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Stanovenie malych mnoZstiev kyseliny solnej
vedla kyselin polyurénovych a kyslych polysacharidov,
obsahujucich karboxylové skupiny
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Chemicky vistav Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Vypracovala sa metéda na stanovenie malych mnozstiev kyseliny solnej
vedla kyselin polyurénovych a kyslych polysacharidov, obsahujtcich kar-
boxylové skupiny. Stanovenie kyseliny solnej vedla polyvalentnych kyselin
sa najskor sledovalo na modeli s kyselinou polymetakrylovou. Merania sa
vykonali dalej s kyselinou alginovou, s kyselinou pektinovou, s kyslym pelkti-
nom o réznom stupni esterifikacie a s kyslou gumou marhule (Prunus arme-
niace L.). Kyselina solnd a kyselina polyurénové sa stanovili spolu potencio-
metrickou titrdciou alkalickym hydroxidom. Kyselina solnd vedla kyseliny
polyurénovej sa stanovila argentometricky so znaénou presnostou.

Jednou z velmi vhodnych analytickych metéd na stanovenie karboxylovych
skupin kyselin polyurénovych a kyslych polysacharidov je titracia alkalickym
hydroxidom [1]. Tieto latky izolujeme z prirodného materialu éasto vo forme
ich soli. Pred vlastnym analytickym stanovenim treba preto katiény kovov,
viazané na karboxylové skupiny kyslych polysacharidov, zamenit za iény H+
filtraciou ich roztokov cez vymietad iénov [2, 3] alebo premyvanim praskovi-
tého preparatu etanolom okyslenym kyselinou solnou, potom neutralnym eta-
nolom, resp. éterom [4]. Na tento ucel sa pouzivaji aj iné organické rozpus-
tadla.

I. Hirota [5] sledoval preto vplyv metanolu, etanolu a aceténu, okyslenych
kyselinou solnou, na zmeny chemickych a fyzikdlnochemickych vlastnosti
pektinovych ldtok. Cisté rozpustadls nemenia chemické zlozenie a vlastnosti
pektinu. S prisadou kyseliny solnej je vSak mozné pouzit na premyvanie pekti-
nu iba etanol. Napriklad 90 9 acetén s kyselinou solnou reaguje uz so substra-
tom, resp. vyvoldva ¢iastoénd hydrolyzu esterovych vizieb a pokles viskozity
jeho roztokov. Pri koncentracii metanolu nad 70 9, s obsahom 2 9, kyseliny
solnej dochaddza uz k esterifikdcii prepardtu. Je méalo pravdepodobné, ze by
kyselina solné, pritomné v organickych rozptstadlach, vstupovala do inter-
akcie s hydroxylovymi skupinami polysacharidov, o potvrdzuje praca I. A.
Barryho a G. D. Halseyho [6], ktori sledovali interakciu neutrdlnych poly-
sacharidov s viacerymi katiénmi a aniénmi, okrem inych aj s iénmi H* a C1~
Zistilo sa, Ze tieto i6ny nevstupuju do interakecie s neutralnymi polysacharidmi,
t. j. s ich skupinami —OH.

Presné titraéné stanovenie karboxylovych skupin kyselin polyurénovych
a kyslych polysacharidov vyzaduje, aby tieto boli dokonale zbavené aj stop
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kyseliny solnej, ktora sa méze pri nedokonalom premyvani neutrdlnym etano-
lom zadrzat v praskovitych preparatoch. Stanovenie malych mnozstiev ky-
seliny solnej vedla karboxylovych skupin kyslych polysacharidov je preto dé-
lezité z hladiska objektivnej analyzy.

Experimentéalna éast

Polymetakryldt sodny bol preparét, ktory dodal Vyzkumny tstav syntetickych pryskyfic
a lakt v Pardubiciach. Cisté kyselina polymetakrylovd sa pripravila filtrédciou roztoku poly-
metakryldtu sodného cez katex Zerolit 225 v H+t-forme a anex Zerolit FF v OH ™ -forme.
Susina filtratu suhlasila s obsahom kyseliny polymetakrylovej stanovenym potencio-
metrickou titréciou roztokom 0,1 N-NaOH s presnostou + 1 9%,. Molekulové vaha kyseliny
polymetakrylovej sa stanovila viskozimetricky pri 30 °C podla A. Katchalského a J.
Eisenberga [7] v prostredi 2 ~-NaOH, M, = 62200 + 700, resp. v prostredi
0,002 n-HCl, M, = 51 800.

Pektinové prepardty. Pouzil sa obchodny preparédt jabléného pektinu a repny pektin
(T'ripektin). Prepardty sa ¢istili premyvanim 60 9, etanolom okyslenym HCI (5 ml kon-
centrovanej HCl na 100 ml etanolu), neutrdlnym 60 9, etanolom, 96 9, etanolom a éterom.
Susili sa pri 60 °C.

