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(57) Zpisob odmérného stanoveni N-substi-
tuovanych maleinimidd vzorce I nebo I, kde R
je alifaticky zbytek o po¢tu atomi C 1 aZ 8 ne-

bo fenyl, ktery miize byt je§té substituovan sku- Q

pinou CH; nebo Cl a Y je alifaticky mistek tak,

Ze roztok maleinimid v organickém rozpous- R—N
tédle se podrobi hydrolyze smichanim s vod-

nym roztokem alkalického hydroxidu, jehoZ o

piebytek se pak acidimetricky ztitruje a obsah
imidu se stanovi vypodétem.
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Vyniélez se tyké4 zptsobu stanoveni N-substi-
tuovanych maleimmidi obecného vzorce I ne-
bo I,

(8]

ve kterych '

R znadi alifaticky zbytek o po¢tu atomi C 1 az
8 nebo fenyl, ktery mize byt jesté dale sub-
stituovan skupinou Cl nebo CH,

Y znaci spojovaci alifaticky mdstek o poctu
atomi C 1 aZ 6 nebo fenylen, kter§ mize byt
substituovan chlorem nebo metylem.

Slouceniny vy$e uvedeného typu maji velmi
Siroké pouziti v pramyslové organické chemii,
pfedevsim jako razné modifikatory plastickych
hmot a polymerd, ale slouZi i jako suroviny pro
pfipravu nékterych insekticidl, herbicidd, fun-
gicida ¢i bioindikatort a maji svaj vyznam i ja-
ko pomocné latky v gumarenském, plastikér-
ském a fotografickém pramyslu.

Dosavadni zpGsoby stanoveni té&chto slouce-
nin jsou provadény bud spektrofotometricky,
polarograficky, gravimetricky nebo kapalino-
vou chromatografii. Spektrofotometrie spocivé
v méfeni absorbance roztokl vzorkd malein-
imidi v organickych rozpoustédlech a odedita-
ni jejich obsahu z piedem nalezené kalibraéni
kfivky. Zpuasob je v§ak nepouZitelny v pfitom-
nosti jinych latek absorbujici v téZe oblasti
spektra. V mnoha pfipadech chybu téchto sta-
noveni miZe zplsobit v téchto latkach jiz béz-
néa nedistota, kterou je napfiklad vychozi litka
jejich syntézy tj. substituované kyselina malea-
mova nebo bis-maleamova.

Polarografické stanoveni, které je niro¢né
na pracnost a vyZzaduje rovnéz kalibraci, vyuzi-
va moznosti redukce pFitomné dvojné vazby.
RovnéZ zde netistoty obdobné konstituce ke
stanovovanym latkam zpisobuji silné nepies-
nosti ve stanoveni obsahu Zadané latky v pro-
vozné ziskanych produktech.

Metoda kapalinové chromatografie ma hlav-
ni nevyhodu v tom, Ze jeji pFesnost v tomto pfi-
padg ¢ini jen asi 5 %, coZ v mnoha pfipadech
neni dostacujici. Zafizeni kapalinové chroma-
tografie neni b&Znym zafizenim provoznich la-
boratofi, coZ neumoZiiuje provadéni analyz
v $irokém méFitku jak u vyrobce, tak i u spotre-
bitele. Gravimetrického stanoveni se prakticky
neuziva, nebot jeho princip v tomto pfipadé
spo¢ivd v pfimém véZeni extrakénimi metoda-
mi ziskaného vzorku a sloZitost jeho provedeni
neodpovida presnosti vysledki.

Dosud uZivané metody stanoveni jsou pouZi-
telné pouze v dobfe vybavenych analytickych
laboratofich, nebot pové&tsing€ si vyZaduji na-
rodn4 analytickd zafizeni — spektrofotometr,
kapalinovy chromatograf, polarograf, pficemz
zéroveii nespliuji v obvyklé mife poZadovanou
pfesnost stanoveni. Pro b&Znou rutinni praxi
provoznich laboratofi z téchto divodi nevyho-
vuji.
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Nyni bylo nalezeno, Ze postupem dle pfedlo-
Zeného vynélezu, lze pomé&rné snadno a s do-
stateCnou pFesnosti provadét stanoveni obsahu
N-substituovangch maleinimidd. Postup spodi-
va v tom, Ze roztok maleinimidu vzorce 1 nebo
11 v organickém rozpoudtedie, vyhodné aceto-
nu, se podrobi hydrolyze smichdnim s vodnym
roztokem alkalického hydroxidu sodného, je-
hoZz prebytek se pak acidimetricky ztitruje
a obsah imidu se stanovi v§poctem.

