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TRABAJOS ORIGINALES DE LA FACULTAD

DEPARTAMENTO DE FISICOQUIMICA FARMACEUTICA
FACULTAD DE FARMACIA. UNIVERSIDAD DE GRANADA

DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS
DEL PROCESO DE REDUCCION DE PIRIDINCARBOXAMIDAS

C. del Valle, G. Crovetto y J. Thomas

RESUMEN

Se describe la determinacion de parametros cinéticos correspondientes al
proceso de reduccidn polarogréfica irreversible de las amidas «- y § del acido
piridin-carboxilico correspondiente, en medio acuoso.

SUMMARY

It is made the determination of kinetic parameters corresponding to non-
reversible process of the polarographic reduction of « and B amides of carbo-
xilic-pyridin in aqueous medium.

INTRODUCCION

La reduccion de los acidos y, « y B piridin-carboxilicos y de sus amidas
correspondientes en el electrodo de gota de mercurio ha sido realizada entre
otros investigadores, por Jellinek y Urwin (1) (2), siendo el proceso de dicha
reduccién de tipo irreversible.

Siguiendo la aplicacion de la teoria de los procesos irreversibles polarogra-
ficos a los estudios cinéticos desarrollada por Koutecky (3), Delahay (4) (5)
(6), Randles (7) (8) (9), Sathyanarayana (10), entre otros, en el presente tra-
bajo se describen los métodos utilizados para la determinacion de parametros
cinéticos de interés, correspondientes a la reduccion de « y B piridincarboxami-
das en medio acuoso.

Ars Pharmaceutica. Tomo XXIX, Nums. 3-4, 1988
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PARTE EXPERIMENTAL
INSTRUMENTAL Y REACTIVOS.-

Polarégrafo Radiometer PO4. Termostato Selecta (* 0,1°C). Cronémetro
Seiko.

Nicotinamida, hidréxido sddico (Merck), picolinamida obtenida por sinte-
sis en el laboratorio.

METODOLOGIA .-

Se han obtenido los polarogramas sin amortiguacion correspondientes a
disoluciones de nicotinamida y picolinamida, de concentracion 8.10*M en
NaOH 0,1M (fig. 1). En la Tabla I se muestran los valores de i (corriente al
final de la vida de la gota en un punto del polarograma) para cada potencial.

Asimismo, se han registrado los tramos de las curvas polarograficas, a po-
tenciales relativos al pie de las ondas, en disoluciones de las amidas, de concen-
tracion 10 3M en NaOH 0,1M (fig. 2), recogiéndose los valores de intensidad
al final de la vida de cada gota, para cada potencial en la Tabla II.

Las condiciones experimentales impuestas han sido: altura del depésito de
mercurio 60 cm; potencial inicial —1,5 y —1,2 V para la nicotinamida y pico-
linamida respectivamente; temperatura 25°C; velocidad de la carta 0,1 V/cm.

:_ N V(7Y N 5
T T = O W g
; I e i 5
1 PN \ =
T e N :

f Nicotinamida, B T F

Fig. 1.- Polarogramas correspondientes a disolucio-
nes de Nicotinamida y Picolinamida %.10—M en
NaOH 0.IM. D = 1. h = 60 cm. Origen —1.5V y
—1.2V respectivamente. T = 25°C.
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Fig. 2.- Curvas polarograficas correspondientes al pie de las on-
das en disoluciones de Nicotinamida y Picolinamida 10~—'M en
NaOH 0,IM. h = 60 cm. T = 25°C.

RESULTADOS Y DISCUSION.-

En anteriores trabajos realizados en este Departamento (11) (12) (13) se
ha demostrado que la onda polarografica correspondiente al proceso de reduc-
cioén de nicotinamida y picolinamida en NaOH 0,1M corresponde a un proceso
de tipo irreversible.

Es sabido, que el mecanismo responsable de una onda totalmente irrever-
sible, puede describirse por la siguiente ecuacién: O+ ne” — R. La corriente
catddica i, (LA) que resulta de la reduccion de O, a cualquier potencial, estd
descrita por la ecuacion: o

i. = nFACgk’ exp [—anF(E—E’)/RT] (1)
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en la que F vale 96.500 culombios; A es el drea del electrodo (expresada en
cm?); C§ la concentracion de Q en Ia superficie del electrodo (expresada en
milimoles/1.000 cm?); «el coeficiente de transferencia electronica; R la cons-
tante de los gases y T la temperatura absoluta; k’ es el valor de la constante
de velocidad para la reaccion electrédica cuando el potencial E del electrodo
es igual al valor de referencia E’; k’ se expresa en cm/s ya que se trata de una
reaccion heterogénea (la transferencia electrodica ocurre en la interfase mercu-
rio-solucion). ‘

