CHEMICKE ZVESTI XI, 6—Bratislava 1957 347

PRIME ODMERNE STANOVENI KYSELINY TEREFTALOVE
VEDLE KYSELINY p-TOLUYLOVE V PYRIDINOVEM PROSTREDI

JIR{ VALCHA
Vyzkumny ustav organickych synthes v Pardubicich-Rybitvi

Kyselina tereftalova se stala v poslednich letech dilezitym meziprcduktem
pro piipravu umélych vldken [1]. Jejimu pfimému odmérnému stanoveni
vadila dlouhou dobu jeji nepatrna rozpustnost ve vodé a ve vétsiné organickych
rozpoustédel. Neptimého titraéniho stanoveni nemuzeme pouzit vedle jinych
kyselin a vedle esterd kyselin.

Teprve vyzkum titraci v zdsaditych nevodnych prostiedich ukazal cestu
k pfimémustanoveni této kyseliny. Deal a Wyld [2] titrovali kyseliny ftalové
v prostiedi dimetylformamidu odmérnym roztokem tetrabutylamoniumhyd-
roxydu v 90 %, isopropylalkoholu. P¥i pfipravé kyseliny tereftalové je vsak
nejéastéji tfeba stanovit tuto kyselinu vedle kyseliny p-toluylové. RozliSeni
obou kyselin v prostiedi dimetylformamidu se p¥i nasSich pokusech nedatilo,
nebot obé kyseliny se v tomto prostiedi chovaji jako stejné silné.

Jak je znamo, muze rozpoustédlo d» zna¢né miry ovlivnit disociaci kyselin,
pti éemz pofadi sily riznych kyselin se miize ménit [3]. Na prtbéh titrace ma
vliv i raznd rozpustnost vznikajicich soli, nebot i v bezvodych roztocich mohou
byt provddény srazeci titrace [4]. Jako vhodné rozpoustédlo pro stanoveni
kyseliny tereftalové vedle kyseliny p-toluylové jsme nalezli pyridin nebo smés
pyridinu s chloroformem o cbhsahu az 80 %, chloroformu.

Pro stanoveni je téz rozhodujici i pouzité odmérné é&inidlo. Zatim co p¥i
pouziti etanolického roztoku NaOH nebo alkoholdtu sodného jsme dostali
pFi titraci smési obou kyselin dvé maxima zmén potenciali, obdrzeli jsme p¥i
pouziti odmérnych roztokt alkoholdtu lithného nebo tetrametylamonium-
hydroxydu pouze jediny skok, odpovidajici celkové spottebé na obé kyseliny.
Odmérné roztoky piperidinu a dietanolaminu, pouzivané Tomi¢kem a Kfte-
pelkou [5], se v tomto ptipadé neosvédéily.

Pii titracich alkoholickym NaOH a alkoholatem sodnym vznika objemna
srazenina sodnych soli, takZe je nutno intensivné michat. RuSivé pisobi na
stanoveni pfitomnost vody a vétsiho mnozstvi alkoholu v titrovaném roztoku.
Ptitomnost rozpoustédla s nizkou dielektrickou konstantou, t. j. chloroformu,
zpusobila zvySeni ostrosti obou maxim. Toto pozorovani je ve shodé s poznatky
Pifera a Wollishe [6].

Experimentalni ¢ast
Aparatura a roztoky

Elektrometrické titrace byly provedeny v usporddani podle Tomidka a Krepelky
[5]. Také &iSténi pyridinu bylo provedeno podle této prace. Roztok 0,1 m-NaOH byl
pripraven z 50 9, roztoku prostého uhli¢itanu redénim etanolem.
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Provedeni

Potenciometrické titrace byly provadény tak, Ze piimé&iené mno#st vi vzorku, které
odpovidéa 0,1—0,3 g kyselin, bylo rozpusSténo v 50 ml pyridinu nebo smési pyridinu
a chloroformu (1 : 4) a bylo titrovéno za intensivniho michéni na antimonovou elektrodu
alkoholickym 0,1 M-NaOH. Spotfeba k prvnimu maximu odpovidé spotfeb& na obg&
karboxylové skupiny kyseliny tereftalové, rozdil spotieb mezi prvnim a druhym maxi-
mem odpovidé spotfebé na kyselinu p-toluylovou. Ustalovani potencidlu pfed druhym
maximem je pozvolné, takZe je tfeba odeéitat po 1 minuté.

Pri titraci éistych kyselin jednotlivé je mozno pouzit bromthymolové modfi jako
indikétoru [5].

Vysledky a zavér

Charakteristicky prabéh titrace je zndzornén na obr. 1, kiivka 1. Prvni
maximum neni veliké. Chyby stanoveni kyseliny tereftaloyé pfi razném obsahu
a poméru kyselin jsou patrny z tab. 1. Spotfeba k druhému maximu je pii
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Obr. 1. Potenciometricka titrace smési kyseliny tereftalové (TF) a kyseliny p-toluylové
(p-T) v pyridinu alkoholickym 0,1 m-NaOH.
K#ivka 1: 83,1 mg kyseliny tereftalové a 40,8 mg kyseliny p-toluylové; kfivka 2: tech-

nick4 smés kyseliny tereftalové a p-toluylové ziskana z roztoku sodnych soli srédZenim
kyselinou solnou.

titraci alkoholickym hydroxydem sodnym vidy nizsi nez spot¥eba teoreticka,
coz je zplisobeno pravdépodobné adsorpci volné kyseliny p-toluylové na sra-
7eniné tereftalatu sodného. Tuto chybu miZeme odstranit tim, Ze nahradime
titraci k druhému maximu novou titraci alkoholickym 0,1 m tetrametylamo-
niumhydroxydem, éimz stanovime uhrnnou spottebu na obé kyseliny. P¥i této
titraci neni srazenina p¥itomna a adsorpce nenastava.

