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Rozdiel reaktivity karbonylovej skupiny alifatickych, resp. aromatickych
aldehydov a keténov v reakcidach s o-fenyléndiaminom a izobutylaminom ov-
plyviiuje rychlost tvorby a stabilitu prislusnych kondenzaénych produktov.
Stidium reakeie umoznilo vypracovat metédu nepriameho polarografického
stanovenia formaldehydu a acetaldehydu vedla aceténu, resp. metyletylke-
ténu. Na analytické udely sa v pripade o-fenyléndiaminu vyuzila anodickd
polarografickd vlna prislusnych benzimidazolinov a v reakcidch s izobutyl-
aminom katodické polarografické vlny vzniknutych iminov. Reakcie izobu-
tylaminu s furalom a s aromatickymi aldehydmi sa vyuzili na nepriame
polarografické stanovenie tychto aldehydov vedla aromatickych keténov,
ktoré za uvedenych podmienok s izobutylaminom nereaguju.

Na stanovenie aldehydov a keténov existuje mnoho metdéd, pri ktorych sa oby-
¢ajne vyuziva reaktivita karbonylovej skupiny. St to najmé adi¢né alebo kondenzaé-
né reakcie karbonylovych zltiéenin s rozliénymi ¢inidlami (aromatické hydraziny,
hydroxylamin, aminy, siri¢itany), pricom stanovenie spoéiva alebo na gravimetric-
kom stanoveni reakéného produktu, alebo na odmernom zisteni nadbytku éinidla
([1] str. 291). Tieto metédy sa pouZivajii predovietkym na stanovenie samotnych
aldehydov a keténov. Naproti tomu Iahké oxidovatelnost aldehydov v porovnani
s keténmi sa napriklad vyuziva na analytické stanovenie ald6z vedla ketéz ([1] str.
287, 291). Malé mnozstva aldehydov a keténov sa Gspesne rozdeluji chromatografic-
ky bud na papieri [2] a stanovuji sa vhodnou fyzikalnochemickou metédou [3],
alebo na stlpci za pouZitia polarograficko-analytickej metody [4]. Polarograficky
aktivna karbonylova skupina sa vyuziva pri polarografickom stanoveni alifatic-
kych, resp. aromatickych aldehydov a keténov ([5], [6] str. 652), ktoré ma svoje
nevyhody v pripade alifatickych karbonylovych zldéenin [5]. V takychto pripadoch
je vyhodnejSie stanovit karbonylové zliéeniny pomocou ich polarograficky aktiv-
nych derivatov ([6] str. 516, [7T—I12]).

V naSom pripade sa rozdielna reaktivita alifatickych, resp. aromatickych alde-
hydov a keténov s o-fenyléndiaminom a izobutylaminom vyuzZila na vypracovanie
met6dy nepriameho polarografického stanovenia aldehydov vedla keténov.

Experimentalna Gast

Pristroje a zariadenta

Polarografické krivky sa registrovali na polarografe LP 55 (Laboratorni pfistroje,
n. p., Praha) v spojeni s temperovatelnou nddobkou [13] a oddelenou nasytenou kalo-
melovou elektrédou (skE). Pouzitd kapildra mala pri vy$ke rezervodra h = 50 cm,
prietokovi rychlost m = 2,23 mg/s a dobu kvapky ¢ = 4,5s. Na udrziavanie teploty
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v nédobke sa pouzil termostat Wobser U 8 fy Mechanik Priifgerdte VEB, Medingen-
Dresden, NDR. Meranie pH hodnoty tlmivych roztokov a potenciometrické titracie sa
robili na kompenzétore typu E 148c fy Metrohm AG, Herisau, Svajéiarsko.

