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Zplsob analytického stanoveni terc. butylkarbo-

nadtu sodného

(57) Rezeni se tykd analytického stano-
veni terc.butylkarbondtu sodného zalo-
Zeného na jeho rozkladu roztokem anor-
ganické kyseliny v organickém rozpou$-
tédle a stanoveni uvoln&ného ekviva-
lentniho mnoZstvi terc. butylalkoholu
plynovou chromatografii. Metoda je
vhodna i pro stanoveni terc. butylkar-
bondtu sodného v reak&nich smgsich
vedle rozkladnych produktt a rozpou$-
tédel p¥i vyrob& dileZitého mezipro-
duktu di-terc. butyldikarbonanu po-
uZivaného v chemii aminokyselin a pep-

tidd.
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Vyndlez se tykad zplsobu snalytického stanoveni terc. butylkarbonidtu sodného, kte-
ry je dtlefitou surovinou napf. pro pfipravu di-terc. butyldikarbonanu (BOC-anhydridu)
pouZivaného v chemii aminokyselin a peptidd k chrénéni primdrnich sminoskupin.

Terc.butylkarbonat sodny se pfipravuje napf. podle &¢s. autorského osvédéeni
¢. 253 840 ve formé& toluenové suspenze o koncentraci 10 a2 15 % reakci terc. butoxidu
sodného s oxidem uhliditym. Znalost presného .obsahu terc. butylkarbondtu sodného, kte-
ry byvd kontaminovan hydrogenkarbondtem sodnym, mé zdsadni ddleZitost viude tam, kde
slouZi jako vychozi latka pro dal3i konverse, napf. pro synthesu BOC anhydridu podle
€s. autorského osvddleni 247 845 &. 247 846, kde se terc. butylkarbonat sodny uvadi do
reakce s halogenidy organickych i anorganickych kyselin v prfitomnosti dimethylformamidu.
PFi zevrubné literdrni rederdi nebyla nalezena 24dnd zminka o analytickém stanoveni sho-
ra uvedenédho terc. butylkarbondtu sodného. Pfitom nejjednodu3di moZny postup acidime-
trického stanoveni ldtek typu terc. butylkarbondtu sodného je zaloZen prdvé na jejich
hydrolyze na hydrogenuhliéitan sodny, ktery oviem nelze ve stanoveni odlidit od hydro-
genuhliéitanu sodného pfitomného jiZ v anslyzovaném vzorku.

Tuto nepfiznivou okolnost odstranuje zplisob stanoveni terc. butylkarbonatu sodné-
ho podle vynadlezu, jehoZ podstata spolivd v tom, 2e se po acidimetrickém stanoveni
mnoZ2stvi uhli¢itand stanovi plynovou chromatografii terc. butylalkohol v supernatantu,
uvolnény z terc, butylkarbondtu sodného pGsobenim roztoku anorganické kyseliny v alka-
nolu s 1 a2 3 atomy uhliku., Pr*ipadny volny terc. butylalkohol se stanovi samostatné
pred vyde zmin&nou hydrolyzou reak&ni sm&si, nafef se z rozdilu ziskanych hodnot vypo-
€itd mnoZstvi terc. butylalkoholu, pdvodné vazaného v terc. butylkarbondtu sodném podle
vzorce

u=(z ~-x) . 1,89

ve kterém u = obsah terc. butylkarbondtu sodného v % hmotnostnich,
z = celkovy obsah terc. bur@lalkoholu v % hmotnostnich,
x = obsah volného terc. butylalkoholu v % hmotnostnich.

Hydrolyza reakéni sm&si pfed stanovenim se vyhodné provadi napf. roztokem chlo-

rovodiku v bezvodém methanolu o koncentraci 0,1 az 0,3 g/ml.

Zpdsob podle vynalezu spoiivé v kombinaci stanoveni obsahu volného, tj. bud ne-
zreagovaného, anebo p#i synthese uvoln&ného terc. butylalkoholu v supernatantu anebo
pevném vzorku a stanoveni obsahu vedkerého terc. butylalkoholu po hydrolyze analyzo-
vaného vzorku metodou plynové chromatografie. Z rozdilu té&chto dvou hodnot se pak
vypofte ekvivalentni obsah terc. butylkarbondtu sodného. Zaroven je nutno v suspenzi
stanovit obsah pevné sloiky sedimentu - tj. sodnych soli kyselin uhli&itych, cof se
s postadujici pfesnosti provadi b&Znou acidimetrickou titraci s pfepodtem na terc.

butylkarbonat sodny.

