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POVODNE OZNAMENIA

REAKCIE VOLFRAMANOV S NIEKTORYMI ORGANICKYMI HYDROXY-
ZLUCENINAMI, NAJMA S CUKRAMI

EDUARD PLSKO
Oddelenie anorganickej chémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Reakecie molybdénanov a volfraimanov s organickymi zliéeninami obsahu-
jicimi dve OH skupiny v «-polohe sa dosial sledovali v roztokoch len pri
pomerne malom poéte tychto zliéenin. Reakeiu molybdénanov a volfrimanov
s kyselinou vinnou sledoval na zaklade zmeny optickej otadavosti tejto kyse-
liny pridavkom uvedenych soli uz D. Gernez [1, 2]. Spektrofotometricky
sledoval A. K. Babko a T. N. Ry¢kovova [3] stistavu obsahujicu molybdé-
nan a pyrokatechin a autor [4] sustavu obsahujicu molybdénan, resp. volfra-
man a pyrogalol.

Vo vidSine daldich pripadov st vS8ak uvedené metédy skimania pomerne
malo citlivé, pretoze vznikajice komplexné zliceniny si mélo stabilné,
v dosledku éoho sa v roztoku nachaddzaji len vo velmi nizkej koncentricii.
Ovela lepSie vysledky mozno ziskat sledovanim zmien pH stistav obsahuja-
cich molybdénan, resp. volframan po pridani zldéenin s dvoma OH skupinami
v a-polohe. Na tomto ziklade sa podarilo dokazat reakciu molybdénanov,
resp. volfrimanov s niektorymi daldimi uvedenymi latkami, najmé s glycidmi.
Stupnutie pH moZno v sledovanych roztokoch pohodlne identifikovat pomo-
cou fenolftaleinu. Tento sa v roztokoch zloZiek nefarbi, kym po ich zmieSani
je &erveno sfarbeny. Uvedend reakcia je za pouzitia niektorych skimanych
zlidenin pomerne citlivd a méze sa pouzit na ich dékaz, napr. pri chromato-
grafii. (V pripade dulcitu a sorbitu je za pouZitych experimentalnych podmie-
nok v makroskimavke citlivost tejto reakecie urdend zapornym logaritmom
medzného zriedenia pD = 4,2.)

V préci sa sleduje citlivost tejto reakcie na niektoré zlideniny za pouzitia
roztoku volfrimanu sodného, ktory ddva pomerne intenzivnejsie sfarbenie
ako molybdénan.

Experimentalna ¢ast

Roztok volfrémanu sodného sa pripravil z Na,WO, . 2 H,0 dvakrat vyzrazaného alkoho-
lom, aby sa odstranili volné alkélie, pretoZe roztok beZného volfrdmanu sodného p. a.
sam farbi fenolftalein na Gerveno. Uvedenou operéciou ziskany bezvody Na,WO, sa
vysusil pri 105 °C do konstantnej vahy. Ku mnoZstvu volfrdmanu sodného potrebného na
pripravu 0,5 M roztoku sa pred doplnenim odmernej banky pridal alkoholicky roztok
fenolftaleinu v takom mnoZstve, kym sa prave zadal tvorit zdkal. Takto pripraveny



Tabulka 1

i Molarna koncentracia 0.5 02 0,15 0,10 005 0,03 0,015 0,010 0,005 0,002 0,001 0,0005 0,0003 0,0001

i Etylénglylol 0
Sachardza 0
Maltédza 0
Laktoéza +1 02
Glukéza bomme e . o
Glycerin weEws .
Vinan sodny wpir wEed bt gede ded 4 + o
Fruktéza gt b Sads pder B wea gldde 492§ G &4 - 0
! Duleit: T T A B A T T ST R R S e Attt 44 ++ + 0
Sorbit T T o o S & A S S S o S SR R + 0
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1. Nasyteny roztok pri 20 °C, 2. nasyteny roztok, zriedeny na 0,4 pévodnej koncentrécie.
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roztok je slaboruZovo sfarbeny v dosledku hydrolyzy volfrdimanu sodného, avSak pri
péatnasobnom zriedeni vodou, aké sa pri sledovani vzoriek dosahuje, je tiplne bezfarebny.

1 ml takto pripraveného roztoku volfrémanu sodného s fenolftaleinom sa prida ku 4 ml
skiimanej vzorky a ca po 5 minttach sa v skimavke pozoruje sfarbenie vysledného roz-
toku. Ziskané vysledky zachycuje tab. 1, kde + znamena slaboruzovy nadych, ++
dobre pozorovatelné ruzové sfarbenie, *++ ruzovy roztok, +++ intenzivne derveny roztoi.

