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POVODNE OZNAMENIA

Prispevok k jodistanovej oxidacii sacharidov (I)
Jodometrické stanovenie malych mnozstiev kyseliny mravcej
za pouZitia amperometrickej indikacie
K. BABOR, V. KALAC, K. TIHLARIK

Chemicl:yj ustav Slovenskej akadémie vied, Oddelenie chémie polysacharidov,
Bratislava

Opisuje sa analytickd metoda na stanovenie malych mnozstiev kyseliny
mravédej v produktoch jodistanovej oxiddcie sacharidov, zalozend na jej
jodometrickom stanoveni s amperometrickou indikédciou za pouzitia dvojice
polarizovanych platinovych elektréd. Metéda je rychla, presnd a vhodnd
pre pouzitie pri Studidch struktury polysacharidov.

Pri stadiu Struktiry sacharidov sa ziskavaja doélezité idaje z priebehu a pro-
duktov ich reakecie s kyselinou jodistou, resp. s jej solami. Jednym z produktov
tejto oxidacie je kyselina mravéia.

Kyselina mravéia uvolnena pri jodistanovej oxidacii sacharidov sa nacha-
dza vo vodnom roztoku v pritomnosti redukovaného oxidaéného ¢inidla
(JO;), jeho nezreagovaného nadbytku (JO)), ostatnych produktov oxidacie
sacharidu aldehydovej povahy a pripadne inych anorganickych iénov. Stanove-
nie kyseliny mravéej rusi pritomnost jodistanového iénu, ktory sa preto
pred stanovenim redukuje pridavkom etylénglykolu na jodi¢énanovy ién.

Cast kyseliny mravéej moze ostat esterovo viazana na oxidaénom zvysku
povodného skeletu sacharidu; oxiddciou aldehydovej skupiny sacharidu vznika
formylester. Tento sa za podmienok oxidédcie a stanovenia ¢iastotne hydroly-
zuje, ¢o ovplyviiuje vysledok stanovenia kyseliny mravdéej.

Metddy, ktoré sa doteraz pouzili pri stanoveni malych mnozstiev kyseliny
mravéej v produktoch jodistanovej oxiddcie, mézeme rozdelit do niekolkych
skupin.

1. Alkalimetrické stanovenia roztokmi lihu sodného [1—8] alebo lihu barna-
tého [9—16], aj ked sa najviac pouzili ako dostatoéné pre orientdciu, nie st
presné.

Pri alkalimetrickom stanoveni ¢istej kyseliny mravdej priebeh titradnej
krivky naznaduje, Ze je mozné pouzit indikitory s farebnym prechodom od
pH 5.2 az do pH 8,2 [7]. Av8ak pri stanoveniach kyseliny mravéej v prostredi,
obsahujicom v znaénom nadbytku produkty jodistanovej oxidécie sacharidov,
je titraénd krivka madlo zretelnd a v alkalickej oblasti znadne odchylnd od
teoretickej krivky.

Predpokladd sa, Zz odchylka titraénej krivky od teoretickej v alkalickej
oblasti je spOsobend spotrebou alkalie aldehydovymi litkami v priebehu
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stanovenia [7]. Preto sa odportGéa pouzivat rozliéné indikatory a ich zmesi
[1—4, 6, 8, 10—15, 23—25], resp. pri potenciometrickej titracii rozliéné titraéné
exponenty [20, 21, 23].

V snahe o spresnenie vysledkov alkalimetrickych stanoveni sa zaviedli pre-
poditavacie faktory vychadzajice z analogického pozorovania priebehu oxida-
cie a hydrolyzy formylesteru zvoleného 8tandardného sacharidu so skimanym
sacharidom [8]. Takéto analogické porovnavanie nie je v8ak opravnené, lebo
neberie do uvahy rozne reakéné rychlosti oxidacie a hydrolyzy, vyplyvajice
z rozdielnosti Struktiry zvoleného $tandardu a skimaného sacharidu.

2. Kolorimetrické metdédy [17, 18, 22] s vypracované ako mikrometédy.

3. Manometrické metédy [9, 19, 20] nezaznamenali praktické pouzitie.

4. Jodometrické stanovenie kyseliny mravéej [16, 21] sa zakladd na stanoveni
jédu uvolneného jej reakeciou s jodidom draselnym a jodiénanom sodnym.