Chemikdlie

Na sttidium sa pouzil 36—38 9, formaldehyd p. a. (Lachema, n. p., Brno), acetaldehyd
V/O (Sojuzchimeksport, Moskva), acetén pre ultrafialovi spektroskopiu (Merck, Darm-
stadt, NSR) a metyletylketén (Spolana, Neratovice), &isteny destildciou na koléne.
Dalsie zdkladné latky, ako je fural p. a. (VEB Laborchemie Apolda, NDR), benzaldehyd
(Carlo Erba, Milano), salicylaldehyd (Lachema, n. p., Brno), acetofenén a propiofenén
(Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, n. p., Praha), pred pouzitim sa vzdy predestilo-
vali. Na stanovenie titra Studovanych aldehydov a keténov sa pouzil chlorid hydroxyl-
amoénny p. a. (Lachema, n. p., Brno). Takisto titraéné roztoky kyseliny soInej a hydroxi-
du sodného sa pripravili z analyticky éistych chemikélii. Reakcie Studovanych aldehydov
a keténov sa uskutoénili s o-fenyléndiaminom V/O (Sojuzchimeksport, Moskva) a s izo-
butylaminom B. D. H. (Poole, Anglicko). Chemikélie sluziace na pripravu tlmivych roz-
tokov boli takisto analytickej éistoty.

Priprava roztokov

Na 8tadium sa pouzil vodny roztok formaldehydu, acetaldehydu, aceténu, metyletyl-
keténu, furalu a 50 9, vodno-etanolicky roztok salicylaldehydu, benzaldehydu, aceto-
fenénu a propiofenénu, vSetky o koncentrécii 1.10~2 m. Tieto zdkladné roztoky sa pri-
pravili pridanim potrebného muozstva zdkladnych ldtok do vody odvzdusnenej dusikom,
resp. do vodno-etanolickej zmesi. Titer zédkladnych roztokov sa stanovil oximaénou
metédou podla M. Juredka [1] (spdsobom C) za pouzitia potenciometrie na urdenie
bodov ekvivalencie. Tlmivé roztoky pre hodnoty pH < 6 sa pripravili zo zékladného
roztoku zlozeného z 0,04 M kyseliny octovej a 0,04 M kyseliny fosfore¢nej pridavkom
0,2 M hydroxidu sodného (acetdt-fosfatové tlmivé roztoky). Pre hodnoty pH > 6 sa
pouzili tlmivé roztoky podla Brittona—Welforda.

Polarografické meranie

Reakeie studovanych aldehydov a keténov s o-fenyléndiaminom a izobutylaminom
sa polarograficky sledovali v acetdt-fosfatovych tlmivych roztokoch a vo fosfatovych
tlmivych roztokoch podla Brittona—Welforda v rozsahu pH 2—S8, resp. v izobutylami-
novom tlmivom roztoku o pH 10,4. VSetky reakcie a polarografické merania sa robili
pri 20 °C. Optimélne podmienky uvedenych reakeii, t. j. optimédlne pH prostredia,
reakénd doba a nadbytok o-fenyléndiaminu, resp. izobutylaminu oproti stanovenym
aldehydom alebo keténom sa zistovali priamo v polarografickej nddobke. Pri pouziti
vypracovanych polarografickych metéd na stanovenie jednotlivych aldehydov a keté-
nov sa jednotlivé reakéné komponenty zmieSali v Erlenmeyerovej zdbrusovej banke
a nechali sa potrebny éas reagovat v termostate. Po skondeni reakénej doby sa vzorka
preliala do polarografickej ndédobky a registrovala sa polarografickd krivka. Pripominame,
Ze stanovované latky sa priddvali do reakénych prostredi, ktoré sa vopred zbavili vzdus-
ného kyslika prebublanim &istym dusikom, takZe pred registrovanim polarografickej
krivky sa uz roztok neprebubldval, aby nenastali straty na koncentrécidch stanovova-
nych prchavych aldehydov, resp. keténov.
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Pracovné postupy

Do zmesi 4 ml fosfatového tlmivého roztoku o pH 6 a 5 ml 2 . 10~ M o-fenyléndiaminu
v zdbrusovej Erlenmeyerovej banke sa po odstrdneni vzdusného kyslika éistym dusikom
a vytemperovani na 20 °C pridéd 1 ml skuSanej vzorky o koncentrdeii 2.10-3— 10 .
.10-3 M. Vzorka formaldehydu sa nechéd jednu hodinu reagovat, zatial ¢o v pripade
acetaldehydu sa reakcia nechd prebiehat 10 mintt. Po skondeni reakénej doby sa vzorka
preleje do polarografickej nddobky a registruje sa anodickd polarografickd krivka od
—0,6 V k pozitivnejSim potencidlom vzhladom na skE pri 20 °C.