Vyhoda tohoto zpésobu podle vyndlezu spodivd v tom, Ze dovoluje rozlidit terc.
butylkarbonadt sodny od hydrogenuhli&itanu sodného, a didle, %e za podminek hydrolyzy
podle vyndlezu nedochadzi k rozd&lovani uvoln&ného terc. butylalkoholu do organické a
vodné faze jako pfi hydrolyze vodnymi anorganickymi kyselinami ani k dehydrataci terc.
butylalkoholu na 2-methylpropen jako pfi hydrolyze silnymi anorganickymi a organicky-

mi kyselinami,

Ndsledujici pfiklady provedeni zplsob podle vyndlezu pouze aoklédaji, ale neome-
zuji obecnost postupu podle vyndlezu.

Priklad 1 )

a) Stanoveni obsahu terc. butylkarbonatu sodného v suspenzi
2 g (m) dobfe promichané suspenze se navdii do 50 ml odm&rné banky, pFfidd se 5 ml
vody a cca 40 ml methanolu a roztok se dobFe promichd a doplni methanolem po zna&-
ku. Po promichadni se odpipetuje 10.00 ml roztoku do titra&n{ nadobky, ptidé se 20 ml




b)

c)
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methanolu a titruje se potenciogreficky odm&rnym roztokem xyseliny chlorovodikové
(HC1l) (c = 0,1 mol/l) na sklen&nou a nasycenou kalomelovou elektrodu:
spotfeba 8
1 ml odmérného roztoku HCl (c = 0,1 mol/l) odpovidsd 14.012 mg terc. butyl-
karbondtu sodného.
Vypodet obsahu terc. butylkarbonadtu sodného v % (y) se provede podle vztahu:

ve kterém y = obsah sodnych soli uhligitych kyselin v pfepoltu na terc. butylkarbo-
nat sodny v % hmotnostnich,
s = spotfeba odmé&rného roztoku HCl (c = 0,1 mol/ml) v ml,

m = navadzka vzorku analyzované smé&si v g.

Stanoveni volného terc. butylalkoholu

Asi 1 g dokladn& promichané suspenze vzorku se odstfedi v 10 ml zkumavce pti

3 000 otaikdch/min po dobu 10 minut. V supernatentu se stanovi obsah terc. butyl-
alkoholu, napf. plynovou chromatografii za té&chto podminek:

Pfistroj: Chrom 66

Kolona: nerezovs {2 m x 2 mm); napln
Porapak Q (100 a% 120 mesh)

Detektor: plamenové ionizaéni

Nosny plyn: N, (15 ml/min)

vzorek: 0,2 vyl

Teploty: Kolona 200 °c

davkova¢ 120 °C
detektor 200 °C

Zapisoval: ,Hewlett-Packard 3390A
Eluéni &asy: terc. butylalkohol 4,4 min
toluen 13,7 ain

Kvantitativni hodnoceni: vnit¥#ni normalizaci
vypoéet obsahu volného terc. butylalkoholu v % hmotnostnich (x) v pdvodnim vzorku
se provede podle vztahu

ve kterém x = obsah volného terc. butylalkoholu v ¥ hmotnostnich,
a

obsah terc. butylalkoholu v % nalezeny v supernatantu,
y = obsah terc. butylkarbonatu sodného v %
v pOvodnim vzorku nalezeny acidimetricky.

Stanoveni celkového obsahu terc. butylalkoholu

Do 10 ml zkumavky se navdzi 900 a% 1 000 mg (m} dokladn& promichané suspenze vzor-
ku s pfesnosti na 1 mg pfesné (napf. na pfedvadikach Mettler PE 360) tak, aby se
nepottisnily stény zkumavky (nejlépe obrdcenou 2 ml pipetou), plida se 0,2 ml
methanolického roztoku chlorovodiku o koncentraci 160 aZ 200 mg HCl/ml a obsah
zkumavky se mirn& protfepdvd, pokud unikaji bublinky COZ' zkumavka se zvaZi (mz)

a pipetou se pfidaji 4 ml toluenu a zkumavka se znovu zvaii (m3) Reak&ni smé&s

se odstPfedi a obsah terc. butylalkoholu (b) se urii plynovou chromatografii jako
v ptipadé b. Vypofet celkového obsahu terc. butylalkoholu v % hmotnostnich (z)