Kyselina pektinovd sa pripravila z vydéisteného prepardtu jabléného pektinu deesteri-
fikdciou uéinkom NaOH pri pH 10,5 a vyzrazanim kyseliny pektinovej prisadou HCI.
Tato operdcia sa opakovala 4 krat po sebe, kyselina pektinovd sa nakoniec premyvala
vysSie opisanym spdésobom.

Pektinové prepardty so stupliom esterifikdcie E = 72,59 a 93,7 9% sa pripravili
esterifikdciou — pdsobenim metanolickej 2 N-H,SO, pri teplote 43 °C po dobu 14 dni.
Preparaty sa dalej premyvali etanolom, éterom a vysusili sa pri 60 °C [8]. Pri repnom
pektine (tab. 1, vzorka §) sa vychéddzalo z pévodného prepardtu bez predchddzajiceho
éistenia. Vysokoesterifikovany preparat jabléného pektinu (tab. 1, vzorka 6) s vysokym
obsahom kyseliny urénovej sa pripravil nasledujicim postupom: Vyéisteny pektinovy
prepardt sa najskér zahrieval jednu hodinu na vriacom vodnom kipeli s roztokom
0,05 n-HCl; vySSie opisanym spOsobom sa potom pripravila kyselina pektinovd a z nej
vysokoesterifikovany kysly pektin. Vysledny prepardat mé nizsiu molekulovi véhu.

Su$ina vzoriek pre analyzu sa stanovila pri 105 °C. Stanovenim obsahu vody v pre-
paratoch metédou K. Fischera sa zistilo, Ze susenim pri 105 °C nedochéddza k ich rozkladu.

Tabulka 1
Charakteristika pektinu a kyseliny alginovej
N o o Obsa'}.x- E Popol Molekulova
Cislo Vzorka i polyu- sulfatovy } viha
i ronidu .
| ! A 4 i M, . 103

| i

1 kysclina alginové 93,6 0 0,37 I —

2 kyselina pektinova (jablény pektin) | 838 0 0,63 45,5

3 vepny pektin (T'ripektin) 83,7 . 258 0,64 49,5

4 jablény pektin 72,1 | 47,7 0,63 ) 70,5

3 repny pektin esterifikovany 80,7 72,5 0,13 51,5

6 jablény pektin esterifikovany 90,6 ’ 93,7 { 0,36 16,5

o I
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Obsah volnych karboxylovych skupin a stuperi esterifikdcie E sa stanovil potenciometric-
kou titrdciou roztokom 0,1 N-NaOH neobsahujtcim uhli¢itany na antiménovi elektrédu
[4]. Pri deesterifikdcii pektinu nadbytkom lihu sa roztok chrénil pred uéinkom atmo-
sferického CO, vrstvou toluénu.

Priemernd molekulovd vdha pektinu sa stanovila viskozimetricky podla H. S. Owensa
a spolupracovnikov [9].

Charakteristika rozliénych vzoriek pektinu je uvedend v tab. 1. Obsah polyuronidu
udédva obsah kyseliny polyurdnovej, resp. jej metylesteru v percentéch susiny. F je stupen
esterifikdcie v percentédch.

Kyselina alginovd sa pripravila z alginanu sodného (Lachema, purum) opakovanym
zrézanim prisadou kyseliny solnej a rozpustanim vyzrézanej kyseliny v 0,1 N-NaOH
do pH roztoku 7. Tento proces sa opakoval dvakrét. Vyzrazand kyselina alginové sa
nakoniec doékladne premyla destilovanou vodou a pre dalSiu prédcu sa pripravila jej
suspenzia v destilovanej vode. Jej charakteristika je uvedend v tab. 1.

Guma marhule (Prunus armeniaca L.) je kysly polysacharid o ekvivalentovej véhe 850,
ktory obsahuje prevazne p-galaktézu a L-arabinézu vedla kyseliny p-glukurénovej. Jej
Struktura bude uverejnend v [10].

Argentometrické merania sa vykonali potenciometrickou titrdciou roztokom 0,01, resp.
0,1 N-AgNO; na strieborni elektrédu.

Pri potenciometrickej titrécii kyselin polyurénovych a kyslych polysacharidov rozto-
kom 0,1 N-NaOH sa pouzila antiménové elektréda ‘a sklend elektréda ,,Radiometer
s linedrnou zdvislostou potencidlu elektré6dy od pH v alkalickej oblasti. Pouzil sa po-
tenciometer Multoscop V a kompenzaény pristroj Radiometer. Porovnavacou elektrédou
bola nasytend kalomelovs elektréda.

Pokial sa inak neuvédza, chemikélie boli éistoty p. a.

