazolo[4,3-c]chinazolinu.1

Zakladni strukturni latkou téchto nové syntetizovanych 1é€iv je chinazolin. Pravé
chemie chinazolini je v poslednich letech vyznamna z hlediska vyzkumu pro jejich
Siroké spektrum biologické aktivity. Vyvoj chemie chinazolinovych derivati umoznil
ziskani vice nez jednoho tisice derivati, coZ bylo zptisobeno farmaceutickym vyuzitim
nékterych alkaloidii majicich chinazolinovy skelet, které se nalézaji volné& v pfirodé.2

Chinazolin je viceucelové ¢inidlo, jehoZ rizné derivaty vykazuji antimikrobidlni,
antifungicidni, herbicidni, protizanétlivé, diuretické, protikiecové, antialergické,
antihypertensni, antiparkinsonové a protirakovinné efekty. Ne&které chinazoliny
interaguji s cytoskeletonem, vzbuzuji apoptdzu a mutagenni aktivitu a jsou znamé jako
CNS sedativa.”” Chinazolin je syntetizovan z alkaloidii rostlin, napf. z rostliny
Adhatoda vazica, ktera je pouzivana v mediciné pies 2000 let na 1é¢bu respiracnich
onemocnéni.’

Mnoho chinazolinovych derivati je pouZivano v lékafstvi, farmaceutickém
primyslu a zemédé€lstvi. Chinazolinové derivaty jsou vyuzivany k vyrobé novych léku,
napt. Tomudex, Doxazosin, Tolterodin, Gefitinib.” Tomudex je nové cytostatikum
v 1é€bé pokrocilého kolorektalniho karcinomu. Je specifickym inhibitorem thymidilat
syntetazy, z93% se vaze na plazmatické bilkoviny.” Doxazosin a Tolterodin
vyvolavaji  zlepSeni v 1écbé benigni hyperplazie prostaty, Tolterodin je
anticholinergikum s vyvazenym selektivnim muskarinovym acinkem.*’ Gefitinib je
anilinochinazolinovy derivat, ktery je schopen blokovat signaliza¢ni kaskadu

epidermélniho ristového faktoru na urovni tyrosinkindzové domény. Tato blokada



muize mit u fady nadorti nasledek zpomaleni nadorového rdstu, nebo dokonce
zmenseni nadoru. '

Chinazolin je polarograficky redukovatelna latka, jejiz elektrochemicka aktivita
je ve vodném prostiedi zavisla na pH. Polarografické chovani azini, kam patfi
i chinazolin, bylo dosud prostudovano pouze v prostfedi dimethylformamidu, které
umoziuje sledovani redukce heterocyklického kruhu. Ze ziskanych vysledku vyplyva,
ze dochazi k reversibilni jednoelektronové redukci. V nékterych pfipadech viak byly
pozorované i ireversibilni dvouelektronové procesy. Jsou zde pochybnosti jak v poctu
vyméhovanych elektroni, tak v reversibilité redukci."’

Stanoveni protinddorovych 1é€iv majicich chinazolinovou strukturu lze diky
elektrochemické aktivité chinazolinu provadét polarografickymi metodami. Pravé
farmaceutickd analyza pfedstavuje snad nejvétsi skupinu aplikaci polarografickych

metod."?



1.2 Pouzita pracovni elektroda

Pro studium polarografického chovéni chinazolinu byla pouZivana rtutova
kapkova elektroda (DME).">'* Rychlost, jakou rtut’ vytéka z kapilary, je dana vnitinim
primérem kapilary a jeji délkou. Voli se kapilary, které maji pritokovou rychlost m
(tj. hmotnost rtuti proteklé kapilarou za jednotku ¢asu) 1,5 az 4,0 mg.s". Doba kapky
(ty) a prutokova rychlost jsou charakteristické veli¢iny pro pouZitou kapilaru, tzv.
konstanty kapilary. Doba kapky zavisi na prostiedi, do n€éhoz rtut’ vytéka a na
potencialu.

Rtut'ova kapkova elektroda ma proti ostatnim elektrodam tyto vyhody:

1. Zcela rovnomérné odkapavani Cisté rtuti zajiSt'uje, Ze elektrochemicky proces
probihd na stale novém, Cistém povrchu, prakticky nezavislém na ptedchozi
polarizaci, takze vysledky jsou dokonale reprodukovatelné.

2. Rtut’ se vyznaCuje nejvétsim prepétim vodiku, takZe z neutrdlnich roztoka
mohou byt vylou¢eny dokonce alkalické kovy snadnéji nez vodik.

