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Prispevok k jodistanovej oxidacii sacharidov (II)
Oxidacia maltézy a stanovenie celkovej kyseliny mravéej

K. BABOR, V. KALAC, K. TIHLARIK

Oddelenie chémie polysacharidov Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Opisuje sa stanovenie celkovej kyseliny mravéej vznikajtcej pri jodistano-
ve]j oxidécii sacharidov, pri ktorych éast kyseliny mravéej ostdva ako formyl-
ester viazand na produkt oxidécie sacharidovej molekuly. Met6da sa overila
oxidédciou maltézy.

V predchadzajtce] praci [1] sme opisali stanovenie kyseliny mravéej vzniknu-
tej jodistanovou oxidaciou sacharidov jodometricky s amperometrickou indika-
ciou, ktord umoznuje zistit ekvivalentovy bod bez sprievodnych tazkosti bezne
pouzivaného alkalimetrického stanovenia.

Redukujice sacharidy s volnou hydroxylovou skupinou na uhliku susedia-
com s karbonylovou skupinou pri jodistanovej oxidacii neuvoliuji vsetku
vznikajucu kyselinu mravéiu, ale jej ¢ast ostiva viazana ako formylester na
produkte oxidacie sacharidovej molekuly. Stanovenie tohto podielu kyseliny
mravée] je mozné iba po hydrolyze esteru.

Vznik a hydrolyzu uvedenych formylesterov Studovali viaceri autori [2— 6]. Ukézali, ze
hydrolyza prebieha v alkalickom a silne kyslom prostredi, zatial ¢o v mierne kyslom sa.
zastavuje alebo podstatne spomaluje. V oblasti pH 4—7 je ester natolko stély, Ze mozno-
uskutodnit jeho izoldeiu v preparativnom rozsahu (napriklad z 3-O-metyl-D-glukézy
pripravili 4-O-formyl-2-O-metyl-D-arabinézu [7], z D-glukézy 2-O-formyl-D-glyceraldehyd
(8.

Za ulelom stanovenia aj esterovo viazaného podielu kyseliny mravéej vykonali sa.
pokusy uskutoénit hydrolyzu v alkalickom prostredi. Za tychto okolnosti je vSak moznost.
priebehu Cannizzarovej reakeie [4], pripadne inych reakeii aldehydovych skupin za vzniku
kyslych funkeif, ktoré sa pri analytickom stanoveni zahrnujt do kyseliny mravéej [9]..
Pretoze alkalimetrické stanovenie volnej kyseliny mravéej nie je presné [1], stanovenie:
esterovo viazane] kyseliny mravéej po alkalickej hydrolyze je zatazené eSte dalSou chybou..

Kysla hydrolyzu formylesteru sledoval M. Guernet [10], ktory zistil, Ze totdlnu
hydrolyzu formylesteru vzniknutého z laktézy mozno vykonat pri pH 1,8 za 72 hodin, resp.
v roztoku kyseliny sirovej 0,05 N pri 50 °C za 20 hodin. Presnost stanovenia je vSak ob-
medzend tym, Ze alkalimetrickd titrdcia malého mnozstva slabej kyseliny mravéej sa robi.
v pritomnosti znaéného mnozstva silnej kyseliny.

Kyslé prostredie v pritomnosti etanolu na stanovenie celkovej kyseliny mravéej vyuzil
J. Hollé [11] pri vypracovani mikrometédy, kde vznikajtici mraviéan etylnaty sa stano-
vuje v destildte kolorimetricky.

Vypracovali sme novi metodiku na stanovenie celkového mnozstva kyseliny
mravéej. Jej vhodnost sme zistili pri oxidacii maltézy. Pri tomto sacharide
totiz jodistanovou oxidéciou sa premienia redukujuca aldehydova skupina
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na esterovo viazanu kyselinu mravéiu, ktora predstavuje poloviéné mnozstvo
vznikajicej volnej kyseliny mravéej:

CHOH OH CHOH CHOH
0 0 4 JO; A0 =0

HONOH yoOHOW —=>  cip ?Q CHO +2 HCOOH
¥ ¥ cfo™o” “co

Maltéza je sacharid, ktory v najvyssej miere dava podla spdsobu oxidacie
a stanovenia kyseliny mravéej najrozdielnejsie vysledky, a preto ju vo vse-
obecnosti autori [12—14] neodportéaji ako Standardnd latku.