Vyhoda uvedeného zptsobu spociva v jeho
jednoduchosti, nebot vyzaduje pouze b&zné vy-
baveni provozni analytické laboratofe, je po-
mérné rychlé, presné a jeho vysledki lze poho-
tové pouZit pro pfipadné zasahy a korekce ve
vyrobnim procesu.

Praktické provedeni spociva v tom, Ze ode-
brany vzorek suchého produktu nebo jeho pas-
ty se rozmicha v nadbytku vhodného rozpous-
tédla, vznikld suspenze se zfiltruje, filtrat se
ptevede do roztoku alkalického hydroxidu, ve
kterém se vzorek zhydrolyzuje a pfipadné sou-
Casné 1 nadbyte¢né rozpoustédlo odpafi,
a vznikly roztok maleamétu se béZnym zptso-
bem acidimetricky ztitruje. Obsah se stanovi
vypodtem ze znamého vzorce:

M. (Sy-fy- ey =Sy fiy- )

A
a(%) = p— 0,1

ve kterém znaci

M — relativni molekulovou hmotnost sta-
novované latky

z — pocet maleinimidovych skupin v mo-
lekule

n — navéazka vzorku v

Sn  — objem pouzitého alkalického louhu na
hydrolyzu vzorku v ml

fn  — faktor louhu

cn  — koncentrace kyseliny chlorovodikové
pfi titraci v ml

fu  — faktor kyseliny

cu — koncentrace kyseliny v mol/l
a(%) — obsah substituovaného maleinimidu
ve vzorku v %

Jako vhodné extrakéni ¢inidlo, ve kterém je
vétSina maleinimidd velmi dobfe rozpustna, je
aceton. V nutnych pFipadech lze v8ak uZit i al-
koholy, kapalné uhlovodiky a dal3i, pfedeviim
nize vrouci, rozpou$tédla, ktera nereaguji s roz-
toky hydroxida. PFi extrakci a stanoveni se za-
mérné vyuZiva faktu, Ze v t€chto rozpousté-
dlech je hlavni neCistota pfitomné ve stanovo-
vanych maleinimidech a kterd je i ptivodce
chyb ve stanoveni ostatnimi metodami, totiz
prislu§nd kyselina maleamovi4, prakticky neroz-
pustni a nedostane se extrakci do titrovaného
roztoku. MoZné p¥itomné polymerni nedistoty
pfi vlastnim stanoveni napf. spektrofotometric-
kému ¢i polarografickému, kde jsou uvedené
necistoty na zévadu stanovent.

Jako prostfedi pro provedeni hydrol§zy vy-
hovuje jiZ roztok hydroxidu sodného o koncen-
traci ¢(NaOH) = 1 mol/l, hydrolyza snadno
prob&hne pouhym zahfitim b&hem 5 minut na
teplotu 30 aZ 50 °C. Vznikly roztok maleamétu
sodného se pak bud titruje potenciometricky
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nebo na vhodny indikator tj. metyl¢ervefi nebo
metyloranz.

Uvedenym postupem u vétsiny sloucenin se
dosahujc presnosti stanoveni pod 1 %, coZ je
oproti dosud uZivanym zplsobem podstatné
presndjsi phi soucasném zjednodugeni. Horgi
vysledky davaji pouze latky, které obsahuji
v molekule karboxylové nebo sulfonové skupi-
ny, které jsou hife extrahovatelné.

. Pziraktické provedeni ukazuji nasledujici pfi-
ady.