3. Pti elektrolyze se vylucuje jen nepatrné mnozstvi analytu, takZe polarografické
kfivky mohou byt libovolné opakovany, aniz se podstatné¢ méni sloZeni roztoku.

4. Rtutova kapkova elektroda slouzi také jako neporusitelnd oxida¢né-redukeni
elektroda pfi studiu redukénich a oxidacnich procest, pficemz vlivem stéle
obnovovaného povrchu nepodléha jevim pasivity jako tuhé elektrody pfti
voltametrii.

5. Pro své malé rozméry umoziiuje méteni i ve velmi malych objemech (0,01 az

0,005 mL), coz ma velky vyznam pro mikroanalyzu.

Nevyhodou rtutové kapkové elektrody je omezené pouziti v anodické oblasti

(diky oxidaci rtuti) a jeji toxicita.



1.3 Cil prace

Predkladana bakalaiska prace byla vypracovana v ramci $irSiho projektu, ktery je
feSen na Katedie analytické chemie Ptirodovédecké fakulty University Karlovy a je
vénovana studiu elektrochemického chovani biologicky aktivnich latek, které maji
ekologicky a toxikologicky vyznam. Pravé mezi ty patii
1 1,2,4-triazolo[4,3-c]chinazolinové derivaty, které jsou soucasti nové syntetizovanych
protinadorovych Ié¢iv.

Tato prace se zabyva studiem elektrochemického chovani téchto protinadorovych
léciv,  jejichz zdkladni strukturni latkou je chinazolin, s vyuZzitim modernich
polarografickych metod. Pravé chinazolin byl pouzit jako modelovéa latka pro tuto
praci.

Cilem prace je nalezeni vhodnych podminek pro stanoveni chinazolinu na
ucelem byla pouzita technika DC tast polarografie (DCTP) a diferencni pulsni
polarografie (DPP).
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2. Experimentalni cast

2.1 Reagencie

Studovana latka: chinazolin (99%, Sigma-Aldrich, Praha, CR). Zasobni roztok
chinazolinu v deionizované vodé o koncentraci 1.10° mol.L™' byl pfipraven
rozpuSténim 0,01305 g latky ve 100 mL tohoto rozpoustédla.

Roztoky o nizSich molaritdich byly pfipravovany piesnym fedénim zasobniho
roztoku latky deionizovanou vodou. VSechny roztoky byly uchovavany ve tmé
v chladnicce.

Dalsi pouzité chemikalie: kyselina boritd, octova kyselina (99%), kyselina
fosfore¢na (85%), hydroxid sodny.

Brittonovy-Robinsonovy tlumivé roztoky'> o ptislusném pH byly pFipraveny
smisenim 0,2 mol.L”"' NaOH s roztokem obsahujicim kyselinu boritou, fosfore¢nou a
octovou, kazdou o koncentraci 0,04 mol.L"'. Piesna hodnota pH byla méfena
digitadlnim pH-metrem Jenway 4330 (Jenway, Essex, Velka Britanie) s kombinovanou
sklenénou elektrodou (typ 924 005). pH-metr byl kalibrovan standardnimi vodnymi
pufry za laboratorni teploty.

Pro ptfipravu vSech roztokl byla pouzivana deionizovana voda (Millipore Milli-Q
plus systém, Millipore, USA). Pouzivané roztoky byly uchovavany ve sklenénych

nadobach.
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2.2 Studovana latka

Chinazolin je jemné krystalicka zluté latka. Velmi dobie se rozpousti ve vodé, je
rozpustny v ethanolu a organickych rozpoustédlech.'®!” Chemické, fyzikalni a

toxikologické vlastnosti nebyly tipln& prozkoumany.'®

C.A.S. Name: quinazoline
C.A.S. Registry Number: 253-82-7
Sumarni vzorec: CgHgN,

Strukturni vzorec:

-

N

Molekulova hmotnost: 130,15 g.mol™
Bod varu: 243 °C

Bod tani: 46 °C

Bod vzplanuti: 106 °C

12



2.3 Aparatura

Pii polarografickych technikach byla pouzita sestava Eco-Tribo Polarograf se
softwarem PolarPro verze 5.1, firma Polaro-Sensors, Praha, CR. Software pracoval
v operacnim systému Windows XP (Microsoft Corp.).

