CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA
(19)

POPIS VYNALEZU

209220

an (B1)

(21) (PV 7770-78)

URAD PRO VYNALEZY

A OBJEVY (45) Vydéno

K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(22) PihléSeno 27 11 78

(40) Zvefejnéno 27 02 81

01 05 83 .

(51) Int. C1.2
G 01 N 31/16

(75) -
Autor vynélezu

JANCIK FEDIR RNDr. CSc. a KORBL JIR ing., PRAHA

(54) Zpisob stanoveni monofenylesteru kyseliny fenylmalonové alkalimetrickou

titraci

Vynilez se tykd zpsobu stanoveni monofenyl-
esteru kyseliny fenylmalonové, a to alkalimetric-
kou titraci. Tento ester, ktery je dileZitym mezi-
produktem vyroby polosyntetického antibiotika
karfecilinu, lze podle &s. autorského osvédéeni

¢. 203569 stanovit po hydrolyze a po piipadné

dekarboxylaci hydrolyzou vzniklé fenylmalonové
kyseliny jako fenol. Uvedeny zpiisob stanoveni
poskytuje sice dobfe reprodukovatelné vysledky,
neni viak specificky. V pfitomnosti jinych ester

fenolu, napiiklad difenylesteru fenylmalonové ky- .

* seliny nebo fenylesteru fenyloctové kyseliny, ktery
miize vzniknout neZddouci dekarboxylaci vychozi-
ho fenylesteru, jsou vysledky stanoveni pfes fenol
zkreslené. Proto byly hled4ny jiné moZnosti stano-
veni, které by v pfipadné kombinaci s citovanou
metodou poskytly pfesn&jii analyticky obraz o mo-
nofenylesteru kyseliny fenylmalonové.

Nabizela se alkalimetrick4 titrace, kterd postihu-
je volny karboxyl kyseliny fenylmalonové. Pfi

_pokusech o titraci latky odmérnymi roztoky hydro-

“xidy alkalickych kovii vznikly vSak nedekané
potiZe. .

Monpfenylester fenylmalonové kyseliny se ne-
rozpousti ve vodé, proto bylo nutno, jak je to b&€Zné
v takovych ptipadech, volit organické rozpoustéd-
lo, nejlépe rozpoustddlo misitelné s vodou, napfi-
klad niZ§i alkanol s 1 aZ 3 atom uhliku, aceton nebo
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jiné niZ§i ketony, dimethylforinamid, dimethylsulf-
oxid, pyridin apod., a to bud samotné nebo binéarni,
popfipadé i vicesloZzkové smési s pfisadou vody. Ve
viech jmenovanych rozpoustédlech je monofenyl-
ester fenylmalonové kyseliny velmi dobfe rozpust-
ny a roztok snese i znaéné zfedéni vodou, aniz by se
latka z roztoku vylou€ila.

S piekvapenim bylo zjiSténo, Ze pfi pouZiti
kteréhokoliv z jmenovanych rozpoustédel se pfi
titraci odmérnymi roztoky hydroxidi alkalickych
kovi dostdvaji vysledky naprosto riiznorodé a zce-
la nesmyslné. V nékterych piipadech se na poten-
ciometrickych titraénich k¥ivkdch objevovaly dva
inflexy v nestechiometrickém poméru.

Teprve kdy? bylo pouZito odmérného roztoku
hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, s vjhodou
draselného, vznikl pfi t&chto titracich vzdy jediny
inflex. Vysledky viak byly jesté stile nepouZiteln€.
Zévisely na uZitém rozpoustédle a pohybovaly se
v rozmezi 30 aZ 85 %. Zlepieni se dosdhlo ochlaze-
nim roztoku pfed titraci na 0°C i niZze nebo
zredénim roztoku pfed titraci vodou.

Tak napfiklad pfi pouZiti riznych smési acetonu
avody: v acetonu s 10 % vody bylo nalezeno 36 %
latky, v roztoku se 40 % vody 85 % latky a v rozto-
ku obsahujicim na pocatku titrace 70 nebo 80 %
vody 97,5 % latky. Obdobné, i kdyZ rizné zavis-
losti, jevi i ostatni rozpoustédla. Ochlazeni vede



\

' vu, s vjhodou draselného, ktery se retitruje odmér-
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ke zvy§eni vysledku. PFitina tohoto naprosto

gobvyklého ‘jevu nebyla dosud objasnéna; ze
zjiténych skutednosti vyplyvé, Ze obvyklym zpliso-
bem neni mo#no litku spolehlivé alkalimetricky

stanovit, i kdyZ je mo#no vyhledat podminky, za |

kterych se vysledek bli#i odekédvéni. Je to maxim4l-

| ni_mo¥né zfedéni roztoku vodou, aniZ by. se |

vyluZovala l4tka, nizk4 teplota a titrace hydrogen- -

i¢itanem  misto hydroxxdem _ alkalického.

