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Zpisob analytického stanoveni dialkyldikarbonatt

(57) 2zptisob analytického stanoveni dialkyl-
dikarbondtd cbecného vzorce I,

Ru0=CO=0=C0=0=R

(1)

ve kterém R zna¥i skupinu (CH3)2CH nebo

k ¢

(CH3)AC, které se pouzivaji jako &inidlas
grgnéni aminoskupin, zejména v chemii

peptidfi, Stanoveni se provédi tak, Ze se
necha pfesnd analytické navaZka vzorku
reagovat v uzavi‘ené nddobd s pirebytkem
primdrnich amind, s vyhodou anilinu, za
zvySend teploty a pii reakci vznikajici
ekvivalantni mnoZstvi oxidu uhliditého se
adsorbuje askaritem (granulovany natrono-
vy asbest) a jeho mnoZstvi se urdi véZenim.
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Vynélez se tyké zplsobu analytického stanoveni dialkyldikarbonét@ obecnéhc vzorce I,

Ra0=C0=0=C0=0=R (1)

H nebo (CHz)3Ce Tyts latky jsou uZitednymi ¥inidly v or-
ganické synthese. Mezi nimi zaujimé mimoFédnd dileZité aisto diterc.butyldikarbonat (zkré-
cen§ BOC-anhdyrid) vzorce I, kde R znaZi (CH3)5Cs jako vynikajici ¥inidlo k chrénéni ne-
substituovanych aminoskupin pied nesddoucimi reakcemi jak v obecné organické chemii, tak
predeviim v chemii peptidd. Jeho nejvdtii pFednasti je, Ze se dé po ukonSené synthetické
reakci odstranit ve vysckych vytdZcich za pondrnd mirnych hydrolytickych podminek.

V soudaené dobd se stanovi dialkyl-dikarbonatdi, pitedeviim nejdolezitdjsiho z nich
80C~-anhydridu provédi jen ndkolika metodani. Nejvyznamnd]3i z nich je titra&ni stanoveni,
pfi kterém se roztokem kyseliny chlorovedikové titruje piebyte&ny iscbutylamin ps reakci
s BOC-anhydridem (Thoma H., Rinke H.: Justus Liebigs Ann.Chem. 624, 30 (1959)). Dalddi
moZnosti je stanoveni kapilédrni plynovou chromatografii (firemni informace fy FLUKA), ka=-
ﬁalinovou chromatografii (Baker J.K., Sskelton R.E.: J.Chromatogr.Sci. 168, 417 (1979)),
popifipadd infradervenou spektroskopii, kters viak byla pouZita zejména k dikazu struktu=-
ry (Cuzner J., Bayne P.D., Rehberger AJJ.: Amer.Soc.Brew.Ches.Proc. 1971, 116). Ur&itou
nevyhodou posléze jmengvanych metod je jejich piistrojové nérotnost a nutnost pouZivat
standardu? dovoluje viak provést hodnoceni i ve slozit&j3ich systémech. V piipadd BOC-an=
hydridu se popsané titradni metoda hodi vyhradnd pro stanoveni &isté litky nebo jejich
roztokd s latkami, které nereaguji s isobutylaminem. Tato metoda je tedy v dasledku tcoho
nepouZitelné pro hodnoceni surovych sm¥si z reakci, kterymi se 80C-anhydrid pFipravuje a
které mohou obsahovat reaktivni chloridy anorganickych nebs organickych kyselin.
anoveni dialkyl-dikarbonatf shec-

ve kterén R zna&i skupinu (CH3),C

Uvedené nedostatky odstranuje zplssb analytického st
ného vzorce I, ve kteréam R mé shora uvedeny vyznam, podle vyndlezu, jehoZ podstata spoli~-
vé v tom, Ze se reakci s primérnimi aminy, napfiklad s anilinem; p¥i teplotd 60 aZ 70 %
uvolni ekvivalentni mnoZstvi oxidu uhli&itého,; které se stansvi véZkovd. Anilin sloudi
soulasnd jako reakdni médium. Pro viastni stanoveni se vyuZivéd vzniku ekvivalentnihc mnoZ=-
atvi oxidu uhli&itého ktery se potom stanovi vézkovs po absorpci askaritu (granulovany
natronovy azbest). Metoda umoZfiuje stanovit obsah dialky-dikarbonatu jak v substanci, tak
v roztocich srganickych ;azpbu§t§da1.' '

Nejvitsi vyhoda stanoveni dialkyl-dikarbonatd obecnéhs vzorce I, kde R mé shora uve-
deny vyznam; spodivé v tom, Ze neni zatiZens chybou zphsobenou piitomnosti doprovadnych
primdsi jake jsou katalyzétory fézového pifengsu; terciérni aminy, napifiklad ethylamin, py-
ridin nebo amidy, napi*iklad dimethylformanid a podobnd, halogenidy anorganickych nebso
srganickych kyselin, jejich anhydridy nebso kyseliny'samé.