Jednotlivd méfeni byla provadéna ve tiielektrodovém zapojeni. Jako referentni
elektroda byla pouzita argentochloridova elektroda (1 mol.L' KCIl) typu RAE 113,
Monokrystaly, Turnov. Jako pomocna elektroda byla pouZita platinova dratkova
elektroda. Pouzit4 pracovni elektroda je charakterizovana nize.

Pti technice DPP byly na elektrody vkladany pulsy o Sifce 80 ms a modula¢ni
amplitudé -50 mV.

Spektrofotometrické méfeni bylo provadéno na pfistroji HP — Hewlett-Packard
8453 Diode-Array Spectrophotometer (Nizozemi) v kfemennych kyvetich mérné

tloustky 0,1 cm.

2.4 Rtut’'ova kapkova elektroda

Pfi praci s klasickou rtutovou kapkovou elektrodou DME byla pouZita rychlost
polarizace 4 mV.s™', elektronicky fizena doba kapky 1 s a vySka rezervoaru 49 cm.

Doba kapky (#) pfi zvolené vySce rezervoaru (k) byla méfena pifi vlozeném
nulovém napéti proti argentochloridové elektrodé (1 mol.L™' KCI). Kapilara byla
ponofena do roztoku 0,1 mol.L"' KCI. Pritokova rychlost rtuti (m) byla stanovena
ponofenim usti kapilary do ptedem zvazené nddobky s malym mnoZstvim rtuti po
dobu 300 s pifi dané vySce rezervoaru. Po uplynuti této doby byla nadobka se rtuti
znovu zvazena a zrozdilu hmotnosti byla vypoétena vaha rtuti proslé za 1 s."

Konstanty pouzité rtut'ové kapkové elektrody jsou uvedeny v Tab. 1.

13



Tab. 1
Konstanty klasické rtutové kapkové elektrody DME, h je vyska rezervodru, t; doba 1

kapky a m prutokovd rychlost Hg pri zvolené vysce rezervodru.

h [em] 25 36 49 64 81
t [s] 5,45 3,75 2,61 2,07 1,62
m [mg.s'] 0,492 0,778 1,176 1,733 2,186
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2.5 Pracovni postupy

P#i méfeni polarografickych kfivek bylo postupovano, pokud neni uvedeno jinak,
nasledujicim zpusobem: do odmérné baiiky na 10 mL bylo odpipetovéno ptislusné
mnoZzstvi roztoku chinazolinu o pottebné koncentraci v deionizované vodé a doplnéno
BR pufrem na 10 mL. Takto pfipraveny roztok byl po promichéni pieveden do
polarografické nadobky a zbaven kysliku pétiminutovym probubldvanim dusikem.
Pred vstupem dusiku do nadobky byla zatfazena promyvacka obsahujici deionizovanou
vodu. Poté byl proveden zaznam polarografické kiivky. VSechny kiivky byly méteny
tfikrat. VSechna méfeni byla provadéna za laboratorni teploty.

Mez stanovitelnosti (Ly) byla pocitdna pomoci programu ADSTAT, ktery ji
pocita jako nejmensi hodnotu signélu, pro kterou je relativni smérodatnd odchylka

predikce z kalibra¢niho grafu dostate¢né mald, rovna hodnoté 0,1."

15



2.6 Stalost zasobniho roztoku chinazolinu

Stalost zasobniho roztoku studované latky o koncentraci 1.10° mol.L"
v deionizované vodé byla sledovana spektrofotometricky v kfemennych kyvetach o
mérné tloust’ce 0,1 cm. Referentni kyveta byla naplnéna deionizovanou vodou.
Absorbance zasobniho roztoku byla métena pii vinové délce A, (220 nm), kde
studovana latka vykazovala absorpéni maximum. Absorp¢ni spektrum studované latky
je uvedeno na Obr. 1. Hodnota molarniho absorp¢niho koeficientu (g) pii této vinové
délce ¢inila 2,638.10* mol™'.L.cm™. Vysledky méfeni stalosti zisobniho roztoku jsou
shrnuty v Tab. 2.

Z vysledki uvedenych v Tab. 2 vyplyva, Ze v zasobnim roztoku chinazolinu
v deionizované vodé€, uchovavaném za nepfistupu svétla v chladni¢ce, nedoslo

k vyznamnému poklesu koncentrace studované latky. Je tedy patrné, Ze zasobni roztok

je pfi uchovavani za téchto podminek dostate¢né staly.

Tab. 2

Spektrofotometrické studium stalosti zdsobniho roztoku chinazolinu o koncentraci
1.10° mol L' v deionizované vodeé. Ciselné hodnoty uddvaji relativni hodnotu
absorbance v % proti hodnoté absorbance Cerstvé pripraveného roztoku (Apa = 220

nm), mérnd tloustka kyvety 0,1 cm.