Podla druhého spdsobu sa do zmesi 5ml 2. 10! M izobutylaminového tlmivého roz-
toku o pH 10,4 a 4 ml destilovanej vody, zbavenej vzdusSného kyslika a vytemperovanej
na 20 °C, pridé 1 ml skaSanej vzorky o koncentrdcii 2.10~% — 10.10~® M a nechd sa
reagovat 10 minut. Po skondeni reakénej doby sa vzorka preleje do polarografickej né-
dobky vytemperovanej na 20 °C a registruje sa katodickd polarografickd krivka od
—0,8 V zhladom na sxE. Tento spdsob je vhodny aj na nepriame polarografické stano-
venie furalu a aromatickych aldehydov vedla aromatickych keténov.

Koncentréicie latok stanovovanych obidvoma metédami sa zistovali pomocou kali-
braénych grafov. Priemernd relativna chyba stanovenia aldehydov v uvedenych kon-
centraénych rozsahoch za pritomnosti keténov pri obidvoch metédach neprevySuje

+ 2 %.
Vysledky
Formaldehyd

Formaldehyd reaguje s o-fenyléndiaminom za vzniku benzimidazolinu, ktory sa
prejavuje anodickou polarografickou vlnou. Casové zévislosti reakecie formaldehydu
s desatndsobnym mnoZstvom o-fenyléndiaminu v rozsahu pH 2—8 pri 20 °C st na obr. 1.
Z grafu vidiet, ze pri pH 2,0 a 4,1 vySka anodickych vin rychlo dosahuje maximdlne
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Obr. 2. Zévislost vy$ok anodickych vin
10 1 produktu vzniknutého jednohodinovou
. o ! 820 reakeiou formaldeh'y<.1u s o-fenyléndiami-
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fosfétovom tlmivom roztoku o pH 6 pri
teplote 20 °C.
1 107! M o-fenyléndiamin. Koncentréicie

Obr. 1. Casové zavislosti vysok anodickych
vin  produktu vzniknutych reakciou

5.10~*M formaldehydu s 5.10-3M o-fe-
nyléndiaminom od pH hodnét tlmivych
roztokov pri teplote 20 °C.
pH hodnoty tlmivych roztokov
su vyznacené na grafe.

formaldehydu: 1. 0; 2. 2.10-%; 3. 4.10-%;
4.6.107% 5.8.107% 6.10. 104 M. Krivky
registrované od —0,6 V k pozitivhym po-
tencidlom, nasytend kalomelové elektréda,
200 mV/abse., & = 50 cm, S = 1/30.
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hodnoty, ktoré vsak s éasom nezostdvaji konStantné, ale vykazuju pokles, ¢o sposobuje
dalsi priebeh reakcie. Pri pH > 7 je priebeh reakcie velmi pomaly. Optimédlny priebeh
reakcie, ktory moZno vyuzit na analytické stanovenie formaldehydu, je pri pH 6. Maxi-
mélne hodnoty vySok anodickych vin uvedenej reakeie sa dosiahnu po 45 minutach, kym
minimdlne hodnoty dalsich 45 minut ostdvaju konstantné, takze za optimélny ¢as reakcie
sa zvolila jedna hodina. Zistilo sa, Ze linedrna zdvislost vysok anodickych vin od koncen-
tracie formaldehydu do hodnét 1. 102 M sa zachovéva len pri minimélne stondsobnom
nadbytku o-fenyléndiaminu. Priklad koncentraénej zdavislosti reakecie formaldehydu
s o-fenyléndiaminom je na obr. 2.

