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TRABAJOS ORIGINALES DE LA FACULTAD

DEPARTAMENTO DE FISICOQUIMICA FARMACEUTICA

POLAROGRAFIA CONVENCIONAL DE LA SAL SODICA DEL
1,2-BENCISOTIAZOL-3-(2H)-ONA 1,1 DIOXIDO

R .M. Gonzélez; P. Mallol; L. Crovetto y J. Thomas

RESUMEN

Se ha estudiado la reduccién eletroquimica del 1,2
Bencisotiazol-3-(2H)-ona 1,1 di6xido en medio acuoso sobre el electrodo de
gota de mercurio. Los datos polarograficos ponen de manifiesto un paso de
reduccién bien definido.

SUMMARY

It has been studied electrochemical reduction of
1,2-Benzisothiazol-3-(2H)one 1,1 dioxide in aqueous medium on the dropping
mercury electrode. Polarographic data show one well defined reduction step.

INTRODUCCION

Es sabido la gran importancia que en el mercado farmacettico posee el
consumo de sacarina, ya sea como edulcorante por si misma (1) o por formar
parte de inumerables preparados farmaceuticos.

Por ello, y dado que dicha sustancia es activa en catodo de gota de mercu-
rio, hemos abordado su estudio por la técnica de la polarografia convencio-
nal, completando algunos aspectos no descritos en la bibliografia y al mismo
tiempo, como continuacién de una de las lineas de investigacion del Departa-
mento de Fisicoquimica Farmacettica, en el sentido de la descripcidén de los
procesos redox de sustancias de aplicaién farmacolégica (2) (3) (4) (5) (6).

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos: Como reactivos se ha utilizado sacarina sédica C ,H ,NNaO
S.2H ,0, que es el dihidrato del derivado s6dico de la sacarina:
1,2-bencisotiazol-3-(2H)-ona 1,1 didéxido; 4cido acético, acido fosfoérico, aci-
do bérico, hidroxido sddico y glicina. Todos de calidad analitica.

Para desoxigenar la muestra se ha utilizado Nitrégeno C-48, con un con-
tenido inferior a 2 p.p.m. de O ,.
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Instrumental

Polarografo PO , Radiometer para la polarografia de precision por co-
rriente continua. Termostato Selecta (+ 0,05°C). Calculadora HP-55. Orde-
nador Toshiba, MSX. Potenciometro Radiometer PHM-64.

RESULTADOS

Se registraron los polarogramas de una disolucién de sacarina sédica
6,8.10 —*en los medios B-R y glicina en cloruro sédico-hidroxido sodico, abar-
cando asi un margen de pH de 1,85 a 11,85. En la Fig. 1 se incluye como ejem-
plo los polarogramas realizados en amortiguador B-R para el margen de pH
1,85-2,80. Las dependenciasi j-pH y E -pH se muestran en las Fig. 2y 3.

Se realizaron los polarogramas correspondientes a disolucién de sacarina
sodica de concentraciones comprendidas entre los valores 3,4.109 —*y 17.10
—M en amortiguador B-R de pH = 1,55.

La dependencia de las intensidades de corriente con la concentracién se
recoge en la Fig. 4. La ecuacion de la recta obtenida fue:

i, =—0,05+1,72.c (r2 = 0,999)

Se realiz6 asimismo el estudio de la variacion de los logaritmos de las in-
tensidades de corriente de una disolucion 6,8.10 —*M de sustancia activa en
B-R de pH = 1,55 con el inverso de la temperatura, Fig. 5, asi como el estudio
para esta disolucion de la influencia de la presion de mercurio sobre la onda
polarografica, Fig. 6. Las ecuaciones de las rectas obtenidas fueron respecti-
vamente: '

—logi = 2,64 —0,496.1/T.10° (r2 = 0,997)
i,=—20,325 + 0,974.h * (r* = 0,998)

Las caracteristicas del capilar fueronm = 2,315 mg/syt = 3,77 s, calcu-
landose asi para la altura de retroceso un valor de 1,5056 cm.

En la Fig. 7 se muestran las dependencias correspondientes a la linea de
Tomes para un valor de pH de 2,17.

En la Tabla I se recogen las ecuaciones de las rectas obtenidas en este ana-
lisis logaritmico de la onda de reduccion de disoluciones de sacarina sodica
6,8.10—*M en los medios B-R y glicina-cloruro sodico a los valores de pH que
se indican. Los coeficientes de determinacion son muy préximos a la unidad lo
que determina una buena linealidad en todos los casos.

DISCUSION

Segun se puede apreciar de los polarogramas obtenidos con disoluciones
de sacarina sodica 6,8.10 —*M (Fig. 1) es un paso de reduccion bien definido el
que se presenta en el margen de concentracion protonica estudiado siendo la
intensidad de la onda de reduccién fuertemente dependiente del pH del medio,
hecho que esta en buen acuerdo con lo expresado por M.B. Neiman (7).
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De los valores expresados en la Tabla I se ha obtenido que el valor medio
de n« calculado para el paso de reducciéon es de 1,38. Como es sabido las re-
presentaciones de Tomes s6lo son indicativos del valor de n&xy como se puede
observar el producto de n®en funcién del pH del medio, correspondiéndose
los valores mayores de ncon las concentraciones proténicas extremas 1,85y
11,85 mientras que a pH proximos a la neutralidad los valores de neson proéxi-
mos a la unidad.