Vysledky a diskusia

Kyselina polymetakrylovd

Ako model pre orientaéné stanovenie malych mnoZstiev kyseliny solnej
vedla polyvalentnych kyselin sme pouzili kyselinu polymetakrylovia (PMA-H).
Potenciometricka krivka pri titracii zmesi kyseliny solnej a kyseliny polyme-
takrylovej roztokom 0,1 x-NaOH je znazornena na obr. 1, krivka 1. Krivka
vykazuje dva inflexné body, z ktorych prvy (B) zodpoveda titracii kyseliny
solnej a druhy (D) titracii kyseliny polymetakrylovej. Hoci strmost krivky
v okoli bodu B je postadujica, tento inflexny bod je posunuty k spotrebe
titraéného dinidla véésej, nez zodpoveda teoretickej hodnote (4). Potencio-
metricka krivka v okoli bodu inflexie pre titraciu kyseliny polymetakrylovej
(D) je znatne plocha, &o je zapri¢inené interakciou skupin —COOH a —COO™
na retazci makromolekuly. Kyselina polymetakrylovéa sa tu chova ako podstat-
ne slab8ia kyselina, nez by zodpovedalo disociatnej konstante jej monomérnej
jednotky (pre kyselinu akrylovi pK = 4,26 pri 25 °C [11]).

Podla prace R. Kunina a E. R. Barryho [19] méZeme podstatne zvyS$it
strmost potenciometrickej titradnej krivky karboxylového katexu na baze
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Obr. 1. Potenciometricks titrécia roztoku kyseliny solnej a kyseliny polymetakrylovej.
1. titracia v destilovanej vode; 2. titrécia v roztoku 1 M-KCl.
A. teoretické spotreba 0,1 N-NaOH na titrdciu HCl; B, C. inflexné body titrdcie HCl; D, E.
inflexné body titracie kyseliny polymetakrylovej.

kyseliny polymetakrylovej, ak titrdciu roztokom KOH vykoname v prostredi
1 M-KCl. (Pozri aj [12].) Ak teda zabranime interakcii karboxylovych skupin
prisadou silného elektrolytu, dostaneme vyrazny inflexny bod pre titraciu
kyseliny polymetakrylovej (E). Krivka 2 na obr. 1 znazornuje titraciu kyseliny
solnej a kyseliny polymetakrylovej v roztoku 1 M-KCl. Kyselina polymetakry-
lova sa tu stane natolko silnou kyselinou, Ze sa vedla nej uz malé mnozstvo
kyseliny solnej stanovit neda. Inflexny bod .(C) plochej titraénej krivky je
znaéne posunuty k vysSej spotrebe titradného ¢&inidla.

Vysledky niekolkych stanoveni kyseliny solnej a kyseliny polymetakrylovej
vedla seba v destilovarnej vode a za prisady KCl st uvedené v tab. 2. Veli¢ina 4
vyjadruje obsah kyseliny solnej v percentich ekvivalentov kyseliny polyme-
takrylovej. Potlaéenim interakcie karboxylovych skupin sa zvysila pévodnd
hodnota dE/dV, charakteristickd pre inflexny bod titracie kyseliny polymeta-
krylovej, 3 az 5 krat a tym aj presnost metédy; naopak, hodnota dE/dV pre
kyselinu solnu sa zniZila 3 az 4 krat. Koncentricia kyseliny polymetakrylove]
sa vypoditala z rozdielu celkovej spotreby lihu a zo spotreby zodpovedajiicej
prvému inflexnému bodu.
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Tabulka 2
Stanovenie kyseliny solnej a kyseliny polymetakrylovej vedla seba
Teoretické hodnoty Zistené hodnoty
> o~
T Al % I P (- ) O -
o = —f ; E % | mol/l |mval/l o % Sh E = % é E o
[ [
Bl EHE | AE = E+g | 3 mE
1] 1,98 9,76 | 20 0,0 2,24 520 |+13,1 11,60 280 | —1,2 | 9,36 | —4,2

1,0 3,00 140 |+451,5 11,92 1280 | +1,5| 8,92 | —8,6

0,0 | 4,36 | 440 |4 9,8| 13,76 210 | 40,2 | 9,40 | —3,7
1,0 | 4,88 150 |4-22,9; 13,72 1220 | —0,2, 8,84 | —9,4

0,0 | 4,20 | 290 |4 5,8 23,40 350 | —0,9 | 19,20 | —2,3
1,0 5,20 65 |431,0f 23,60 960 0,0 | 18,40 | —6,3

2| 3,98 9,76 | 41

3| 3,97 [ 19,64 | 20

Z vysledkov v tab. 2 je zrejmé, Ze priamou potenciometrickou titraciou
.mozno bezpe¢ne stanovit iba stidet koncentricii obidvoch kyselin (HCl 4
4 PMA-H). Ak sa podari obsah kyseliny solnej v roztoku stanovit inou neza-
vislou metédou, bude mozné presne stanovit aj obsah kyseliny polymetakrylo-
vej vedla malych mnozstiev kyseliny solnej.