"se provede podle vztahu: s
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ve kterém z = celkovy obsah terc. butylalkoholu v § hmotnostnich,
b = nalezeny obsah terc. butylalkoholu v % hmotnostnich plynovou chroma-

tografiy,
my= véhs vzorku analyzované smési po hydrolyze a bfidéni toluenu,
m,= vahu vzorku analyzované smési po hydrolyze
my= pivodni navdiku vzorku analyzovené smési,
y = obsah sodnych soli uhli&itych kyselin v pfepoltu na terc. butylkarbo-

ndt sodny v % hmotnostnich,

Skute&ny obsah terc. butylkarbonadtu sodného se pak vypolitad z rozdilu hodnot ziska-
nych stanovenim b) a c) podle vztahu

u=(z - x) . 1,89,

ve kterém u = obsah terc. butylkarbondtu sodného v % hmotnostnich,

z celkovy .obsah terc. butylalkoholu v % hmotnostnich,

X

n

obsah volného terc. butylalkohnlu v % hmotnostnich.

P¥iklad 2

Stanoveni terc. butylkarbondtu sodného v pevné substanci.

a) Acidimetricky:
70 mg (m) latky se v titra&ni bance rozpusti ve 30 ml vody a titruje potenciometric-
ky odmé&rnym roztokem HCl (c = 0,1 mol/l) na sklen&nou a nasycenou kalomelovou ele-
ktrodu: spotfeba a v ml. Obsah sodnych soli uhliéitych kyselin v prepodtu na terc.
butylkarbondt sodny v % hmotnostnich (y) se vypolte podle vitahu:

ve kterém y = obsah sodnych soli quiéitych kyselin v pfepoétu na terc. butylkarbo-
nadt sodny v % hmotnostnich,
a = spotfeba odm&rného roztoku HCl (c = 0.1 mol/ml) v ml,

m = navdika vzorku analyzované smési.

b) Plynovou chromatografii:
100 mg (my) latky se v 10 ml zkumavce smisi se 4 ml toluenu a 0.2 ml methanolické-
ho roztoku chlorovodiku o koncentraci 160 az 200 mg/ml, obsah zkumavky se mirné pro-
tfepava, pokud unikaji bublinky C02 a nakonec se zkumavka zv43i (mz). Reakini smés
se odstfedi za podminek jasko v prikladu 1 a v supernatantu se uré&i obsah terc.
butylalkoholu v § hmotnostnich (b) plynovou chromatografii a pfepolte na obsah terc.
butylkarbondtu sodného v § hmotnostnich (z) podle vztahu:

b . m, . ¥,89
V & comrmcccannaa. R
™1
ve kterém v = obsah terc. butylkarbondtu sodného odpovidajici vedkerému terc.

butylalkoholu,

b = nalezeny obssh terc. butylalkoholu v % hmotnostnich plynovou chro-
matografii .

my= véhu vzorku ped hydrolyzou, m,= vdhu vzorku po hydrolyze

Skutelny obsah terc., butylkarbondtu sodného se stanovi p¥imo enalyzou podle b) je-
din& tehdy, ‘pokud pevny vzorek neobsahuje volny terc. butylalkohol. Analyza podle
a) v tomto pfipadé slouZi jako referen&ni stanoveni stupné rozkladu terc. butylal-
koholstu sodného. .
Pokud pevny vzorek obsshuje volny terc. butylalkohol. je nutno pfi stanoveni postu-
povat podle pfikladu 1,
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PREDMET VYNALEZU

Zptsob analytického stanoveni terc. butylkarbondtu sodného, vyznalujici se tim, Ze
se po acidimetrickém stanoveni obsshu soli uhlifitych kyselin v pfepoltu na terc.
butylkarbondt sodny stanovi samostatn& plynovou chromstografii terc. butylalkohol
v analyzované smé&si, uvolndny z terc. butylkarbondtu sodného plsobenim roztoku '
anorganické kyseliny v bezvodém alkanolu s 1 a% 3 atomy uhliku, pfitemZ se pfipad-
ny volny terc. butylalkohol stsnovi semoststnd pfed vlastni hydrolysou analyzova-
ného vzorku roztokem anorganické kyseliny v bezvodém alkanolu s 1 aZ 3 atomy uhli-
ku 8 z rozdilu ziskanych hodnot se vypo&itd skutelny obsah terc. butylkarbondtu
sodného podle vzorce.

u= (z -~ x) . 1,89

ve kterém u = obsah terc. butylkarbondtu sodného v % hmotnostnich,
z = celkovy obsah terc. butylalkoholu v % hmotnostnich,
x = obsah volného terc. butylalkoholu'v % hmotnostnich,

Zpusob stanoveni podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se hydrolyza analyzovaného
vzorku provaddi roztokem chlorovodiku v bezvodém methanolu o koncentraci 0,1 aZ
0,3 g/ml.
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