Metoda se osvéddila pro rozbor smési obou kyselin isolovanych z reakénich
produktt oxydace p-xylenu. Stanoveni byla provadéna i za pfitomnosti
p-xylenu, metylesteru kyseliny p-toluylové a dimetylesteru kyseliny tereftalové.
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Tabulka 1

Titrace smési kyseliny tereftalové (TF) a p-toluylové (p-T) v pyridinovém roztoku
alkoholickych roztokem 0,1 M-NaOH

| Danokyseliny | Tooretick spotieba tooretické spottebs
i L II. I. II. L. II.
TF p-T maxi- maxi- maxi- maxi- maxi- maxi-
mg mg mum mum mum mum mum mum
ml ml ml ml ml ml
24,9 136,1 3,00 13,00 3,34 12,86 +0,34 | —0,14 a
76,6 100,8 9,22 16,59 9,54 16,36 +0,32 | —0,23
83,1 40,8 10,00 13,00 9,94 12,89 —0,06 | —O0,11 a
100,0 100,0 12,04 19,39 12,42 19,06 +0,38 | —0,33
191,0 101,4 22,99 30,44 22,64 29,71 —0,35 | —0,73 a
101,9 — 12,27 — 12,20 — —0,07 | —
— 264,1 — 19,40 — 19,32 — —0,08
102,3 101,6 — 19,82 — 19,79 — —0,03 b |

a = roztok pyridinu s piisadou chloroformu

b = titrovéno alkoholickym roztokem 0,1 M-N(CH,),OH

Pozndmka: I. maximum odpovida dokondeni neutralisace kyseliny tereftalové, II. maai-
mmam neutralisaci kyseliny p-toluylové.

Pritomnost organickych kyselin, jako kyseliny benzoové nebo monometyl-
esteru kyseliny tereftalové rusi. Naproti tomu silné anorganické kyseliny, jako
kyselina sirové a solnd nevadi, nebot tyto kyseliny se neutralisuji pfed obéma
organickymi kyselinami. U vzorkd, které byly ziskdny srazenim alkalickych
roztoku silnou kyselinou, mdme takto moznost stanovit vechny t#i kyseliny
jednou titraci, jak ukazuje k¥ivka 2 na obr. 1.

Metody bylo pouzito téZz pro stanoveni obsahu estert kyseliny tereftalové
ve smésich, a to po zmydelnéoi viech esteri a isolaci nerozpustnych kyselin,

Dékuji Ing. A. Kloudovi z Vyzkumného vustavu organickych synthes v Pardubicich-
Rybitvi za pripravu isté kyseliny p-toluylové.

[MPAMOM OBBEMHBIM CIIOCOB OIPEAEJIEHHSI TEPE®TAJIOBOW
KHUCJIOTBI B MPUCYTCTBUHU I1-TOJIYUJIOBOW KHUCJIOTHI
B CPEILE IMTMPUIHWHA

HNP)KH BAJIXA
HcenenoBateabekuii HIICTHTYT opraHuueckux cuntes B Ilapay6uuax-PreiGutse

BriBoast

Kaxk noaxomsuiasi cpeja aJsi NMOTEHUHOMETPHYECKOTo onpeaeseHuss TepedTasoBoil KiHc-
JIOTBl B MNPHCYTCTBHH N-TOJYHJIOBOH KHCJOTHI, Obll npuMeHed mupiguH. Ilpu ynorpeGaenuu
cnitproBoro pactBopa 0,1 M-NaOH, Kak MepHOro BelleCTBa, THTpyeTcs TepedTasoBasi KHC-
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JIOTa nepej KHCI0TOi n-ToayuaoBoil. Meton no3soasier onpeneiutb o6e KHCIOTHL H B 1pH-
CYTCTBHH CHJILHEIX HeOpPraHHYecKHX KHcaoT. [IpakTHueckoe NpHMeHeHHe MeTofa OBLIO MPO-
BEPEeHO Ha MNPOAYKTAX OKHCJEHHS N-KCHJIOJA. ’

IMocrynuno B pepakuuio 4. 6. 1956 r.

.DIREKTE MASSANALYTISCHE BESTIMMUNG
DER TEREPHTALSAURE NEBEN DER P-TOLUYLSAURE
IN PYRIDIN-MEDIUM

JIRI VALCHA
Forschungsinstitut fiir organische Synthesen in Pardubice-Rybitvi
Zusammenfassung

Pyridin wurde als geeignetes Medium fiir die potentiometrische Bestimmung von
Terephtalsiure neben p-Toluylsdure gefunden. Bei Verwendung einer 0,1 m alkoholischen
NaOH-Losung als Massreagens titriert man die Terephtalsdure vor der p-Toluylsdure.
Diese Methode erméglicht die Bestimmung beider Sduren auch neben starken anorga-
nischen Sduren. Die praktische Brauchbarkeit dieser Methode wurde an Produkten
der Oxydation von p-Xylol beglaubigt. -

In die Redaktion eingelangt den 4. 6. 1956
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