Kyslé polysacharidy, obsahujice karboxylové skupiny
Kysly pektin

Na stanovenie sme pouzili kysly pektin o stupni esterifikacie £ = 47,7 9,

(vzorka 4). Na obr. 2 st zakreslené potenciometrické krivky titricie kyslého.
“pektinu roztokom 0,1 N-NaOH (krivka I) a titracie roztoku kyseliny solnej
a kyslého pektinu v pomere ekvivalentov obidvoch kyselin 1:4 roztokom
0,1 N~-NaOH (krivka 2). Na rozdiel od kyseliny polymetakrylovej neprejavuje
sa na potenciometrickej titra¢nej krivke za pritomnosti HCl inflexny bod, ktory
by zodpovedal titracii kyseliny solnej. Priebeh titra¢nej krivky je tiplne zhodny
s krivkou titracie samotného kyslého pektinu. Celkova spotreba lihu zodpove-
da presne stidtu koncentracii obidvoch kyselin.

Zékladnou stavebnou jednotkou pektinu je kyselina D-galakturénové o di-
sociadnej konstante pK = 3,42 + 0,01 pri 27 °C [13]. R. Speiser, C. H. Hills
a C. R. Eddy [13, 14] zistili, Ze disociatnd kon$tanta kyslého pektinu, stano-
vend titraéne (G, resp. pG), znadne zavisi od stupiia disocidcie karboxylovych
skupin, na rozdiel od disociaénej konstanty monoméru, ktord svoju hodnotu
nemeni. Autori zistili linedrny vztah medzi hodnotami p@ a [COO]!/2. Rovna-
ki zavislost zistil pre kyselinu polyakrylovi interpreticiou experimentélnych-
tdajov W.Kerna [15] a pre kyslt arabskt gumu interpretaciou experimentél-
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Obr. 2. Potenciometricks titracia roztoku kyseliny solnej a kyslého pektinu.
Na osi useéiek: spotreba roztokov 0,1 N-NaOH, resp. 0,1 N-AgNO,; v ml; na osi poradnic:
potencidl antiménovej elektrédy, resp. striebornej elektrédy v mV.
1. roztok kyslého pektinu titrovany roztokom 0,1 N-NaOH; 2. roztok kyseliny solnej
a kyslého pektinu titrovany roztokom 0,1 N-NaOH; 3. roztok kyslého pektinu titrovany
roztokom 0,1 N-AgNQ;; 4. roztok kyseliny solnej a kyslého pektinu titrovany roztokom
0,1 N-AgNO,.
A. teoretickd spotreba 0,1 N-NaOH, resp. 0,1 N-AgNO; na titrdciu HCI.

Obr. 3. Zavislost titra¢nej disociac-
nej konstanty polyvalentnej kyse-
liny pG od jej stupna disocidcie
podla R. Speisera a spolupra-
covnikov [13, 14].
ay, &) kyselina polyakrylové; b,, b,)
kysly pektin; ¢, ¢,) kysld arabsk&
| | ! | | | guma; d) kyselina p-galakturénova.

€00~

nych udajov D. R. Briggsa [16]. Pre nazornost uvadzame tieto vysledky na
obr. 3 podla R. Speisera [14, 13].
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Pre vnitornu disociadnii konStantu monomérnej jednotky makromolekuly
kyslého pektinu a kyslej arabskej gumy zistili R. Speiser a spolupracovnici
extrapolaciou pre [COO]1/2 = 0 t1 isti hodnotu pG, = 2,7, ktora je podstatne
nizsia nez p(, samotnej kyseliny p-galakturénovej (pG, = 3,42). Pre kyselinu
polyakrylovi zistili pG, = 4,1. K podobnému ziveru dosli S. P. Sarica R. K.
Schofield principidlne odliSnym spésobom [12]. Autori stanovili disociaéné
konstanty kyslych polysacharidov v roztokoch 1 M-KCl, éim potlaéili inter-
akeiu karboxylovych skupin. Pre dva derivaty celulézy, hemicelulézy a xylanu,
obsahujice karboxylové skupiny, pre kysli arabskd gumu a kyselinu algi-
novi zistili td istd hodnotu vniutornej disociaénej konstanty monomérnych
jednotiek pG, = 2,95, bez ohladu na chemické zloZenie kyseliny urénove;j.

Z tejto uvahy vyplyva, Ze kysly pektin, resp. kyselina pektinové je natolko
silnou kyselinou, Ze sa titraéne stanovi spolu uz s kyselinou solnou. Pretoze
rozliéné kyseliny polyurénové a kyslé polysacharidy majd td istd vnitorni
disocia¢ni konstantu pG, = 2,7, resp. 2,95, mozno odakavat, Ze malé mnozstvo
kyseliny solnej sa ned4 stanovit ani vedla inych kyslych polysacharidov.