Analytické stanaveni dialkyl-dikarbonatd cbecnéhg vzorce I, ve kterém R mé shora uve-
deny vyznam; se podle vyniélezu provadi tak; Ze se presné analytickd navézka vzorku nechd
reagovat v uzaviené nédobd s prebytkem anilinu za zvy3end teploty (ds 100 °C) a pFi reak-
ci vznikajici ekvivalentni mnoZstvi oxidu uhli&itého se unddi kontinudlnd proudem dusiku
pies zvéZenou absorp&ni trubici naplndnou granulovanym natronovys azbestem (askarit), kde
se kvantitativnd véZe a jehs mnoZstvi se uréi véZenim na analytickych véhéch.

Zplsgob stanoveni dialkyl-dikarbonatd obecného vzorce I, ve kterém R mé shora uvede-
ny vyznam; podle vynélezu je rychly, presny a vyniké vysckeu selektivitou a aparaturni
nenéroinosti. .

Nésledujicd pfiklady,ébﬁhbbé'stanoveni podle vynédlezu ilustruji, ale nikterak neome-
zuji obscnost postupu podle vyndlszu. '

Priklad 1
Aparatura pdtfghné ke stanoveni sestévi z reakéni uzaviratelné nadobky spojené s tru=
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bici pra absorpci vody naplndné chloristanem hotefnatym, tzv. anhydronem, na niZ navazu-
je predem zvdZend absorpéni trubice s askaritem (granulsvany natronovy azbest). Stanove-
ni se provadi takto: aparatura se nejprve dokonale propléachne proudem dusiku a potom se
vnese do reakéni nédobky presnd navéZeny vzorek 100 aZz 120 mg (ml) pevného BOC-anhydri-

du (I, R = (CH3)3C), popi‘dpadé tolik roztoku, aby piibliZnd odpovidalo tomuto mnoZstvi

a k ndmu se piidd 1 ml &istého anilinu. Po uzavi*eni nédobky, za stdléhs uvaddni dusiku,

se nddobka vyhifeje elektricky ve vodni lazni na teplotu 60 aZ 70 %¢. Vyvijeny oxid uhlidi-
ty se und3i proudem dusiku (cca 60 a% 80 bublinek za minutu). Po 15 minutéch se absorp&ni
trubice s askaritem odpoji, ponechd piesnd § minut vytemperovat na laboratorni teplotu
nejprve na kovevé podlofce, potom 5 minut ve vdhéch a zvéii se. Ur&i se vdha oxidu uhli&i-
tého LLPS Obsah BOC-anhydridu ve vzerku v % (x) se vypadte podle vztahu:

495.91 . m2

X" ]

Pitiklad 2

Do reakéni né&dobky se vnese 1 az 3 ml (p) dobife protifepané reak¥ni suspenze obsahuji-
ci BOC-anhydrid, p¥idé se 1 ml &istého anilinu a postupuje se déle jake v p¥fkladu 1.
MnoZstvi BOC~-anhydridu v mg/ml se vypo&te podle vztahu:

4.9591 o+ mp

B

mg BOc~-anhydridu/ml =

P*iklad 3

Po propléchnuti aparatury dusikem se do reakéni nédobky vnese pi‘esnd navéZeny vzorek
100 mg (31) diisopropyl-dikarbonatu (I, R = (CH3)ZCH), pridd se 1 ml &istého anilinu a
postupuje se ddle jako v pifikladu 1. MnoZstvi diiscpropyl-dikarbonatu ve vzerku v % (x)°
se vypodte podle vztahu:

432,17 . m,

L31

PXeEoMET VYNALEZU

Zplhsob analytického stanoveni diaikyldikarbonatﬁ obecnéhs vzorce I,
R=0=~C0=0=C0~0=R (1)

ve kterém R zna&i skupinu (CHS)ZCH nebo (CHS)SC' vyznadujici se tim, Ze se reakci s pri-
mérnimi aminy, napiiklad s anilinem, pi¥i teplotd 60 aZ 70 oC, uvolni skvivalentni mnoZ-
stvi oxidu uhliditého, které se stanovi véZkovs.
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