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PÔVODNÉ OZNÁMENIA 

Príspevok k j o d i s t a n o v e j oxidácii sachar idov ( I ) 
J o d o m e t r i c k é s t a n o v e n i e m a l ý c h množs t iev kysel iny m r a v č e j 

za p o u ž i t i a a m p e r o m e t r i c k e j indikácie 

K. BABOR, V. KALÄČ, K. TIHLÄRIK 

Chemický ústav Slovenskej akadémie vied, Oddelenie chémie 'polysacharidov, 
Bratislava 

Opisuje sa analytická metóda na stanovenie malých množstiev kyseliny 
mravčej v produktoch jodistanovej oxidácie sacharidov, založená na jej 
jodometrickom stanovení s amperometrickou indikáciou za použitia dvojice 
polarizovaných platinových elektród. Metóda je rýchla, presná a vhodná 
pre použitie pri štúdiách štruktúry polysacharidov. 

Pri štúdiu štruktúry sacharidov sa získavajú dôležité údaje z priebehu a pro­
duktov ich reakcie s kyselinou jodistou, resp. s jej sólami. Jedným z produktov 
tejto oxidácie je kyselina mravčia. 

Kyselina mravčia uvoľnená pri jodistanovej oxidácii sacharidov sa nachá­
dza vo vodnom roztoku v prítomnosti redukovaného oxidačného činidla 
(JO~), jeho nezreagovaného nadbytku (JO~), ostatných produktov oxidácie 
sacharidu aldehydovej povahy a prípadne iných anorganických iónov. Stanove­
nie kyseliny mravčej ruší prítomnosť jodistanového iónu, ktorý sa preto 
pred stanovením redukuje prídavkom etylénglykolu na jodičnanový ión. 

Časť kyseliny mravčej môže ostať esterovo viazaná na oxidačnom zvyšku 
pôvodného skeletu sacharidu; oxidáciou aldehydovej skupiiw sacharidu vzniká 
formylester. Tento sa za podmienok oxidácie a stanovenia čiastočne hydroly-
zuje, čo ovplyvňuje výsledok stanovenia kyseliny mravčej. 

Metódy, ktoré sa doteraz použili pri stanovení malých množstiev kyseliny 
mravčej v produktoch jodistanovej oxidácie, môžeme rozdeliť do niekoľkých 
skupín. 

1. Alkalimetrické stanovenia roztokmi lúhu sodného [1—8] alebo lúhu bárna-
tého [9—16], aj keď sa najviac použili ako dostatočné pre orientáciu, nie sú 
presné. 

Pri alkalimetrickom stanovení čistej kyseliny mravčej priebeh titračnej 
krivky naznačuje, že je možné použiť indikátory s farebným prechodom od 
p H 5.2 až do p H 8,2 [7]. Avšak pri stanoveniach kyseliny mravčej v prostredí, 
obsahujúcom v značnom nadbytku produkty jodistanovej oxidácie sacharidov, 
je titracná krivka málo zreteľná a v alkalickej oblasti značne odchylná od 
teoreti ckej krivky. 

Predpokladá sa, Ž3 odchýlka titračnej krivky od teoretickej v alkalickej 
oblasti je spôsobená spotrebou alkálie aldehydovými látkami v priebehu 
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stanovenia [7]. Preto sa odporúča používať rozličné indikátory a ich zmesi 
[1—4, 6, 8, 10—15, 23—25], resp. pri potenciometrickej titrácii rozličné titračné 
exponenty [20, 21, 23]. 

V snahe o spresnenie výsledkov alkalimetrických stanovení sa zaviedli pre-
počítavacie faktory vychádzajúce z analogického pozorovania priebehu oxidá­
cie a hydrolýzy íormylesteru zvoleného štandardného sacharidu so skúmaným 
sacharidom [8]. Takéto analogické porovnávanie nie je však oprávnené, lebo 
neberie do úvahy rôzne reakčné rýchlosti oxidácie a hydrolýzy, vyplývajúce 
z rozdielnosti štruktúry zvoleného štandardu a skúmaného sacharidu. 