Sledovali sme preto potenciometrické stanovenie malych mnozstiev kyseliny
solnej vedla kyslého polysacharidu gumy marhule, vedla kyseliny pektinovej
a kyseliny alginovej. Tieto kyslé polysacharidy sa spodiatku titruju v suspenzii
a iba v priebehu titracie sa rozpistaju za tvorby sodnej soli. Pri kyseline algi-
novej a vo vidSej miere pri kyseline pektinovej je sice uréity naznak inflexného
bodu pre titriciu kyseliny solnej, ale napriek tomu nemozno kyselinu solnd

10°mv

Obr. 4. Potencio-
4 metrickd titrécia
roztoku kyseliny
solnej a kyslej gu-
my marhule, resp.
kyseliny algino-
vej. 1. kyselina
solné a kysld gu-
ma marhule; 2.
kyselina solnd a
kyselina alginové.
- A, A, teoretické
spotreby
0,1 ~-NaOH na
A2 | titrdciu HCI ve-
| dIa prislusného
i 1 1 | ! kyslého polysa-
A, — ml O NaOH charidu.
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vedla tychto kyselin polyurénovych priamou titraciou stanovit. Priebeh po-
tenciometrickej titracie roztoku kyseliny solnej a kyslej gumy marhule, resp.
kyseliny alginovej roztokom 0,1 N-NaOH je zndzorneny na obr. 4. Body 4,,
resp. 4, udavaju teoreticku spotrebu 0,1 N-NaOH na titraciu kyseliny solnej
vedla prislusného kyslého polysacharidu.

Prisada KCl, ktorej u¢elom bolo potladit interakciu karboxylovych skupin
kyslych polysacharidov, nevyvolala podstatné zvysenie strmosti titraénej
krivky v okoli inflexného bodu na rozdiel od titracie kyseliny polymetakrylovej.
Naopak, pri titracii vysokoesterifikovaného pektinu vedie prisada KCl k ur-
ditej deformacii titraénej krivky v alkalickej oblasti, kedZe katalyticky urychlu-
je priebeh deesterifikdcie pektinu [17]. Dokladom toho s potenciometrické
krivky titracie kyslého pektinu o stupni esterifikdcie B = 25,8 9%,, resp.
72,5 %, stanovené bez prisady a s prisadou KCl (obr. 5). Nie je preto vyhodné
titrovat kysly pektin v roztoku 1 m-KCl.

T T T T T T T T T T

pH [ 4
10| N
8 [ -
Obr. 5. Vplyv prisady - 1
KCl na priebeh potencio- 6L o
metrickej titrécie kyslého
pektinu. B 1A 24 T
1.E =2589%; 41 2B 4
2.E =1259,. "B i
A. v destilovanej vode; ?ﬁi | | L
B.vrostoku 1M KClL 45— —— '

ml O]IN- NaOH

Z predloZenych vysledkov a z teoretickej vahy vyplyva, Ze malé mnoZstvo
kyseliny solnej vedla kyselin polyurénovych a kyslych polysacharidov ne-
mozno priamou titraciou roztokom NaOH stanovit.

Argentometrické stanovente kyseliny solnej vedla kyselin polyuronovich
a kyslych polysacharidov

Kyselinu solni mozno argentometricky stanovit ako iény Cl™ za predpokla-
du, Ze sa nachddza v roztoku bez primesi latok, ktoré reaguji s iénmi Ag+ za
tvorby nerozpustnych striebornych soli s podobnym stééinom rozpustnosti,
aky ma AgCl. Pektan strieborny je vo vode dobre rozpustny a zraza sa z rozto-
ku iba pri nadbytku AgNO, [18]. Sledovali sme preto titraciu kyselin poly-
urénovych, kyslych polysacharidov a kyseliny polymetakrylovej roztokom



Tabulka 3

Stanovenie malych mnoZstiev kyseliny solnej a kyslych polysacharidov

|

Teoretické hodnoty

Zistené hodnoty

E
2| Vzorka o HCl RCOOH A B HCl 4, 4, | RCOOH VR
S mval/l mval/l % % mval/l mval/l 9% mval/l %

0,139 13,74 1 1 0,148 +0,009 +6,5 13,83 +0,6

1| kyselina pektinova | 0,0 0,278 13,74 2 2 0,290 +0,012 +4,3 13,85 +0,8
0,694 13,74 5 5 0,700 40,006 +0,9 13,72 —0,2

0,079 12,73 0,6 0,5 0,084 40,005 +6,3 12,80 +0,5

2| kysly pektin 25,8 0,159 12,73 1,2 1 0,159 0,000 0,0 12,76 +0,2
0,792 12,73 6 5 0,802 40,010 +1,3 12,76 +0,2