Na nepriame analytické stanovenie formaldehydu sa moéZe pouzit nielen opisany
spdsob vyuzivajici anodicku polarograficki vlnu benzimidazolinu vzniknutého reakciou
formaldehydu s o-fenyléndiaminom, ale aj katodické vlny iminov, ktoré vznikaju reak-
ciou formaldehydu s alifatickymi aminmi. V nasom pripade sa osved¢il izobutylamin,
ktory velmi rychlo reaguje s formaldehydom v izobutylaminovom tlmivom roztoku
o pH 10,4. Zo zéislosti vySok polarografickych vin reakeie 1 103 M roztoku s izobutyl-
aminom od kapacity izobutylaminového tlmivého roztoku o pH 10,4 pri teplote 20 °C
vyplyva, Ze na uplné zreagovanie formaldehydu je dostatoény 100-ndsobok voIného
izobutylaminu, t. j. 0,1 M izobutylaminovy tlmivy rcztok o pH 10,4. Koncentra¢na
zgvislost reakcie formaldehydu v koncentra¢nom rozsahu 2 104 — 10.107*M s izo-
butylaminom v 0,1 M izobutylaminovom tlmivom roztoku o pH 10,4 pri teplote 20 °C je
na obr. 3.
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Obr. 3. Kalibra¢né grafy polarografického
stanovenia formaldehydu (O, acetalde-
hydu [, salicylaldehydu A a furalu
@ na zdklade katodickych vin produktov
vzniknutych reakciou prislusnych aldehy-
dov s izobutylaminom v 0,1 M izobutyl-
aminovom tlmivom roztoku o pH 10,4 pri
teplote 20 °C.
Reakénd doba vo vSetkych pripadoch bola
10 minat.

Obr. 4. Casové zdvislosti vysok anodickych
vin  produktu vzniknutého reakeciou
5.10-4 M acetaldehydu s 5.107% M o-feny-
léndiaminom od pH hodnét tlmivych
roztokov pri teplote 20 °C.
pH hodnoty tlmivych roztokov
st vyznadéené na grafe.
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Acetaldehyd

Podobné vlastnosti ako formaldehyd mé aj acetaldehyd pri reakeii s o-fenyléndiami-
nom. Na obr. 4 st zndzornené zdvislosti vySok anodickych vin reakecie acetaldehydu od
desatndsobného mnozstva o-fenyléndiaminu v rozmedzi pH 2—8 pri teplote 20 °C. Aj
v tomto pripade je optimélna pH hodnota tlmivého roztoku 6. Maximélna hodnota vysky
anodickej polarografickej viny prislusného 2-metylbenzimidazolinu sa dosahuje za
niekolko minut a minimélne 90 mintt ostdva konstantnd. Vysky anodickych vin vznik-
nutého 2-metylbenzimidazolinu vykazujui pri zmene koncentrdcie acetaldehydu v roz-
toku 2.10-4—10. 10~* M a za pritomnosti 0,1 M o-fenyléndiaminu vo fosfatovom tlmi-
vom roztoku o pH pri teplote 20 °C linedrnu zdvislost. Polarografické krivky sa registro-
vali po 10 minutach reakcie.

Na analytické tidely mozno v tomto pripade vyuzit aj katodické viny redukeie iminov,
vzniknutych reakciou acetaldehydu s izobutylaminom v izobutylaminovom tlmivom
roztoku o pH 10,4 pri teplote 20 °C. Potrebny nadbytok volného izobutylaminu v izo-
butylaminovom tlmivom roztoku oproti stanovovanému acetaldehydu sa zistil zo zd-
vislosti vysok vin acetaldehydu (4,) a jeho produktu (z,) od kapacity izobutylaminového
tlmivého roztoku (obr. 5). Vhodnost vypracovanej metédy na stanovenie acetaldehydu
pomocou katodickych polarografickych vin prislugného iminu ukazuje kalibraénd zé-

. 44— = e
! Obr. §. Zévislost polarografickych
vin acetaldehydu (7,) a jeho pro-
duktu (¢,) od kapacity izobutylami-
nového tlmivého roztoku o pH 10,4
pri teplote 20 °C.
1 103 m acetaldehyd. Kapacita
izobutylaminového tlmivého roz-
toku: 1. 5,0.107% 2. 2,5.10°%
3. 1,0 1073 4. 0,5.10°% 5. 0,2
10-% 6. 0,1 10-% 7.0,5 102 m.
Krivky registrované po 10 mind-
tach od —1,0 V, nasytend kalome-
lové elektréda, 200 mV/absc., h =
= 50 cm, S = 1y30.