2. Kolorimetrické metódy [17, 18, 22] sú vypracované ako mikrometódy. 
3. Manometrické metódy [9, 19, 20] nezaznamenali praktické použitie. 
4. Jodometrické stanovenie kyseliny mravčej [16, 21] sa zakladá na stanovení 

jódu uvoľneného jej reakciou s jodidom draselným a jodičnanom sodným. 
Jodometrické stanovenie kyseliny mravčej v produktoch oxidácie sacharidov 

obchádza všetky ťažkosti, ktoré sa vyskytujú pri titrácii alkáliami (voľba 
vhodného titračného exponenta, odchýlená titračná krivka v alkalickej 
oblasti), avšak sa nerozšírilo, pretože škrobový maz ako indikátor pre použitie 
pri nízkych koncentráciách činidla (0,01—0,001 N) nie je vhodný a sám tiež 
spotrebuje určité množstvo jódu (amylóza viaže jódu až 20 % svojej váhy). 
To pri malých množstvách prítomnej kyseliny mravčej, resp. uvoľneného 
jódu môže značne skresliť výsledok. 

V našej práci sme prešetrili možnosť stanoviť jód, uvoľnený kyselinou 
mravčou vzniknutou pri jodistanovej oxidácii sacharidov, amperometrickou 
titráciou. 

Experimentálna časť 

Aparatúra 

Aparatúra pozostáva z dvoch platinových elektród, citlivého galvanometra a zdroja 
jednosmerného prúdu. 

Elektródy sú z platinového drôtu o priemere 0,8 mm a dĺžke 10 mm, vzdialené od seba 
40 mm. 

Použitý galvanometer „Multiŕlex" o maximálnej citlivosti 4 10~9 A/cm bol zapojený 
v obvode bežným spôsobom. 

Na elektródy sa počas stanovenia privádza konštantné napätie asi 30 mV, ktoré sa 
odvětvuje pomocou odporov zo suchého článku 1,4 V. 

Stanovenie 

Do vzorky po oxidácii sacharidu metajodistanom sodným, ktorá obsahuje 0,5 — 2 mg 
kyseliny mravčej, pridá sa 0,5 ml etylénglykolu a nechá sa stát pri izbovej teplote 15 mi­
nút. Potom sa pridá 5 ml 0,4 м-KJ a presne 10 ml 0,01 N-Na2S203. Roztok sa spätne 
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t i t ru je 0,01 N-J 2 za k o n š t a n t n é h o miešania. T i t r a č n é činidlo sa p r i d á v a p o 0,2 ml a údaj 
g a l v a n o m e t r a sa z a z n a m e n á v a 30 sekúnd p o k a ž d o m p r i d a n í . E k v i v a l e n t o v y b o d sa 
zistí zo zostavenej amperometr icke j kr ivky. S p o t r e b a pr i t o m t o b o d e sa odčí ta od množ­
s t v a p r v p r i d a n é h o t ios í ranu sodného; rozdiel u d á v a ml 0,01 N kyseliny mravčej p r í t o m n e j 
vo vzorke. 

Výsledky 

Opísanú m e t ó d u sme overili s t a n o v e n í m kyseliny mravče j v p r o d u k t o c h jodistanovej" 
oxidácie metyl-a-D-glukozidu, sacharózy a amylózovej frakcie izolovanej z kukur ičného 
škrobu. Oxidáciu sachar idov sme robili v 0,02 — 0,05 N - N a J 0 4 , k t o r ý bol v 50 — 150 % 
n a d b y t k u pr i 2 °C v t m e . Oxidáciu metyl-a-D-glukozidu а sacharózy sme vykonal i 

T a b u ľ k a 1 

Výsledky s tanovenia kysel iny mravče j v p r o d u k t o c h oxidácie 
metyl-a-D-glukozidu 

Číslo 
vzorky 

1 
2 
3 
4 
5 

Množstvo sacharidu 

mg (im 

9,73 
9,73 
9,73 
9,73 
9,73 

50,14 
50,14 
50,14 
50,14 
50,14 

Spotreba 
0,01 N-J, 

ml 

4,80 
4,82 
4,82 
4,78 
4,80 

Množstvo 
kyseliny 
mravčej 

(im 

52,0 
51,8 
51,8 
52,2 
52,0 

Moly kyseliny 
mravčej /mól 

sacharidu 

1,037 
1,033 
1,033 
1,041 
1,037 

M a x i m á l n a re la t ívna c h y b a s tanovenia 0,38 % . 
S t r e d n ý a r i t m e t i c k ý pr iemer 1,037 i 0,004 mólu HCOOH/mól sachar idu. 

T a b u ľ k a 2 

Výsledky s tanovenia kyseliny mravče j v p r o d u k t o c h oxidácie 
sacharózy 

Číslo 
vzorky 

1 
2 
3 
4 
5 

Množstvo sacharidu 

mg 

8,52 
8,52 
8,52 
8,52 
8,52 

( i m 

24,9 
24.9 
24,9 
24,9 
24,9 

Spotreba 
0,01 N-Jo 

ml 

7,52 
7,50 
7,52 
7,53 
7,52 

Množstvo 
kyseliny 
mravčej 

(im 

24,8 
25,0 
24,8 
24,7 
24,8 

Moly kyseliny 
mravčej/mól 

sacharidu 

M a x i m á l n a re la t ívna c h y b a s tanovenia 0,48 % . 
S t r e d n ý a r i t m e t i c k ý pr iemer 0,997 ± 0,007 mólu H C O O H / m ó l sachar idu. 