Princip vypracovanej metédy stanovenia kyseliny mravéej, véitane esterovo
viazaného podielu spoéiva v posunuti reakénej rovnovahy jodistanovou oxida-
ciou sacharidu vzniknutého formylesteru v prospech hydrolyzy tym, Ze jéd,
ktory vznikne reakciou medzi kyselinou mravéou (resp. Ht), jodidom a jodiéna-
nom, okamzite reaguje s pritomnym nadbytoénym tiosiranom. V désledku
tohto porusovania rovnovahy dochidza v kratkej dobe (4 hodiny) k hydrolyze
formylesteru. Nezreagovany tiosiran sa. potom spétne titruje amperometricky
roztokom jédu.

Sled reakeii prebieha v mierne kyslom prostredi blizkom pH 7, nemdze teda
dochédzat k neziaddcim reakciam uskutodniovanym pri bydrolyze v alkalickom
prostredi, ani nie je potrebny neimerne dlhy &as ako pri hydrolyze v kyslom
prostredi.

Ak sa kyselina mravdéia stanovi ihned po pridani nadbytku tiosiranu sodného,
zisti sa mnozstvo volnej kyseliny mravdej. Z rozdielu stanovenych mnozstiev
celkovej a volnej kyseliny mravéej mozno vypoéitat esterovo viazany podiel.

Vlastné stanovenie kyseliny mravéej sme vykonali jodometricky s ampero-
metrickou indikaciou podla [1]. V silade s vysledkami predtym spominanych
autorov sme po jodistanovej oxidacii maltézy zistili niz$ie mnozstva volnej
kyseliny mravdéej, avSak postupom bliz§ie uvedenym v experimentélnej ¢éasti
sme stanovili teoretické mnozstvo kyseliny mravdej.

Pokusili sme sa stanovit celkovi kyselinu mravéiu pri mierne zvySenej
teplote za uelom skratenia doby potrebnej na hydrolyzu formylesteru. Ukézalo
s1 viak, Ze toto opatrenie nemé podstatny vplyv na priebeh reakecie.

Experimentilna éast

Aparatira a chemikdlie

Pouzila sa aparatdira na jodometrické stanovenie s amperometrickou indikéciou, opisand
v préci [1].
Maltéza sa pouzila chromatograficky éistend na koléne aktivne uhlie —celit.
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Stanovenie celkovej kyseliny mravéej

Do vzorky po jodistanovej oxiddcii maltézy, ktord obsahuje 1 —3 mg kyseliny mravéej,
pridd sa 0,5 ml etylénglykolu a neché sa 15 mintit stét pri izbovej teplote. Potom sa prid4
5ml 0,4 M-KI a presne 10 ml 0,01 X-Na,S,0;. Vzorka sa nechd 4 hodiny stét pri izbove]
teplote a titruje sa 0,01 N-I, ako v prdei [1].

Vysledky

Opisand metédu sme overili stanovenim celkovej kyseliny mravéej v pro-
duktoch jodistanovej oxidacie maltézy. Jej oxidaciu sme uskutoénili obdobne
ako inych sacharidov v [1] pri vyslednej koncentracii maltézy ca 1,5 mg/ml
a 10 mg NalO,/ml roztoku.

Pri sledovani ¢asovej zavislosti hydrolyzy formylesteru v nadbytku tiosiranu
sodného pri laboratérnej a zvysSenej teplote (40 °C) sme pripravili roztoky,
z ktorych sme v dasovych intervaloch pipetovali prislusné objemy na stanovenie
kyseliny mravdej. Stiéasne sme stanovovali volnd kyselinu mravéiu v roztoku
bez hydrolyzy esteru. Vysledky s na obr. 1.

Obr. 1.
1. stanovené mnozstvo kyseliny mravéej
po stdti v nadbytku tiosiranu pri labora-
térnej teplote; 2. ako I pri teplote 40 °C;
5 2 3. stanovené mnozstvo kyseliny mravdej
B 7 statim bez tiosiranu pri laboratérnej
' teplote (volnd kyselina mravdia).
Na osi tsediek: éas v hodindch.
2 3 41 Na osi poradnic: mnoZstvo kyseliny mrav-
i 6ej v moéloch na jeden mol oxidovane;j
maltézy.
L . . A. pridavok nadbytku tiosiranu pre vzor-
ky 1 a 2 po rozru$eni nadbytku jodistanu.