Tomando como potencial de referencia E’ el potencial formal E° del sis-
tema O —R la ecuacién (1) toma la expresion: o

i. = nFACgk,, exp [—naF(E—E®)/RT] ()
En el otro caso mencionado, el valor de k’ se expresa como k%, y la ecua-
cion (1) se transforma en: |
i. = nFACg8ky, exp [—anF(E+0,2412)/RT] 3)
en la que E esta referido al electrodo de calomelanos saturado. En el presente
trabajo, la constante de velocidad electrddica calculada es, precisamente, k%
ya que es de facil determinacion usando la técnica polarografica. Para ello se
han seguido dos procedimientos, uno de los cuales estd basado en medidas de
la corriente a varios potenciales cercanos al pie de la onda, en donde Cg pue-
de considerarse practicamente constante lo cual requiere el uso de altas con-
centraciones de sustancia activa (14). Para ello, se ha efectuado el analisis de
las curvas i—E a potenciales correspondientes al pie de la onda, en disoluciones

de las amidas (fig. 2). Los datos obtenidos se recogen en la Tabla II represen-
tandolos en la fig. 3.

TABLA I

Intensidades limite a diferentes potenciales. Disoluciones de Ni-
cotinamida y Picolinamida 8.10*M en NaOH 0,1M.

Nicotinamida Picolinamida
—E(V) i(nA) —E(V) i(uA)
1,725 0,700 1,500 0,16
1,750 2,100 1,525 0,36
1,760 3,020 1,550 0,72
1,775 4,880 1,575 1,48
1,785 5,600 1,600 2,68
1,800 6,360 1,625 4,20
1,825 6,960 1,650 5,64
1,850 7,200 1,675 6,40

1,700 6,76
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TABLA 11

Intensidades, a diferentes potenciales, correspondientes al pie
de la onda polarogréfica. Disoluciones acuosas de las amidas, de
concentraciéon 103M en NaOH 0,IM. T = 25°C.

Nicotinamida Picolinamida
—-E(V) i(nA) —logi —E(V)  i(pA) —logi
1,715 0,308 0,511 1,530 0,204 0,690
1,722 0,480 0,319 1,538 0,266 0,575
1,730 0,740 0,131 1,547 0,332 0,479
1,737 1,064 —0,027 1,555 - 0,464 0,333
1,745 1,432 —0,156 1,565 0,598 0,223

1,573 0,776 0,110

log i log i
Q,0 -0,1
-0,5 F A 0,6 8B
I L 1
-1,73 -1,71 E(V) -1,56 -1,52 E(V)

Fig. 3.- Valores dc log i frente a potenciales al pie de las ondas polarogrificas,
{A) Nicotinamida. {B) Picolinamida.

Asi, se observa una dependencia lineal entre log i y E,,,, en ambos casos,
siendo la pendiente de dicha linea recta a 25°C:
d(logi) _ 0,434anF _ _ an
dE RT 0,05915

egm

y de acuerdo con la expresion (2), la interseccion E = E° es:
log ig_0’) = log nFACgk,, = 2,915 + log n(mt)**Cgk,,
De forma similar: log i (E = —0,241 v. S. C. E. ) = log nFACg8k®
Las ecuaciones obtenidas para estas lineas rectas han sido:

log i = —38,853 — 22,371 E (Nicotinamida)
logi = —21,312 — 13,479 E (Picolinamida)
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De las pendientes de las mismas se calculd na que result6 para ambas sus-
tancias, 1,32 (nicotinamida) y 0,80 (picolinamida).

El valor de log i = _g241vs. c. £) = 2,915 + log n(mt)*3C8k° = —33,46

para la nicotinamida.

El flujo de mercurio y tiempo de goteo fueron medidos a E = —1,720V,
resultando (mt)*? igual a 3,46 por lo que el valor de la constante de velocidad
al potencial estandar del hidrogeno, ha resultado ser: k%, = 6,1.107% cm/s
para la nicotinamida.

Las experiencias realizadas con la picolinamida indican que:

log iz - _g2s1vsce) = —18,06 y (mt)¥3 = 3,69 (E = 1,54V), resultando un
valor para k%, = 1,4.1072 cm/s.

El otro procedimiento empleado para el célculo de na y k% estd basado
en una representacion de E,, frente a log i/iy—i pero considerando corrientes
al final de la vida de la gota. Teniendo en cuenta la variacion de C3 con la
corriente, Koutecky (15) calcula los valores de la funcién F(x) donde y esta
descrita por la ecuacion:

12
12 " kg, t = 12 12 A

7 D 12 7

o

en la que t es el tiempo de gota, D, el coeficiente de difusion estimado por la
ecuacion de Ilkovic y k%, la constante de velocidad heterogénea dependiente
del potencial, descrita por:

k¢ = k%, exp [—anF(E+0,2412)/RT] 4)

(El potencial E esta referido al S.C.E.).