Dny 1 2 3 7 10 20 31 42
Az 2,638 | 2,604 | 2,653 | 2,541 | 2,564 | 2,560 | 2,569 | 2,586
[%] 100,0 98,7 100,6 96,3 97,2 97,0 97.4 98,0

16




200 300 400 500

Obr. 1
Absorpéni spektrum roztoku chinazolinu (¢ = 1.107 mol.L™) v deionizované vode.

Meéreno proti deionizované vodeé v kiFemennych kyvetdch o mérné tloustce 0,1 cm.
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3. Polarografické stanoveni chinazolinu na rtut’ové

kapkové elektrodé

3.1 DC tast polarografie chinazolinu

Vliv pH na chovani chinazolinu pfi DCTP na DME byl sledovén v prostfedi BR
pufru o piislusném pH (2 — 13). Koncentrace latky byla 1.10* mol.L"". Zaznamenané
polarografické k#ivky ukazuje Obr. 2. Zjisténé zavislosti I;, a E;, na pH jsou
zaznamenany v Tab. 3. Graficky je zavislost £, na pH roztoku zndzornéna na Obr. 3.

Na zméfenych polarogramech lze pozorovat 1 — 3 dobie vyvinuté ireversibilni
viny. Pti pH 2 a 3 lze rozlisit 3 viny, pti pH 4 — 12 1ze rozli$it 2 viny a ptfi pH 13 lze
pozorovat pouze 1 vinu. Pilvinovy potencidl vSech vin se s rostoucim pH posouva
k zaporn&jsim hodnotam. Vyska vin roste od pH 2 do pH 5, déle se jiz neméni.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost pllvinového potencidlu viny, jejiz
hodnoty pulvinovych potencidli “ odpovidaji tieti vin¢ pfi pH 2 a 3 (viz Tab. 3) a
hodnoty pulvlnovych potenciali ” odpovidaji druhé ving v rozmezi pH 4 — 6
(viz Tab. 3), vypocten vztah:

Ei,’ [mV] =-36,3 pH - 892.,6 (korel. koef. -0,9884)

Pro zavislost pulvinového potencidlu prvni viny v rozmezi pH 4 — 13 byl
vypocten vtah:

E\p' [mV] =- 64,9 pH - 453.3 (korel. koef. -0,9988)

Pro zavislost pllvinového potencidlu druhé viny vrozmezi pH 7 — 12 byl
vypocten vztah:

E,,’ [mV]=- 40,9 pH - 12404 (korel. koef. -0,9614)

Vzhledem k rozdilnému polarografickému chovani chinazolinu v prostiedich o
razném pH byla pro métfeni koncentracni zavislosti vybrana dvé prostiedi, prostredi
BR pufru o pH 6 a 10.

Ptisouzeni jednotlivych pozorovanych vin redukci urCitych vazeb v molekule

bude vyzadovat dal$i podrobné&jsi studium elektrochemického chovani této latky

18



(cyklicka voltametrie, potenciostatické coulometrie). Této problematice bude
vénovana pozornost pfi planovaném pokracovani v této praci.

Koncentraéni zavislosti byly promékeny pro pH 6 v rozmezi (2 — 10).10” mol.L™
(viz Obr. 4, ptislusna kalibra¢ni zavislost viz Obr. 5) a v rozmezi (1 — 10).10°® mol.L"!
(viz Obr. 6, ptislusna kalibra¢ni zavislost viz Obr. 7). Pro koncentraci niZ$i nez 1.10°
mol.L™' jiZz nebylo mozno ziskané polarogramy vyhodnotit.

Dale byly proméfeny koncentraéni zavislosti pro pH 10 v rozmezi (2 — 10).10”
mol.L™" (viz Obr. 8, pfisluina kalibragni zavislost viz Obr. 9) a v rozmezi (1 — 10).10®
mol.L™" (viz Obr. 10, ptislusna kalibra¢ni zavislost viz Obr. 11). Pti tomto pH nebylo
mozno ziskané polarogramy vyhodnotit pro koncentraci nizsi nez 1.10° mol.L™' pro
prvni vinu a koncentraci nizsi nez 4.10° mol.L™' pro druhou vinu. Z obr. 11 je patrny
velky usek kalibracni zévislosti zejména v ptipad¢ 2. viny, ktery ziejme souvisi s jejim
obtiznym vyhodnocovanim vzhledem ke koincidenci s proudem rozkladu zakladniho
elektrolytu.