“kovu.
' Konegné fefieni bylo nalezeno v retitraci. Ani zde

viakinebyly poméry obvyklé. Po rozpusténf litky §

inim4lnim mrioZstvi organického rozpoustédia,

'S vfhéclou ethanolu nebo acetonu, napiiklad v 1 mi

pfi navéZce 150 mg, bylo pfid4dno odmé¥ené mnoz-

zfedén vodou. Pfi retitraci silnou minerélni kyseli-

‘stvi 0,1 N hydroxidu sodného a roztok byl jeSté .

nou, s vyhodou kyselinou sirovou nebo chlorovodi-

kovou, by}y vysledky vysoké ptes 100 %, napfi--

klad 115 'nebo a¥ 130 %, ziejmé v disledku
grobihajlci hydrolyzy ésteru.

' Na zékladé zminénych poznatkil se podafilo
vypracovat zpisob stanoveni monofenylesteru ky-
s%lmy fenylmalonové alkalimetrickou titract podle

vynélezu, jehoZ podstata spotivd v tom, Ze se ke

vzorku roztoku zkoumané létky ve vodném orga- |

nickém rozpouitédle, naptiklad ethanolu nebo
acetonu, pfidd znimy pfebytek odmé&rného rozto-
ku ‘hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, s vyho-

dou draselného, ktery se retitruje odmérnym .

roztokem anorganické kyseliny, s vfhodou sirové

nebo chlorovodikové, napfiklad za pote:ncmmet-_1

rické indikace a z rozdilu spotfeby obou odmér- |

«
A

nych roztoki se vypo&itd obsah monofenylesteru '

nylmhlonové v % (x) se provede podle vztahu:

kyseliny fenylmalonové ve zkoumaném roztoku.

PFi poutiti hydrogenuhli¢itanu misto hydroxidu
alkalického kovu podle vynélezu hydrolyza nepro- l

bihd a vysledky jsou sprivné. Celkovy objem |
titrovaného roztoku musi viak byt pomé&mé velky, |
nebot v opatném ptipadé dochdzi jesté pred |
dosaZenim inflexu ke zfetelnému vyludovédni vy- !
choziho esteru a ndsledkem toho k mirnému
zkresleni vysledku. V kone¢né iipravé poskytu]e !
zpﬁgob podle vynilezu spolehhvé spravné ijsledky

zq;ména v kombinaci se zpilisobem stanovenf |

&. autorského osvéd&eni &, 203569 umoiiu-- ﬁ‘:

je k mplexm hodnoceni tohoto dﬁleiltého mezi-
pro

P bnostl zpisobu podle vynélezu vyplyvajx
z nqledu]iciho ptikladu provedem '

d provedem N

mg (n) litky se rozpusti ve 2 ml absolutniho :
eth olu nebo acetonu a 10 ml 0,1 N hydrogenuh-
li%itapu draselného (a), pFidd se 50 ml vody (pfe-
chodné vznikly zékal p¥iddnim vody zmizi) a &iry '
roztok se titruje potenciometricky 0,1 N kyselinou
sirofou na sklenénou a nasycenou kalomelovou
elektrodu (b).

Vypolet obsahu monofenylesteru kyseliny fe-

, ,.'
X = (a—b).2562,6
n 3

i PﬁEDMET VYNALEZU

‘ Zpﬁsob stanoveni monofenylesteru kyselmy fe-
nylmalonové alkalimetrickou titraci, vyznalujicise -
tim, ¥e se ke vzorku roztoku zkoumané ltky ve

vodném orgamckém rozpoust&dle, napfiklad etha-

. nolu nebo acetonu, pfidé zndmy prebytek odmér- |

ného roztoku hydrogenuhli¢itanu alkalického ko-

nym roztokem anorgamcké kyseliny, s vyhodou 7

sirové nebo chlorovodikové, napiiklad za poten- -
ciometrické indikace a z rozdilu spotfeb obou -
odmé&mych roztokil se vypotitd obsah monofenyl-
esteru kyseliny fenylmalonové ve zkoumaném
vzorku.
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