Z grafického vyjadrenia priebehu hydrolyzy formylesteru vidiet, Ze na sta-
novenie celkovej kyseliny mravéej je Stvorhodinové statie reakéného roztoku
s nadbytkom tiosiranu dostatodne dlhé a stanovené mno#stvo kyseliny mravéej
zodpovedsa teoreticky odakavanej hodnote. Zvysenie teploty na 40 °C neprinasa
podstatné skratenie reakénej doby hydrolyzy esteru.
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3AMETKA O NNEPUOJATHOM OKHCJIIEHUN CAXAPUIOB (II)
OKUCJIIEHUE MAJIBTO3bI 1 ONIPENEJEHUE OBIEN KOHLUEHTPAIIUN
MYPABBMHON KUCJIOTHI

K. Ba6op, B. Haxnau, K. Turanapuk

OTpen xumMun moaucaxapupaoB Xummudeckoro nuHcrutyra CioBalKoil aKageMnu HayK,
Bparucnasa

Ha ocnoBanum Meropa ompefesieHUA MYPABBMHONW KUCJIOTH B HPOAYKTaX NEepHOJATHOTO
OKNCIIEHMA CaXapHuAoB MOOMETPUYECKH € amMIlepMeTpUUYecKoil MHAMKaNuel OHI paspaboran
HOBBIIf CI10C06, KOTOPHIA IIO3BOJIAET ONpENeNIUTh TAaKMe B BUAE dMpa COENUHEHHYIO 4acTh
MYPaBbUHON KUCJIOTHL.

Merop, mpoBepmiICA OKMCIEHMEM MAJbTO3BI, KOTOpad NpH OOHIKHOBEHHO NPMMEHAEMEIX
YCIOBMAX INpENOCTABIAJNA B 3aBUCUMOCTH OT XONa OKMCJIEHMA M CIOCO0a OIpeeseHns
MYpaBbUHO KUCIOTH pasHble pe3ynbraTsi. Ompenesenue 0 3TOMY METOLY COCTOMT B THAPO-
J3e adupa, rmocjle BOCCTAHOBJIEHMA MOHOB IIEPUONlATa ITHIEHTJIMKOJIOM /0 MOHOB MOJRATa,
npuGaBIeHUM MOAMAA KaJNA M MBBECTHOTO HO MBOHITOYHOTO KOJNYECTBA THOCEPHOKUCIOTO
HaTpUA U YeTHIPEeXYacOBOM CTOAHMHM PAacCTBOpPA NP KOMHATHOII TeMmepaType. OTHM Hapy-
LIUTCA paBHOBeCHe B HampaBieHMM ruppoansa gopmuisdupa. V36EITOK THOCEPHOKHMCIIOrO
HATpUA ONpefenyicss 06paTHEIM THTPOBAHMEM PACTBOPOM MOJA.

ITpuBeAeHHEIM METOROM ONpefeUTCA 06IIee KOIN4YeCTBO My PABbHHO KICIOTH , BOSHIKIIEH
NMepHOJATHLEIM OKUCJIEHMEM CaXapUMIoB.

Prelozil M. Fedorotiko

BEITRAG ZUR PERJODAT-OXYDATION DER SACCHARIDE (II)
‘OXYDATION DER MALTOSE UND BESTIMMUNG DER GESAMTEN
AMEISENSAURE

K. Babor, V. Kal&é, K. Tihldarik

Abteilung fir Chemie der Polysaccharide des Chemischen Instituts der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften, Bratislava

Auf Grund der Methode zur Bestimmung der Ameisensdure in Produkten der Perjo-
-dat-Oxydation von Sacchariden (u. zw. jodometrisch mit amperometrischer Indikation)
wurde ein Verfahren ausgearbeitet, das die Ermittlung des auch in Formylesterform
gebundenen Anteils der Ameisensédure erméglicht.

Zur Uberpriifung des Verfahrens wurde die Oxydation der Maltose herangezogen, die
bei tiblichen Bedingungen unterschiedliche Resultate liefert, u. zw. je nach der Art der
Oxydation und der Ausfithrungsweise der Ameisensiurebestimmung. Die Bestimmung
beruht auf der Hydrolyse des Esters nach der Reduktion des Perjodat- zum Jodat-Ion
durch Athylenglykol, und nach Zusatz von Kaliumjodid und von bekanntem Uberschufl
von Natriumthiosulfat, nach vierstindigem Stehen der Losung bei Raumtemperatur.
Dadurch erfolgt eine Stérung des Gleichgewichts, und zwar zugunsten der Hydrolyse des
Formylesters. Der Uberschu3 des Thiosulfats wird mit der Jodlésung zuriicktitriert.

Durch dieses Verfahren wird die theoretische Gesamtmenge der durch Perjodat-Oxy-
dation der Sacchariden entstandenen Ameisensdure ermittelt.

Prelogil M. Liska
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