Jodometrické stanovenie kyseliny mravéej v produktoch oxidacie sacharidov
obchadza vSetky tazkosti, ktoré sa vyskytuji pri titracii alkaliami (volba
vhodného titratného exponenta, odchylend titraénd krivka v alkalickej
oblasti), av8ak sa nerozsirilo, pretoze §krobovy maz ako indikator pre pouzitie
pri nizkych koncentracidch éinidla (0,01—0,001 X) nie je vhodny a sam tiez
spotrebuje uréité mnozstvo jédu (amyléza viaze jédu az 20 9, svojej vahy).
To pri malych mnozstvach pritomnej kyseliny mravéej, resp. uvolneného
jédu moéze znacne skreslit vysledok.

V naSej praci sme preSetrili moZnost stanovit jéd, uvolneny kyselinou
mravéou vzniknutou pri jodistanovej oxidacii sacharidov, amperometrickou
titraciou.

Experimentilna ¢ast
Aparatira

Aparatira pozostiva z dvoch platinovych elektréd, citlivého galvanometra a zdroja
jednosmerného prudu.

Elektrody st z platinového drétu o priemere 0,8 mm a dizke 10 mm, vzdialené od seba
40 mm.

Pouzity galvanometer ,,Multiflex** o maximélnej citlivosti 4 10~° A/em bol zapojeny
v obvode beznym spdésobom.

Na elektrédy sa pocdas stanovenia privddza konstantné napiitie asi 30 inV, ktord sa
odvetvuje pomocou odporov zo suchého ¢élanku 1,4 V.

Stanovenie

Do vzorky po oxiddcii sacharidu metajodistanom sodnym, ktord obsahuje 0,5 — 2 myg
kyseliny mravcej, pridd sa 0,5 ml etylénglykolu a neché sa stdt pri izbovej teplote 15 mi-
nut. Potom sa pridd 5ml 0,4 M-KJ a presne 10 ml 0,01 ~-Na,S,0;. Roztok sa spétne
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titruje 0,01 ~-J, za konStantného mieSania. Titra¢né dinidlo sa priddva po 0,2 ml a udaj
galvanometra sa zaznamendva 30 sekind po kazdom pridani. Ekvivalentovy bod sa
zisti zo zostavenej amperometrickej krivky. Spotreba pri tomto bode sa odé¢ita od mnoz-
stva prv pridaného tiosiranu sodného; rozdiel uddva ml 0,01 N kyseliny mravéej pritomnej

vo vzorke.

Opisanti metédu sme overili stanovenim kyseliny mravéej v produktoch jodistanovej
oxiddcie metyl-a-D-glukozidu, sacharézy a amylézovej frakcie izolovanej z kukuri¢ného

Vysledky

Skrobu. Oxidédciu sacharidov sme robili v 0,02 — 0,05 ¥-NaJO,, ktory bol v 50 — 150 9

nadbytku pri 2 °C v tme. Oxiddciu metyl-a-D-glukozidu a sacharézy sme vykonali

Tabulka 1

Vysledky stanovenia kyseliny mravdej v produktoch oxidacie

metyl-a-D-glukozidu

Gislo Mnozstvo sacharidu Spotreba %;g;i:;o , Moly kyseliny
0,01 N-J, o ' mravéejmol
el - ml mravee) ‘ acharidu
mg I @wm um I sae
|
1 9,73 50,14 4,80 52,0 1,037
2 9,73 50,14 4,82 51,8 1,033
3 9,73 50,14 4,82 51,8 | 1,033
4 9,73 50,14 4,78 52,2 | 1,041
5 9,73 50,14 4,80 52,0 | 1,037
1
| |

Maximédlna relativna chyba stanovenia 0,38 %,.
Stredny aritmeticky priemer 1,037 4 0,004 mélu HCOOH/md] sacharidu.