0,139 7,53 2 1 0,142 +0,003 +2,2 7,52 —0,1

3 | kysly pektin 47,7 0,694 7,63 9 5 0,690 —0,004 —0,6 7,49 —0,5
1,388 7,63 18 10 1,383 —0,005 —0,4 7,52 —0,1

0,069 0,830 8 0,5 0,072 +0,003 +4,3 0,838 +1,0

4 | kysly pektin 93,7 0,139 0,830 17 1 0,148 40,009 +6,5 0,832 +0,2
0,694 0,830 84 5 0,698 40,004 +0,6 0,832 +0,2

0,198 16,80 1 0,216 +0,018 49,1 16,86 +0,4

5 | kyselina alginova 0,793 16,80 5 0,794 +0,001 40,1 16,81 +0,1
1,983 16,80 12 1,994 +0,011 +0,6 16,63 —1,0

0,119 2,840 4 0,122 +0,003 +2,5 2,874 +1,2

6 | guma marhule 0,238 2,840 8 0,242 +0,004 +1,7 2,850 +0,4
0,594 2,840 21 0,596 + 0,002 +0,3 2,840 0,0

0,198 20,25 1 0,205 +0,007 +3,5 20,20 —0,3

7 | kyselina 0,396 20,25 2 0,401 +0,005 +1,3 20,25 0,0
polymetakrylové 0,991 20,25 5 0,993 +0,002 +0,2 20,21 —0,2

[aujos Auresiy eruaAoue)§

L9¢
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0,01, resp. 0,1 N-AgNO,. Potencial striebornej elektrédy sa menil podobne ako
po prisade roztoku AgNO; do destilovanej vody. Uvedené .latky nevstupuji
do interakcie s i6nmi Ag+ tak, Ze by to ovplyvnilo potencial striebornej elek-
trédy.

Krivka 3 na obr. 2 opisuje titraciu roztoku kyslého pektinu roztokom
0,1 x-AgNO, a krivka 4 titraciu roztoku kyseliny solnej a kyslého pektinu
roztokom 0,1 N-AgNO,. Rovnako prebiehajui aj titracie kyseliny solnej vedla
kyseliny pektinovej, kyseliny alginovej, kyslej gumy marhule, ako aj kyseliny
polymetakrylovej roztokom AgNO,. Potenciometricka krivka titracie kyseliny
solnej ma tu dostatoénd strmost v bode inflexie, ktory zodpovedd presne
teoretickej spotrebe titradného ¢&inidla.

Vysledky merani s zhrnuté v tab. 3. £ je stupeni esterifikdcie pektinu
v percentach, A koncentricia kyseliny solnej vyjadrend v percentach mvalu
skupin —COOH, B vyjadruje ti istd velidinu v percentich mvalu celkového
obsahu karboxylovych skupin (—COOH 4 —COOCH,), 4, je chyba stanove-
nia v mval/l a 4, chyba stanovenia v percentach teoretickej hodnoty. Syste-
‘matickd strednd chyba stanovenia obsahu HCI je (40,5 4 0,1) 10~% val/l,
smerodajna odchylka jednotlivych merani lezi v intervale 0 az 41 10-%
val HCI/l. Koncentracia skupin —COOH sa vypoéitala z celkovej spotreby
roztoku 0,1 N-NaOH na titraciu obidvoch kyselin a z obsahu kyseliny solnej
stanovenej argentometricky. Smerodajnd odchylka jednotlivych stanoveni
skupin —COOH v rozmedz{ koncentracii 8.10~% az 2 102 val —COOH]|I
bola 40,53 9.

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze je mozné so znaénou presnostou stano-
vit malé mnoZstva kyseliny solnej vedla polyvalentnych kyselin, ako st kyslé
polysacharidy a kyselina polymetakrylova.

Vypracovani metédu mozno pouZit na stanovenie kyseliny solnej vedla
kyslych polysacharidov aj za pritomnosti chloridov alkalickych kovov.

Treba postupovat takto:

1. Argentometricky sa stanovi sidet koncentracii kyseliny solnej a chloridu:

[HCI] + [MeCl] = a.

2. Acidimetricky sa stanovi stidet koncentracii kyseliny solnej a kyslého po-
lysacharidu:
(HCI] + [P—H] = b,
kde P—H = kysly polysacharid.
3. V roztoku sa filtriciou cez katex v H+-forme prevedii chloridy na kyselinu

solnt a acidimetricky sa stanovi siidet koncentracie vSetkych troch zloziek
v systéme:

[HC1] + [MeCl] + [P—H] = c.
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ZvySenie spotreby roztoku lihu v porovnani s postupom ad 2 zodpoveda
koncentracii chloridov v roztoku. Pre koncentraciu jednotlivych zloZiek v systé-
me potom plati:

[HCl] =a + b—c; [MeCl] = ¢ — b; [P—H] = ¢ —a.