Priklad 1

Diferen¢né pfesné se navazi 1 g suchého
vzorku m-fenylen-bis-maleinimidu do 100 ml
Erlenmayerovy baiiky a pfilije se 50 ml ¢istého
acetonu. Smés se rozmiché, zfiltruje pres skle-
nénou fritu do 250 ml kadinky, baika se vy-
plachne 20 mi acetonu a vyplach pfelije pres
sklenénou fritu. K filtratu se prida presné 20 ml
odmérného roztoku hydroxidu sodného o kon-
centraci ¢ (NaOH) = 1 mol/l a smés se zahfeje
k varu. Po 15 minutach se zfedi 100 ml destilo-
vané vody a titruje odmérnym roztokem kyseli-
ny chlorovodikové o ¢(HCl) = 1 mol/l za po-
tenciometrické indikace nebo za pouziti indika-
toru.

Obsah se vypocCte na zakladé zji§t&€né spotfe-
by roztoku hydroxidu sodného na hydrolyzu
imidu dle vzorce

1341 (20 fy — Sy . fu)
n ,

a(’%) =

ve kierém znadi a(%) -~ obsah m-fenylen-bis-
-maleinimidu ve vzorkuy,

fn — faktor louhu pouZitého k hydrolyze,

fy — faktor kyseliny chlorovodikové

Sk — spotieba kyseliny pfi titraci v ml

n - navdzka vzorku v g
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Ptiklad 2

Navéazi se piiblizné pfesné 1 g N-fenylmalein-
imidu do 100 ml Erlenmayerovy banky, pfida
se 20 ml chloroformu, smés se rozmich4, zfiltru-
Je pfes sklentnou fritu do 150 ml kadinky, baii-
ka se vypléchne 20 ml chloroformu (nebo ace-
tonu), vyplach se prelije pFes sklenénou fritu se
zachycenym nerozpudténym zbytkem nezcykli-
zovaného produktu a necistot. K filtratu se pFi-
da piesné 20 ml odmérného roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci ¢(NaOH) =1 mol/l,
smés se pak déle zah#iva na 60 °C po dobu 15
minut, pak se ziedi 100 ml destilované vody
a titruje odmérnym roztokem kyseliny chloro-
vodikové o ¢(HCI) = 1 mol/l za pouZiti indika-
toru. Obsah N-fenyimaleinimidu ve vzorku se
zjisti ze vzorce

17,35.20 fx — Su. fu
n ’

a(%) =

ve kterém pouZité symboly odpovidaji pfikladu
1.

Priklad 3

Navazi se diferen¢n& presné 1 g suchého
vzorku hexametylen-bis-maleinimidu do 100 ml
Erlenmayerovy baiiky, do které se ptilije 40 ml
chloroformu. Smé&s se rozmicha a postupem dle
piikladu 2 se provede hydrolyza. Titruje se od-
mérnym roztokem kyseliny chlorovodikové
o ¢(HCI) = 1 mol/l za indikace na metyl&ervefi.
Obsah se vypocte pomoci nalezeného rozdilu
obsahu alkalického hydroxidu ze vzorce

13,81.(20 fx — Sh. fi)
n ’

a(’%) =

ve kterém pouZité symboly odpovidaji pfikladu
1.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob odmérného stanoveni N-substituova-
nych maleinimidd vyznaceny tim, Ze roztok
maleinimidu vzorce I nebo Il

Q 0o O
R—nN N—y—N
o 0 o

ve kterém

R znadi alifaticky zbytek o pocétu atomi C 1 az

8 nebo fenyl, ktery miZe byt je¥té dale sub-
stituovan skupinou Cl nebo CH;

Y zna&i spojovaci alifaticky mustek o poctu
atomii C 1 aZ 6 nebo fenylen, ktery mize byt
substituovan chlorem nebo metylem,

v organickém rozpoustédle, vfhodné acetonu,
se podrobi hydrolyze smich4nim s vodnym roz-
tokem alkalického hydroxidu, nap¥iklad hydro-
xidu sodného, jehoZ pFebytek se pak acidime-
tricky ztitruje a obsah imidu se stanovi v§poc-
tem.
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