De otra parte al ser los valores obtenidos para nX fraccionarios se debe in-
dicar en primera instancia la irreversiblidad del proceso electrodico.

La variacion de los potenciales de semionda con el pH muestra que un
aumento de pH supone un incremento en sentido creciente negativo de losE .
La dependencia entre estos pardmetros se ha supuesto en funcién de dos tra-
mos lineales con un punto de interseccién que da en el eje de pH un valor de
pK polarografico de 6,40. Hecho que est4 en buen acuerdo con I. Tachi y T.
Tsukamoto (8) y con las dependencias i ,-pH de la Fig. 2.

El coeficiente de determinacién préximo a la unidad de dependencia in-
tensidad de corriente-concentracion indica una buena linealidad lo que supone
que el proceso electrédico es preferentemente difusivo y justifica la utilizacién
de la técnica polarografica en la determinacién cuantitativa de esta sustancia.
Asimismo el hecho de que los E * varien en sentido creciente negativo al
aumentar la concentracion de sustancia, es indicativo de la irrevestibilidad del
proceso electrédico (9).

La dependencia lineal entre las alturas de onda y las raices cuadradas de
las alturas eficaces del dep6sito de mercurio ratifica que el caracter de la onda
de reduccion de la sacarina sédica es fundamentalmente difusivo.

A partir de los valores de intensidad polarografica correspondientes a di-
chas temperaturas (Tabla II) se ha calculado el valor del coeficiente j, aplican-
do la expresién:= (i,-i,/6,—0)) 1/i, (10).

El valor medio de @ fue 1,56 % por grado. En el mismo sentido, se ha
aplicado la expresiéoni = K. exp~—@RT, donde Q es la energia de activacién, a
la dependencia lineal entre los logaritmos de las alturas de onda correspon-
dientes a los valores reciprocos de las temperaturas absolutas. Del valor pen-
diente de la recta obtenida se ha calculado para Q un valor de 1,8 kJ/mol =
0,43 Kcal/mol. De los resultados obtenidos para la energia de activacién Q y
del valor medio del coeficiente de temperatura, 3 , se ratifica como difusiva la
corriente correspondiente al proceso de reduccion. Asi Mairanovski (11) indi-
ca como corrientes de este tipo aquéllas en las que la energia de activacién no
superan a S kcal/mol y el valor de 8 esté comprendido entre 1,5y 2,0 % por
grado de temperatura.
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TABLA I

Ecuaciones de las rectas correspondientes a las representaciones de To-
mes, valores de n% y coeficiente de determinacién de disoluciones 6,8.10 —*M
en amortiguador Britton-Robinson y Glicina-cloruro sédico a diferentes valo-
res de pH.

log | =g, ™ — "MX E
ig—1 0,0596 0,0596
pH Ecuacién de la recta n« _rz_
1,85 —29,4 + 25 (—E) 1,49 0,993
2,17 —28,1 + 23,4 (—E) 1,39 0,996
2,27 —28,7 + 23,4 (—E) 1,39 0,998
3,03 —30,2 + 24 (—E) 1,43 0,993
3,06 —27,7 + 21,6 (—E) 1,29 0,987
5,10 —37,1 + 21,1 (—E) 1,26 0.995
6,67 —30,3 + 17,1 (—E) 1,02 0,991
7,47 —35,1 + 19,7 (—E) 1,17 0,998
7,72 —35,7 + 20,1 (—E) 1,20 0,997
7,94 —36,1 + 20,1 (—E) 1,20 0,998
8,04 —37,6 + 21 (—E) 1,25 0,998
8,37 —41,0 + 22,9 (—E) 1,36 0,995
8,62 —41,3 + 23,1 (—E) 1,38 0,999
9,12 —42,3 + 23,4 (—E) 1,39 0,995
9,51 —42,6 + 23,9 (—E) 1,42 0,999
9,70 —41,9 + 22,8 (—E) 1,36 - 0,999
10,13 —46,1 + 24,9 (—E) " 1,48 0,996
10,51 —48,5 + 26,1 (—E) 1,55 0,997
10,92 —51,6 + 27,6 (—E) 1,64 0,998
11,26 —46,1 + 24,7 (—E) 1,47 0,996
11,68 —50,6 + 27,1 (—E) 1,61 0,995
11,85 —52,9 + 28,3 (—E) 1,69 0,994
TABLA II
T (°K) i, (FA) @
278 7,08 0,0270
288 9,00 0,0085
298 9,77 0,0148
308 11,22 0,0122

318 12,59 —_
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Fig. 1.- Polarogramas de disoluciones 6,8.10 —*M de sacarina sodica en amortiguador Britton-

Robinson a diferentes valores de ph. Origen

—1V.h =63cm. T = 25°C.
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Fig. 2.- Representacion de la dependencia de las alturas de onda con el pH de disoluciones de sa-
carina sédica 6,8.10 —*M.
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Fig. 4.- Representacion de la dependencia de las intensidades con la concentracién para el paso
de reducci6n.
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Fig. 5.- —logi frente al inverso de las temperaturas absolutas en una disolucién de sacarina sodi-

ca 6,8.10 —*M en Britton-Robinson, pH = 1,55.
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Fig. 6.- Representacion de la dependencia de las alturas de onda con las raices cuadradas de las
alturas eficaces del deposito de mercurio.
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Fig. 7.- Representacién de To;nes para un valor de pH de 2,17.
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