0,996 
1,004 
0,990 
0,992 
0,996 
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T a b u l k a 3 

Výsledky s t a n o v e n i a kysel iny mravče j v p r o d u k t o c h oxidácie 
amylózovej frakcie k u k u ř i č n é h o š k r o b u 

Číslo 
vzorky 

1 
2 
3 
4 
5 

Množstvo sacharidu 

mg 

342,03 
344,15 
323,82 
315,10 
316,20 

moly 

2,11 
2,12 
1,98 
1,94 
1,95 

Spotřeba 
0,01 N-J2 

ml 

6,54 
6,66 
6,99 
7,02 
6,76 

Množstvo 
kyseliny 
mravčej 

moly 

0,0346 
0,0334 
0,0301 
0,0298 
0,0324 

Moly kyseliny 
mravčej/glukó-
zovú jednotku 

0,0164 
0,0157 
0,0152 
0,0154 
0,0165 

M a x i m á l n a re la t ívna c h y b a 4,97 % . 
S t r e d n ý a r i t m e t i c k ý p r i e m e r 0,0158 ± 0,0008 m ó l u HCOOH/glukózovú j e d n o t k u . 

v roztoku, z k t o r é h o sme po 16 h o d i n á c h p i p e t o v a l i př ís lušné ob jemy n a s tano­
venie kyseliny mravče j ; amylózu sme oxidova l i v p i a t i c h s a m o s t a t n ý c h n á v a ž k o c h 
v suspenzii počas 48 hodín . Výsledky s tanovení sú v t a b . 1 až 3. Chyby s tanovenia sme 
počíta l i p ř i metyl-a-D-glukozide a sacharóze z m n o ž s t v a teoret icky očakávaného množ­
s t v a uvoľnenej kyseliny mravče j a p ř i amylózovej frakcii sme j u vyjadri l i v moloch 
kyseliny mravče j n a g lukózovú j e d n o t k u po lysachar idu . 

Й О Д Н О Е О К И С Л Е Н И Е С А Х А Р И Д О В (I) 
Н О Д О М Е Т Р И Ч Е С К О Е О П Р Е Д Е Л Е Н И Е М А Л Ы Х К О Л И Ч Е С Т В 

М У Р А В Ь И Н О Й К И С Л О Т Ы 
С П Р И М Е Н Е Н И Е М А М П Е Р О М Е Т Р П Ч Е С К О Й И Н Д И К А Ц И И 

К. Б а б о р , В. К а л а ч , К. Ти г л а р и к 

Химический институт Словацкой академии наук, 

Лаборатория химии полисахаридов, Б р а т и с л а в а 

Был разработан простой и быстрый иодометрический метод д л я определения малых 

количеств (0,5—2 мг) муравьиной кислоты в продуктах йодного окисления сахаридов. 

Д л я определения была использована амперометрическая и н д и к а ц и я с помощью пары 

поляризованных платиновых электрод. 

Максимальная относительная о ш и б к а измерения была для метил-а-Б-глюкозида 

0 , 3 8 % , для сахарозы 0 , 4 8 % и д л я амилозовой фракции 4 , 9 7 % . 

Prelozila Т. Dillingerová 
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BEITRAG ZUR PERJODAT-OXYDATION DER SACCHARIDE (I) 
JODOMETRISCHE BESTIMMUNG GERINGER MENGEN VON AMEISENSÄURE 

UNTER ANWENDUNG DER AMPEROMETRISCHEN INDIKATION 

K. B a b o r , V. K a l á č , K. T i h l á r i k 

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, 
Abteilung der Chemie der Polysaccharide, Bratislava 

Es wurde eine einfache und schnelle Methode zur Bestimmung geringer Mengen von 
Ameisensäure (0,5 — 2 mg) in den Produkten der Perjodat-Oxydation von Sacchariden 
ausgearbeitet, u. zw. mit Hilfe der amperometrischen Indikation bei Verwendung eines 
Paares polarisierter Platinelektroden. 

Der maximale relative Fehler der Bestimmung beträgt beim Methyl-a-D-glucosid 
0,38 %, bei der Saccharose 0,48 % und bei der Amylosefraktion 4,97 %. 

Preložil M. Liška 
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