Tabulka 4
Stanovenie kyslého pektinu, malych mnozstiev kyseliny soInej a chloridu sodného
vedla seba

! ; | Teoretickd Zistens

! SEAnBYVER ! hodnota , hodnota 4; I A,’-’ \
latka I mval/l o

| | mval/l | mval/l i l / |
I e —_— e S |
| RCOOH 11,34 11,41 +0,07 +0,6 I
HCl1 i 0,95 0,93 —0,02 —2,1 i

| H
NaCl 0,96 1,02 --0,06 ! +6,2 [

Priklad stanovenia uvddzame v tab. 4. Analyzy sa urobili s pektinom, vzorka
4 mala stupen esterifikidcie £ = 47,7 9,. Roztok pektinu sa este pred pripravou
zmesi Cistil filtraciou cez katex Zerolit 225 v H+-forme. Tento katex sa pouzil
1 pri vlastnej analyze. Stanovenie malych mnozstiev kyseliny solnej a chloridov
vedla seba za pritomnosti kyslych polysacharidov je tu menej presné nez sta-
novenie samotnej kyseliny solnej, kedZe pri vypoéte koncentracii jednotlivych
zloziek roztoku sa vychadza z rozdielu dvoch velkych éisel, médlo sa navzajom
lisiacich.

Na experimentdlnej Sasti spolupracoval M. Bystran.

Prepardt ,,Tripektin'’ ndm poskytla firma Svenska Sockerfabriks Aktiebolaget, Bipro-
duktsfabriken, Arlov, Svédsko.

OINPENEJEHUE MAJIBIX KOJWUYECTB COJIIHON KUCJIOTHI
B IIPUCYTCTBUU IIOJNYPOHOBBIX HHUCJIOT M HUCIBIX
IIOJINCAXAPUOB, COOEPHKANINX HAPBOKCHUJBHBIE I'PYIIIIBI

P. Kon, B. Tu6encku, . ®ypna

Xumnuecknit uacTUTYT CIIOBaLKONK aKafZeMHUn HAYK,
Bparucnasa

Bhu1 paspaGoTan MeTOR ONpefeseHMsA MATKIX KOIMYECTB CONAHON KUCIOTH B IIPUCYTCTBHI
NOJMYPOHOBHIX KHUCIOT Y KICIBIX IOJMCAXapPHJOB, CONEPKALIMX KapOOKCHIbHEE TPYIILL.
Onpepenenne CONAHON KUCIOTH B MPUCYTCTBUM HONUBATIEMTHHX KUCIOT M3Y4aJOCh CHAYANA
HA MOFeNH C MOJMMeTaKpuIoBoit kucioroii. IIponsBoguinck TakiKe MBMEpEHHA C AJBIU-
HOBOIl M IEKTMHOBO! KUCIOTAMU, C KUCJIHIM ITEKTHMHOM DAa3JIMYHONM CTemeHn arepudurammin
U ¢ KMCIIO Kamepplo (rymmoii) abpuxoc (Prunus armeniaca L.).
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IloTeHnMOMETPIYECKUM TUTPOBAHUEM TUAPOOKMCHIO HATPHUA MOM{HO OIPENENATH TOJBKO
CYMMY KOHLEHTPALMil COJIAHOM KMCIOTEL M KUCIOr0 MOJMCAaXapuia, He YYUTHIBAA €ro Mmpo-
acxoxpeHne u cocraB. CoNAHYIO KUCIOTY B IIPUCYTCTBMM KUCIHIX IOJNCAXAPHAOB MIH 3Ke
TIOJIMMETAKPHMIIOBOI KHUCIIOTE MOHO TOYHO ONpPENleNTh TTOTeHIHOMETPIYECKAM THTPOBAHMEM
apreHTOMETPHYECKY CO CPefHeit cucTeMarnyeckoit ommnokoit (40,5 4+ 0,1) 103 sxe . HCl/a
I CPeHEKBAiPATIHYeCKMM OTKIIOHEHMEM OTHeIbHLIX UdBMepeHuit B uarepaie 0 — 41,0 105
ake . HCl/a. *

Hounenrpanus —COOH rpynn KHCIBIX INOMMCAXApHMAOB, a TAKMe MOJIMMETAKPUIOBOK
KHUCJIOTH PAaCcCUYUTHBAIACH U3 001Ier0 KOJIMYEeCTBA PACTBOPA OCHOBHOI M'MIPOOKICH, U3PACXo0-
HOBAHHOr0 HA THTPOBAHME 00ENX KUCIOT M M3 COJePKAHUA COJAHON KUCIOTHI, HAWICHHOIO
aprenTomerpuuecku. CpenHexBafpaTnyeckoe OTKIOHeHWe OTAeIbHHX namepenuit —COOH
rpynn B MHTepBalle KoHIeHTpauuit 8 10~¢ — 2 1072 sx¢ . —COOH/x 68110 0,5 9%,.