La funcién F(y) es igual a la relacién i/i, en la que i es la corriente (corre-
gida de la corriente residual) obtenida al final de la vida de la gota al potencial
E e i, la corriente que existiria si el paso de transferencia electronica fuese
extremadamente rapido (sistema considerado como reversible). Para un siste-
ma totalmente irreversible, i, puede igualarse a la corriente de difusion.

De los valores de x y F(x) dados por Koutecky (15) se observa que log x
varia linealmente con log { F(x)/[1—F(x)]}, concretamente con:

F(x)
1-F(x)

logx = —0.0130 + 0,9163 log
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e introduciendo los anteriores valores de y y F(x)

tl/2

172
Do

12
log [ 71" ki = —0,0130 + 0,9163 log =

Combinando con la ecuacioén (4) resulta:

0,05915 1,349K2,, 12 0,0542 i

Eem +0,2412 =~ log D - an op

i

Sin embargo hay que tener en cuenta que la variacion de t con el potencial
supone un problema para el uso de las ecuaciones descritas y-a que las sustan-
cias estudiadas presentan ondas que transcurren a potenciales superiores a
—1,0V frente a S.E.C. y es sabido que en estas condiciones t varia apreciable-
mente en la zona ascendente de la onda polarografica. Por ello, la ecuacién
(5) puede expresarse asi:

0,05915 1349k, 0,0542
Egn + 0412 = ——log—ym - —
(6)
i
[ g™ - 056logt |

I
Los datos de las Tablas I y III obtenidos a partir de los polarogramas re-

presentados en la fig. 1 permiten efectuar las representaciones de E,,,, frente
a log [i/ig—i] — 0,546 log t (fig. 4).

TABLA 111
Valores de intensidad y tiempos de goteo a diferentes potencia-
les. Disoluciones de las amidas de concentracion 8.107*M en NaOH

0,1M.

Nicotinamida

—E(V) t log t log i/ig—i log i/iy—i
—0,546 log t
1,725 2,34 0,369 —-0,98 —1,181
1,750 2,30 0,362 -0,40 —-0,598
1,760 2,27 0,356 -0,16 —-0,354
1,775 2,24 0,350 0,29 0,099
1,785 2,21 0,344 0,50 0,312

1,800 2,17 0,336 0,80 0,616
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Picolinamida TABLA III (Cont.)
—E(V) t log t logifig—i logi/iy—i
—0,546 log t
1,550 2,61 0,417 —-0,954 -1,181
1,575 2,54 0,405 —-0,587 —-0,808
1,600 2,47 0,393 -0,227 —-0,441
1,625 2,45 0,389 0,146 0,066
1,650 2,44 0,387 0,558 0,347
1,675 2,44 0,387 0,903 0,692
-E (v)

egm

1,800 |

1,750 }

A
L 1
-0,8 -0,2 log (i/ld—i) - 0,546 log t
-E (V)

egm

1,700

1,600 |-

B
1 1
~1,00 -0,20 log (i/ij-i) - 0,546 log t

Fig. 4.- Valores de E,,, frente a log (i
i;—1) — 0,546 log t de disoluciones de
Nicotinamida (A) y Picolinamida (B)
en NaOIH 0,1M.
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La dependencia resulté lineal, ajustandose a las siguientes ecuaciones:

E

—1,773-0,041 log (i/iyz—i)—0,546 log t (nicotinamida)
E = —1,629-0,066 log (i/iz—i)—0,546 log t (picolinamida)

Los valores de las pendientes suministran los de na para ambos procesos:
ne = 1,32 y 0,82 para disoluciones de nicotinamida y picolinamida respectiva-
mente.

Los valores de ordenada en el origen posibilitan el cdlculo de k%, resultan-
do 11,6.1073 y 1,0.10% cm/s respectivamente.

Estos resultados presentan una concordancia aceptable con los obtenidos
por el procedimiento descrito en primer lugar.

Otro pardmetro cinético de interés es k,, (constante de velocidad de la
reaccion electrédica para el E,j):

onFE,,

ki = K% exp = RT

] = 0,76Dl/2t”2

cuyo valor ha sido obtenido para las dos sustancias a partir de los datos del
tiempo de vida de la gota, resultando 1,22.10~3 cm.s—' para la nicotinamida
y 1,16.10—3 cm.s—! para la picolinamida.
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