Tabulka 2

Vysledky stanovenia kyseliny mravéej v produktoch oxidicic

Maximadlna relativna chyba stanovenia 0,48 %,
Stredny aritmeticky priemer 0,997 4+ 0,007 mélu HCOOH/mol sacharidu.

sacharézy
. S b Mnozstvo | . :
Gislo Mnozstvo sacharidu potreba kyseliny Moly kyseliny
, 0,01 N-J, % % mravéej/mol
vzorky : ml mravéej harid
g ’ s el sacharidu
1 8,52 24,9 7,562 24,8 { 0,996
2 8,52 ! 249 7,50 25,0 l 1,004
3 8,52 | 24,9 7,52 24,8 ! 0,996
4 8,52 24,9 7,53 24,7 | 0,992
5 8,52 24,9 7,52 24,8 | 0996
|
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Tabulka 3

Vysledky stanovenia kyseliny mravéej v produktoch oxiddcie
amylézove) frakcie kukuri¢ného skrobu

Mnozstvo ; ;
Gislo MnoZstvo sacharidu Spotreba kyseliny Moly kyseliny
0,0l N-J, A mravéej/gluko-
vzorky 1 mravéej Pl
51 m 41 zovu jednotku
mg | moly moly

1 342,05 2,11 6,54 0,0346 0,0164

2 344,15 2,12 6,66 0,0334 0,0157

3 323,82 1,98 6,99 0,0301 0,0152

4 315.16 1,94 7,02 0,0298 0,0154

5 316,20 1,95 6,76 0,0324 0,0165

Maximaélna relativna chyba 4,97 9.
Stredny aritimeticky priemer 0,0158 -4 0,0008 mélu HCOOH/glukézova jednotku.

v roztoku, z ktorého sme po 16 hodindch pipetovali prislusné objemy na stano-
venie kyseliny mravéej; amylézu sme oxidovali v piatich samostatnych nédvazkoch
v suspenzii poc¢as 48 hodin. Vysledky stanoveni si v tab. 1 az 3. Chyby stanovenia sme
po¢itali pri metyl-«-p-glukozide a sacharéze z mnozstva teoreticky ocakdvaného mnoz-
stva uvolnenej kyseliny mravésj a pri amylézovej frakeii sme ju vyjsdrili v mdéloch
kyseliny mravéej na glukézova jednotku polysacharidu.

IOJHOE OKRIICIEHIIE CAXAPIJIOB (I)
HOOMETPHYECKOE OINPEJEJEHHIE MAJBIX KOJIYECTB
MYPABBUHO KIICJOTHI
C HPINEHEHIEM AMIIEPOMETPIIYECKOM 1HIIIKAI[LII

K. Babop, B. Ramau, K. Turxapuk

Numuuecku it uaetatyr CooBallKoll aKajeMUu HayK,
JlaGopaTopusi XuMuK noimcaxapujioB, bpatuciasa

Brour paspaboran 1npocToil M OLICTPLIE HOJOMETPHYECKU M MCTOM JIISl OIPECIIeHM sI MAIBIX
ronuuectB (0,5—2 az) MypaBLUHOI KHCIIOTLL B TPOjIYKTaX MO;HOIO OKHCJICHUS CAXapHUIOB.
Jis onpejeieHns Obl1a HCNOJL30BaHA aMIIepPOMETPHYECKaA MHMKAINA ¢ TIOMOILIO NapL
HOJIAPMB0BAHHLLX T121aTH HOBLIX 3JICKTPOJ.

MaxcuMaiiLHaH OTHOCMTeNIbHas oumOKa M3MepeHHs OBLTa 1A MCTH/I-o-D-T1I0KO3HM /8
0,389, mus caxaposnt 0,48 9% u juis aMniao30Boil Ppaknuu 4,97 %,.

Prelozila T. Dillingerova
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BEITRAG ZUR PERJODAT-OXYDATION DER SACCHARIDE (I)
JODOMETRISCHE BESTIMMUNG GERINGER MENGEN VON AMEISENSAURE
UNTER ANWENDUNG DER AMPEROMETRISCHEN INDIKATION

K. Babor, V. Kaldé¢, K. Tihldrik

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
Ameisenséure (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 betréigt beim Methyl-a-D-glucosid
0,38 9, bei der Saccharose 0,48 9, und bei der Amylosefraktion 4,97 %,.

Prelozil M. Liska
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