Obr. 6. Stanovenie salicylaldehydu
a acetofenénu, resp. propiofenénu
vedla seba vo fosfatovom tlmivom
roztoku o pH 10,5 (krivka 1 a 2)
a v 0,1 M izobutylaminovom tlmi-
vom roztoku o pH 10,4 (krivka

3 a 4) pri teplote 20 °C.
Viny pri pozitivnejSich potencié-
loch (4,) prislachaju salicylaldehy-
du, resp. jeho produktu a vlny pri <+
negativnejsich potencidloch (7,) pri-
slichaju acetofenénu (krivka I a 3)
a propiofenénu (krivka 2 a 4).
Koncentrdcia vSetkych ldtok bola
5 10-* m. Krivky registrované po
10 minutach od —0,8 V, nasytend

kalomelovs elektréda,

200 mV/absc., h = 50 ecm,
S = 1/50.
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vislost na obr. 3. Alifatické ketény, ako je napriklad acetén, metyletylketén, do koncen-
trdcie 1. 1073 M za Studovanych reakénych podmienok nereaguji s o-fenyléndiaminom.
To znamend, Ze stanovenia alifatickych aldehydov pomocou uvedenych analytickych
met6d nerusdi pritomnost alifatickych keténov.

Fural

Experimentdlne sa zistilo, Ze fural, aromatické aldehydy (benzaldehyd, salicylaldehyd),
ako aj aromatické ketény (acetofenén, pripiofenén) s o-fenyléndiaminom prakticky
nereaguju za podmienok pouzitych pri alifatickych aldehydoch. Slabé reaktivita uvede-
nych ldtok s o-fenyléndiaminom neumoznuje vypracovat analyticki metédu ich stano-
venia za vyuZitia anodickych polarografickych vin prislu$nych benzimidazolinov.

Fural samotny poskytuje katodické polarografické viny zodpovedajice jeho dvojelek-
trénovej redukeii, ktoré sa vyuzivaji na priame polarografické stanovenie furalu. V nie-
ktorych pripadoch, ked fural je v zmesi s inymi ldtkami, ktorych polarografické viny
splyvaju alebo su tazko rozlisiteIné, mézu sa vyuzit pozitivnejsie viny iminu vzniknutého
reakciou furalu s prislusnymi alifatickymi aminmi. Zo zévislosti vySok vin furalu a jeho
iminu od kapacity izobutylaminového tlmivého roztoku vyplyva, ze koncentrécia 0,1 m
izobutylaminového tlmivého roztoku o pH 10,4 je dostatoénd na prakticky uplné zreago-
vanie 1. 10~® M roztoku furalu. MoZnost nepriameho polarografického stanovenia furalu
je dokumentovand na obr. 3.

Salicylaldehyd

Podobnym spésobom, aky sa uviedol v pripade furalu, mozno salicylaldehyd previest
reakciou s izobutylaminom v izobutylaminovom tlmivom roztoku o pH 10,4 na prislusny
imin, ktory sa redukuje pri pozitivnejsich potencidloch nez samotny salicylaldehyd.
V 0,1 M roztoku izobutylaminového tlmivého roztoku o pH 10,4 prechddza salicylaldehyd
v konecentraé¢nom rozmedzi 2 10~% — 10 10-¢M prakticky kvantitativne na prislusny
imin, ktorého vysky polarografickych vin linedrne zdvisia od koncentricie salicylaldehy-
du, ako to ukazuje kalibra¢nd zdvislost na obr. 3. Podobnym spésobom, ako reaguje
salicylaldehyd s izobutylaminom, reaguji aj iné aromatické aldehydy, napriklad benz-
aldehyd. Na rozdiel od aromatickych aldehydov aromatické ketény za uvedenych reaké-
nych podmienok prakticky nereaguju. Priklad polarografického stanovenia zmesi sali-
cylaldehydu a acetofendnu, resp. propiofenénu vo fosfatovom tlmivom roztoku o pH
10,5 a v izobutylaminovom tlmivom reztoku o pH 10,4 je na obr. 6.