V tab. 1 uvedeny prah citlivosti opisovanej reakcie moZno posunut k e$te nizsim
koncentracidm zvySenim pridavku &inidla, ktoré v8ak ma za nésledok, %e i slepy pokus
nadobuda slaboruZové sfarbenie, ¢o staZuje dékaz. ’

Diskusia
Zvysenie koncentracie hydroxylovych iénov v roztoku volfrimanu sodného
pridavkom roztoku niektorych «-dihydroxyzlidenin moéze byt zapridinené
tvorbou pomerne mélo stabilného komplexného iénu vznikajiceho pravde-
podobne podla niektorej z tychto reakénych schém:
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Podobnému priebehu nasvedéuje aj vidsia stabilita volfrimanovych kom-
plexov nez molybdénanovych, ¢o je v suhlase so zasaditej§im charakterom
volframanu.

Zaujimavym poznatkom pri tom je, Ze zmieSanim roztoku etylénglykolu,
ako aj sledovanych disacharidov nevznikaji s volfraimanom iény OH- o kon-
centracii postadujicej na sfarbenie fenolftaleinu ani pri pomerne vysokych
koncentraciach zloziek. D4 sa odakdvat, Ze tdto vlastnost savisi s priestoro-
vym usporiadanim ich molekidl. Podobne nie je bez zaujimavosti, Ze opisana
reakcia je citlivd eSte na ca 150 krat niZSiu koncentraciu fruktézy nez glukézy.

Zistené rozdielne chovanie volfrdmanov voéi jednotlivym o«-dihydroxy-
zliéeninam umoziiuje vyuzit tdto reakciu pri analytickom hodnoteni uvede-
nych zlicenin; po zisteni stability jednotlivych vznikajicich komplexov méze
uvedend reakcia slazit aj ako zaklad ich kvantitativneho potenciometrického
alebo kolorimetrického stanovenia.

Sthrn

Zistilo sa, Ze pridavkom roztoku molybdénanu, resp. volframanu sodného
k niektorym «-dihydroxyzliéenindm zvysi sa pH v désledku ich reakcie za
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tvorby komplexnych zladenin. Toto stipnutie moZno sledovat pomocou
sfarbenia fenolftaleinu.

V prici sa sleduje citlivost reakcie volfrimanu sodného na etylénglykol,
sacharézu, maltézu, laktézu, glukézu, glycerin, vinan sodny, fruktézu, duleit
a sorbit.

PEAKI[MM BOJBOPAMATOB C HEROTOPbIMII OPI'AHNYECKNMHI
OKCUCOEIIMHEHUAMN, NMEHHO CAXAPAMH

9IIVAP IIIILKO

OT;ien1eHne Heopranuyeckoii xumun Xumuuecroro uuerutyTa CooBalkoit
Araemun Hayr B Bpatucnase

BoiBognt

Buli1o onpe;ie;ieHo, uTo npHdaBIeHUeM PacTBOPA MO/IM0;[CHOBOKUCI0I0 MM BO/Ib(paMo-
BOKHCJIOTO HATPHMsL K HEKOTOPBLIM a-{HOKCICOCMHCHUsIM BospacTeT pPH B pesynnraTe odpa-
30BAHUSI KOMILICKCHBIX COCIMHCHHUII, YTO MOKHO Had/110jlaTh 1IPH IOMOIIM IIEPEX0j1d OKPACKM
JenosrasiciiHa B KpacHylo.

B3 pafoTe HceiClOBaHA YYBCTBUTC/ILHOCTI OMPCCIICHUs  DTHIICHIVIMKO/IM, CAXAPO3DI,
MQIBTOBDE, JIAKTO3BI, IVIIOKO3LI, IVIMICPMHA, BHHOKMCIIOTO HATPHs, (PYKTO3bI, JIyJILLMTA
i copOMTA MPH NOMOIUI BOJALYPAMOBOKHC 100 HATPHSI .

ITocTynuio B pejaknmo 18, 12, 1957 r.

REAKTIONEN DER WOLFRAMATEN MIT EINIGEN ORGANISCHEN
HYDROXYVERBINDUNGEN, HAUPTSACHLICH MIT SACCHARIDEN

EDUARD PLSKO

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Institutes an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde festgestellt., dass durch Zugabe von Natriummolybdat, resp. Natrium-
wolframat zu einigen «-dihydroxy-Verbindungen der pH-Wert der Lésungen ansteigt.
Diese Zunahme des pH-Wertes, welche durch die Bildung von Komplexverbindungen
verursacht ist, kann an den Farbanderungen des Phenolphtaleins verfolgt werden.

Es wurde die Empfindlichkeit des Nachweises von Atvhylenglykol, Saccharose, Maltose,
Lactose. Glucose, Glycerin, Natriumtartrat, Fructose, Dulcit und Sorbit mittels Natrium-
wolframat untersucht.

In die Redaktion eingelangt den 18. 12. 1957
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