Parametry kalibracnich pfimek pro stanoveni chinazolinu v prostftedi BR pufru
pH 6 jsou uvedeny v Tab. 4 a pro stanoveni chinazolinu v prosfedi BR pufru pH 10

jsou uvedeny v Tab. 5.
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Obr. 2

Polarogramy chinazolinu (¢ = 1.107 molL") mérené technikou DCTP na DME
v prostiedi BR pufru o vysledném pH 2,0 (1), 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (4); 6,0 (5); 7,0 (6);
8,0(7); 9,0(8), 10,0 (9); 11,0 (10); 12,0 (11); 13,0 (12).
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Tab. 3
Viiv pH na DCT polarogramy chinazolinu (¢ = 1.1 0 mol.L""), méfeno v prostfedi BR

pufru.

u By Lim B2t lim B2 L B2t Lim B2 lim
P [mV] [nA] [mV] [nA] [mV] [nA] [mV] [nA] [mV] [nA]
2,0 504 22 752 11 955 ¢ 9% - - - -
3,0 576 68 803 35 1015* 8§ - - - -

4.0 . - - - 1040% 12P 724 382 - -
50 - - - - 1070"% 10° 779 493 - -
6.0 - - - - 1109% 8% 848 475 - -
7.0 ] - - ; - - 904 517 1551 1072
8.0 ] - ; . - - 958 474 1569 528
9.0 _ ; - - - - 1033 501 1579 464
100 - ; - - - - 1097 497 1629 484
11,0 - - - - - - 1155 476 1691 444
120 - - - - - - 1239 466 1754 342
130 - - - - - - 1313 494 - -

E, ;' — palvinovy potencial prvni viny pfipH 2 a 3,

Lin' — limitni proud prvni viny pfi pH 2 a 3,

E, ;- ptlvinovy potencial druhé viny pti pH 2 a 3,

1,,-,,,2 — limitni proud druhé viny pti pH 2 a 3,

E,;; — pulvlnovy potencial viny pfi pH 2 a 3 (* — hodnoty pulvlnovych potenciala
odpovidaji tfeti viné pti pH 2 a 3), pulvlnovy potencial viny pii pH 4 — 6
(* — hodnoty pulvlnovych potenciali odpovidaji druhé viné pti pH 4 — 6),

Lin’ — limitni proud viny pfi pH 2 a 3 (* — hodnoty limitnich proudi odpovidaji treti
vIng pti pH 2 a 3), limitni proud viny p¥i pH 4 — 6 (° — hodnoty limitnich proudii
odpovidaji druhé viné pii pH 4 — 6),

E,,;’ — palvinovy potencial prvni viny pii pH 4 — 13,

Lin" — limitni proud prvni viny p¥i pH 4 — 13,

E,;;’ — pulvlnovy potencial druhé viny pii pH 7 - 12,

Liny — limitni proud druhé viny pfi pH 7 — 12.
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Obr. 3

Zavislost  pulvinového  potencidalu  E;, polarografickych vin  chinazolinu
(¢ =1.10" mol.L") na pH roztoku, méreno technikou DCTP na DME v prostiedi BR
pufru. 1 — prvnivina (pH 2 a 3); 2 — druhad vina (pH 2 a 3); 3 — treti vina (pH 2 a

3), soucasné druhd vina (pH 4 — 8); 4 — prvni vina (pH 4 — 13); 5 — druhd vina
(pH7-12).
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Obr. 4

Polarogramy chinazolinu mérené technikou DCTP na DME v prostredi BR pufru o pH
6. c(chinazolin) = 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.107 (4), 8.107 (5), 1.10™ (6) mol.L".
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Obr. 5
Zavislost proudu I, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2.1 0° — 1.10* mol L.

Meéreno technikou DCTP na DME v prostredi BR pufru o pH 6.
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Obr. 6

Polarogramy chinazolinu mérené technikou DCTP na DME v prostredi BR pufru o pH
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Obr. 7

Zavislost proudu Iy;,, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2.1 0% — 1.10° mol L.

Meéreno technikou DCTP na DME v prostFedi BR pufru o pH 6.
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Obr. 8

Polarogramy chinazolinu mérené technikou DCTP na DME v prostredi BR pufru o pH
10. e(chinazolin) = 0 (1), 2.107 (2), 4.107 (3), 6.10° (4), 8.107 (5), 1.10™ (6) mol.L"".
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Obr. 9
Zavislost proudu I, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2.1 0° — 1.10* mol. L.