OmnpepierieHiie CMECH COJIAHOI M IIOJMMETAKPUIIOBOM KHUCIOT TUTPOBAHUEM PACTBOPOM
rufpookncu ymo6Ho mpoBopuTh ¢ cpefe 1 M-KCl, rpge, 6raromapA IOJaBIIEHUIO B3aMMO-
petictBusa rpyna —COOH u —COO™, mocTuraerca MHOTOKPAaTHOE yBelIUYeHHWE KPYTH3HH
KPHMBOIf THTPOBaHNA B o6jacTi TOYKM neperu6a, COOTBETCTBYIOLIEH TUTPOBAHUIO nosmMe-
TaKpUIoBOH KuCIOTH. COIAHYI0 KUCIOTY HYMHO TAKMM e 06GpasoM ONpeNeNAaTh apreHTo-
MeTpUYeCKM B HCXOXHOM obpasue. [[nA onpefeleHMA KUCIBIX IIOJNCAXAPUIAOB HEBHTOLHO
npubasuAaTs KCl.

Pasbupaerca NOPAROK ONpefieIeHNsI MAJbIX KOJINYECTB COJAHOM KUCIOTH B IPHUCYTCTBUA
KNCJHIX TOJMCAXAPUAOB ¥ XJOPHUAOB INEJIOYHHIX METAJIO0B M KOTOPHIA JEeMOHCTPHpYETCH

Ha TpHIMepe.
Prelozila T'. Dillingerovd

BESTIMMUNG KLEINER MENGEN SALZSAURE NEBEN
POLYURONSAUREN UND SAUREN POLYSACCHARIDEN, ENTHALTEND
CARBOXYLGRUPPEN

R. Kohn, V. Tibensky, I. Furda

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde eine Methode der Bestimmung kleiner Mengen Salzsédure neben Polyuron-
sduren und sauren Polysacchariden, die Carboxylgruppen enthalten, ausgearbeitet. Die
Bestimmung der Salzséure neben polyvalenten Siuren wurde zunéchst an einem Modell
mit Polymethacrylsdure untersucht. Weiter wurden Messungen mit Alginsdure, mit
Pektinsgure, mit saurem Pektin verschiedenen Veresterungsgrades, und mit saurem
Gummi der Aprikose (Prunus armeniaca L.) durchgefiihrt.

Durch die potentiometrische Titration mit Natriumhydroxid 148t sich nur die Summe
der Konzentrationen von Salzséure und saurem Polysaccharid bestimmen, ohne Riicksicht
auf dessen Ursprung und Zusammensetzung. Salzséure neben sauren Polysacchariden,
resp. neben Polymethacrylsdure kann man argentometrisch durch eine potentiometrische
Titration genau bestimmen, mit einem mittleren systematischen Fehler (+ 0,5 4- 0,1).10-8
Aquiv . HCl/l und mit einem mittleren Fehler der einzelnen Messungen im Intervall
0 bis 41,0 . 10-5 Aquiv . HCI/L

Die Konzentration der —COOH Gruppen der sauren Polysaccharide, ebenso auch der
Polymethacrylsdure, wird aus dem Gesamtverbrauch der Alkalihydroxidlosung zur
Titration der beiden Siuren und aus dem argentometrisch ermittelten Salzsduregehalt
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berechnet. Der mittlere Fehler der einzelnen Bsstimmungen der —COCH Gruppen im
Bereich der Konzentrationen 8 . 10-¢ bis 2 . 10-2 Aquiv . —COOH]/1 betrug 40,5 %.

Die Titrationsbestimmung von Salzsdure und Polymethacrylséure mit einer Hydroxid-
16sung wird vorteilhaft im Medium von 1 M-KCl durchgefiihrt, wo sich infolge der Unter-
driickung der Interaktion der Gruppen —COOH und —COO™ die Steilheit der Titrations-
kurve in der Umgebung des Wendepunkts, welcher der Titration der Polymethacrylsédure
entspricht, um das Mehrfache erhoht. Die Salzsdure mull ebenso argentometrisch in der
urspriinglichen Probe bestimmt werden. Ein Zusatz von KCl zur Bestimmung saurer
Polysaccharide ist nicht von Vorteil.

Es wird ein Arbeitsvorgang der Bestimmung kleiner Mengen Salzséure neben sauren
Polysacchariden in Gegenwart von Chloriden der Alkalimetalle abgehandelt, der durch ein
Beispiel dieser Bestimmung belegt wird.

Prelozil K. Ullrich
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