Meéreno technikou DCTP na DME v prostredi BR pufru o pH 10, 1 — 1. vina,
2 -2 vina.
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Obr. 10
Polarogramy chinazolinu mérené technikou DCTP na DME v prostredi BR pufru o pH
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Obr. 11

Zavislost proudu Iy, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2.1 0% — 1.10° mol L
Meéreno technikou DCTP na DME v prostiedi BR pufru o pH 10, 1 — 1. vina,
2 -2 vina.
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Tab. 4

Parametry kalibracnich primek pro stanoveni chinazolinu metodou DCTP na DME

v prostredi BR pufru o pH 6.

¢ [mol.L™] smémi_(l:e usek korela'éni Lo ;
[nA.mol " .L] [nA] koeficient [mol.L™']

(2-10).107 4,99.10° 3.8 1,0000 —

(2-10).10° 5,15.10° -1,3 0,9999 1.10°

Tab. S

Parametry kalibracnich primek pro stanoveni chinazolinu metodou DCTP na DME

v prostiedi BR pufru o pH 10.

¢ [mol.L"] smémi_cle usek korela'éni Lg ;
[nA.mol ™ .L] [nA] koeficient [mol.L™']

1. vlna

(2-10).107 4,58.10° -1,3 0,9987 —

(2-10).10° 5,25.10° -3,3 0,9945 1.10°¢
2.vlna

(2-10).107 4,63.10° -16.,6 0,9986 —

(2-10).10° 6,20.10° 224 0,9992 4.10°°
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3.2 Diferencni pulsni polarografie chinazolinu

Vliv pH na chovani chinazolinu pfi DP polarografii na DME byl studovan
v prosttedi BR pufru o pfislusném pH (2 — 13). Koncentrace latky byla 1.10"* mol.L™".
Zaznamenané polarografické kfivky ukazuje Obr. 12. ZjiSténé zavislosti /, a £, na pH
jsou zaznamenany v Tab. 6. Graficky je zavislost E, na pH roztoku zniazorn€éna na
Obr. 13.

Latka poskytuje v oblasti pH 2 — 13 2 — 3 piky. Pfi pH 2, 3 a 8 latka poskytuje 3
piky, v oblasti pH 4 — 7 2 piky a pii pH 13 pouze 1 pik. Potencial vSech pika se
s rostoucim pH posouva k zapornéjSim hodnotam. Vyska piki roste od pH 2 do pH 6,
dale se jiz neméni.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potencidlu piku, jehoZ hodnoty
potenciali “ odpovidaji tfetimu piku pfi pH 2 a 3 (viz Tab. 6) a hodnoty potenciala
P odpovidaji druhému piku v rozmezi pH 4 — 8 (viz Tab. 6), vypocten vztah:

E,’ [mV]=-37,1 pH - 867,6 (korel. koef. -0,9994)

Pro zavislost potencialu prvniho piku v rozmezi pH 4 — 13 byl vypoéten vtah:

E,' [mV]=-673 pH - 415,7 (korel. koef. -0,9987)

Pro zavislost potencialu piku, jehoZ hodnoty potenciali * odpovidaji tfetimu piku
pii pH 8 (viz Tab. 6) a hodnoty potencial ® odpovidaji druhému piku v rozmezi pHO -
12 (viz Tab. 6), vypocten vztah:

Ep5 [mV]=-49,0 pH - 1158,2 (korel. koef. -0,9828)

Pro méfeni koncentra¢ni zavislosti, stejn¢ jako u DCTP, byla vybrana dvé
prostredi, prostfedi BR pufru o pH 6 a 10.

Koncentraéni zavislosti pro pH 6 byly proméfeny v rozmezi (2 — 10).10”> mol.L™!
(viz Obr. 14, prislusna kalibra¢ni zavislost viz Obr. 15). Kalibra¢ni zavislost na Obr.
15 neprochazi pocitkem zfejmé vzhledem ke zménam tvaru piku pfi vy$Sich
koncentracich chinazolinu. Tento jev ziejmé souvisi s pomémé vysokou koncentraci
chinazolinu a s jeho moZnou omezenou rozpustnosti ¢i adsorpci na pracovni elektrodé.
Dale bylo pro pH 6 proméfeno koncentraéni rozmezi (2 — 10).10® mol.L™! (viz Obr.

16, prislusna kalibragni zavislost viz Obr. 17) a (2 — 10).107 mol.L" (viz Obr. 18,
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pfislu§na kalibrac¢ni zavislost viz Obr.19). Ziskané polarogramy pro pH 6 pii
koncentraci nizsi nez 2.107 mol.L™' nebylo mozno vyhodnotit.

Koncentra¢ni zavislosti pro pH 10 byly proméfeny vrozmezi (2 — 10).107
mol.L™" (viz Obr. 20, ptrislusna kalibracni zéavislost viz Obr. 21) a v rozmezi
(2 - 10).10® mol.L™" (viz Obr. 22, ptislusna kalibracni zavislost viz Obr. 23). Dale
bylo pro pH 10 proméieno koncentraéni rozmezi (2 — 10).10'7 mol.L™" (viz Obr. 24,
pfislusna kalibra¢ni zavisloslost viz Obr. 25). Pfi takto nizkych koncentracich pro
zvolené pH 10 jiz neni metoda DPP pouzitelna.

Parametry kalibracnich ptimek pro stanoveni chinazolinu v prostfedi BR pufru
pH 6 jsou uvedeny v Tab. 7 a pro stanoveni chinazolinu v prostedi BR pufru pH 10

jsou uvedeny v Tab. 8.
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Obr. 12

Polarogramy chinazolinu (¢ = 1.10" mol.L"') méfené technikou DPP na DME
v prostredi BR pufru o vysledném pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (4); 6,0 (5); 7,0 (6);
80(7);9,0(8);10,0(9); 11,0 (10); 12,0 (11); 13,0 (12).
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Tab. 6
Viiv pH na DP polarogramy chinazolinu (¢ = 1.10" molL”") na DME, méFeno
v prostiedi BR pufru.

k' 14 2 1,2 -E° 1° E; ' E; I
[mV] [nA] [mV] [nA] [mV] [nA] [mV] [nA] [mV] [nA]
20 470 32 738 6 946% 5% - - - -
30 543 97 764 15 976 8 - - - -

pH

4,0 - - - - 1016% 12P 672 189 - -
5.0 - - - - 1051% 13F 763 396 - -
60 - - - - 1090"  9F 832 543 - -
7.0 - - - - 1126% 7 888 616 - -
8.0 - - - - 1168°% 8% 948 572 1568 3607
9,0 - - - - - - 1014 584 1585% 342°
100 - - - - - - 1080 590 1636° 345°
11,0 - - - - - - 1140 608 1693° 361°
120 - - - - - - 1225 527 1759° 296°
13,0 - - - - - - 1301 535 - -

Ep[ — potencial prvniho piku pti pH 2 a 3, Ipl — proud prvniho piku pii pH 2 a 3,

Epz — potencial druhého piku pti pH 2 a 3, I,[,2 — proud druhého piku pti pH 2 a 3,

E,,3 — potencial piku pti pH 2 a 3 (* — hodnoty potenciali odpovidaji tfetimu piku pfi
pH 2 a 3), potencial piku pii pH 4 — 8 (° — hodnoty potenciala odpovidaji
druhému piku pfi pH 4 — 8),

1,,3 — proud piku pii pH 2 a 3 (* — hodnoty proudi odpovidaji tietimu piku pii pH 2 a
3), proud piku pii pH 4 — 8 (° — hodnoty proudt odpovidaji druhému piku pfi pH
4 -18),

Ep4 — potencial prvniho piku pti pH 4 — 13, Ip4 — proud prvniho piku pti pH 4 — 13,

Ep5 — potencial piku pti pH 8 (* — hodnota potencialu odpovida tfetimu piku pti pH 8),

potencial piku pti pH 9 — 12 (° - hodnoty potenciali odpovidaji druhému piku pfi pH 9

- 12),

[p5 — proud piku pii pH 8 (" — hodnota proudu odpovida téetimu piku pii pH 8), proud

piku p#i pH 9 — 12 (° - hodnoty proudi odpovidaji druhému piku pii pH 9 — 12).
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Obr. 13

Zavislost potencidlu piku E, chinazolinu (c = 1.1 0% mol.L") na pH roztoku, méreno
technikou DPP na DME v prostiedi BR pufru.1- prvni pik (pH 2 a 3); 2 — druhy pik
(pH 2 a 3); 3 — treti pik (pH 2 a 3), soucasné druhy pik (pH 4 — 8); 4 — prvni pik
(pH 4 —13); 5 — treti pik (pH 8), soucasné odpovida druhému piku (pH 9 — pH 12).
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Obr. 14
Polarogramy chinazolinu mérené technikou DPP na DME v prostiedi BR pufru o pH
6. c(chinazolin) = 0 (1), 2.107 (2), 4.107 (3), 6.107 (4), 8.10° (5), .10 (6) mol.L"".
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Obr. 15
Zavislost proudu piku I, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2.10° - 1.10" mol.L”".

Meéreno technikou DPP na DME v prostiedi BR pufru o pH 6.
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Obr. 16
Polarogramy chinazolinu mérené technikou DPP na DME v prostiedi BR pufru o pH
6. c(chinazolin) = 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.10° (5), 1.10” (6) mol.L".
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Obr. 17
Zavislost proudu piku I, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2. 10°—1.10° mol.L"

Meéreno technikou DPP na DME v prostiedi BR pufru o pH 6.
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Obr. 18
Polarogramy chinazolinu mérené technikou DPP na DME v prostredi BR pufru o pH

¢, umol.L™

Obr. 19
Zavislost proudu piku I, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2.1 07— 1.10° mol. L.

Meéreno technikou DPP na DME v prostiedi BR pufru o pH 6.
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Obr. 20
Polarogramy chinazolinu mérené technikou DPP na DME v prostredi BR pufru o pH
10. ¢(chinazolin) = 0 (1), 2.107 (2), 4.107 (3), 6.107 (4), 8.10” (5), 1.10°* (6) mol.L"".
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Obr. 21
Zavislost proudu piku I, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2.1 0° - 1.10" mol. L.

Meéreno technikou DPP na DME v prostiedi BR pufru o pH 10, 1 — 1. pik, 2 — 2. pik.
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Obr. 22
Polarogramy chinazolinu mérené technikou DPP na DME v prostredi BR pufru o pH
10. ¢(chinazolin) = 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.10° (5), 1.10” (6) mol.L"".

Obr. 23
Zavislost proudu piku I, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2.1 0°—1.10° mol.L”".

Meéreno technikou DPP na DME v prostredi BR pufru o pH 10, 1 — 1. pik, 2 — 2. pik.
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Obr. 24
Polarogramy chinazolinu mérené technikou DPP na DME v prostredi BR pufru o pH
10. e(chinazolin) = 0 (1), 2.107 (2), 4.107 (3), 6.107 (4), 8.107 (5), 1.10° (6) mol.L"".
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Obr. 25
Zavislost proudu piku I, na koncentraci chinazolinu v rozmezi 2.1 07 - 1.10° mol.L”".

Meéreno technikou DPP na DME v prostFedi BR pufru o pH 10, 1 — 1. pik.
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Tab. 7

Parametry kalibracnich pFimek pro stanoveni chinazolinu metodou DPP na DME

v prostiedi BR pufru o pH 6.

¢ [mol.L"'] smémif':e usek korela.éni Lo ;
[nA.mol " .L] [nA] koeficient [mol.L™]

(2-10).107 4,51.10° 57,3 0,9975 —

(2 -10).10° 8,75.10° 6,7 0,9990 —

(2 -10).107 1,25.10 0,3 0,9976 2.107

Tab. 8

Parametry kalibracnich primek pro stanoveni chinazolinu metodou DPP na DME

v prostredi BR pufru o pH 10.

¢ [mol.L™"] smeérnice usek korelacni Lo
) [nA.mol ™" L] [nA] koeficient [mol.L™"]

1. pik

(2-10).107 5,55.10° 16,3 0,9998 —

(2-10).10° 6,80.10° -1,8 0,9988 —

(2 -10).107 1,00.10’ -5,0 1,0000 2.10°¢
2. pik

(2-10).107 2,94.10° 15,0 0,9970 —

(2-10).10° 3,50.10° -0,2 0,9972 2.10°°
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4. Zavér a diskuse

Pfi stanoveni chinazolinu pomoci DCTP a DPP bylo zjisténo, Ze latka poskytuje
v prostiedi BR pufru az 3 viny ¢i piky, jejichz poloha a vyska zavisi na pH pouzitého

pufru.

Cwwr

stanovitelnosti na pouzité rtutové elektrod¢.

Jako citlivéj$i metoda se ukézala technika DPP na DME.

Tab. 9

Srovnadni pouzitych technik a dosazenych vysledkii pro stanoveni chinazolinu na

rtutové kapkové elektrode.

Elektroda / technika prostiedi Lo [mol.L™
DME / DCTP BR puft; pH 6 1.10°
DME / DCTP BR pufr; pH 10 1.10°

DME / DPP BR puft; pH 6 2.107
DME / DPP BR pufr; pH 10 2.10°
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