Diskusia

Kedze alifatické aldehydy poskytuji katodické polarografické viny redukcie
obvykle pri pH > 7, priéom ich vySky velmi zavisia od pH hodnét prostredia
a od teploty, musia sa pri priamom polarografickom stanoveni tychto latok presne
dodrziavat polarografické podmienky [5]. Okrem toho aldehydy podliehaju v alka-
lickom prostredi aldolovej kondenzacii [14], ¢o spdsobuje pokles polarografickych
vin v zavislosti od éasu. Preto st vyhodnej$ie nepriame metédy polarografického
stanovenia alifatickych aldehydov, vyuzivajuce polarograficky aktivne skupiny
derivitov, ziskanych reakciou aldehydov s prislusnymi éinidlami. Va¢siu reaktivitu
aldehydov v porovnani s keténmi pri reakeii s izobutylaminom, resp. o-fenyléndia-
minom mozno vyuZit pri vypracovani stanovenia alifatickych aldehydov vedla
ketonov. Podobne kondenzicia izobutylaminu s furalom, resp. aromatickymi alde-
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hydmi sa vyuzila na ich stanovenie v pritomnosti aromatickych keténov, ktoré
za uvedenych podmienok nereaguji.

Experimentélne vysledky ziskané pri uréovani optimalnych podmienok reakecie
$tudovanych aldehydov a keténov s o-fenyléndiaminom, resp. izobutylaminom
v stilade s udajmi v literature [12, 15] vyhovujti reakénej schéme:

+
R,—NH, + R,—CHO = R,—NH = CH—R, + A~

H,
I II IIr
2e
OH+
v
+
R,—NH,—CH,—R,
IV
—N=CH-R —NH, - —N
Fopmn ScH—r, —2H SR,
—NH, . —NH/
4 Vi vil
Schéma 1

kde R, = o-aminofenyl, resp. izobutyl,
R, = H, metyl, furyl, fenyl, o-hydroxyfenyl.

V pripade reakcie izobutylaminu s karbonylovymi zliceninami sa vzniknuty
produkt (III) prejavuje dvojelektrénovou katodickou polarografickou vlnou za
tvorby sekundirneho aminu (IV) [11]. Naproti tomu primarne vzniknutd baza
z aldehydu a o-fenyléndiaminu (V) reaguje dalej za tvorby prislusného benzimidazo-
linu (V1I), ktory sa v dvojelektrénovej anodickej vlne oxiduje na derivit benzimida-
zolu (VII).

Reakeie uvedené v mechanizme mézu byt katalyzované kyselinami (HA) alebo
zésadami, o, pravda, zavisi od typu karbonylovej zludeniny a bazicity nukleofilného
¢inidla. V pripade pouzitia o-fenyléndiaminu ako slabého nukleofilného &inidla
(bazick4 disociaéné konStanta je 3,3 . 10~10 pri 25 °C) reaguje len formaldehyd a acet-
aldehyd za vzniku prisluSnych derivitov benzimidazolinu (VI). Charakteristicky
tasovy priebeh tychto reakeii pri rozliénych pH hodnotéch (obr. 1) nemusi zévisiet
jedine od ionizaénych kon$tant katalyzdtora a od adujtcej sa dusikatej bazy [16],
pretoZe takyto zvonovity priebeh reakcie moze byt vysledkom rozdielnych mecha-
nizmov adicie a dehydratacie [12, 15]. Pokles vy8ok polarografickych vin pri jed-
notlivych pH hodnotéch s dasom je zrejme ddsledkom samovolnej eliminicie dvoch
atémov vodika z benzimidazolinu (VI) za vzniku prisluného benzimidazolu (VII),
¢o mozno vysvetlit tendenciou k premene nestabilného medziproduktu (VI) na sta-
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bilny produkt benzimidazolu (VII). Ostatné skusané latky, ako je aceton, metyletyl-
keté6n, fural, benzaldehyd, salicylaldehyd, acetofenén a propiofenén, za uvedenych
reakénych podmienok nereaguji. V pripade aceténu a metyletylketénu je to sposo-
bené predovSetkym indukénym vplyvom prislusnych alkylovych skupin, éim sa
zniZuje pozitivny naboj na karbonylovom uhliku. V pripade furalu a aromatickych
aldehydov je zlomkovy pozitivny nédboj na karbonylovej skupine zniZeny mezo-
mérnym vplyvom furdnového, resp. benzénového jadra. Pri aromatickych keténoch
okrem mezomérneho vplyvu benzénového jadra a indukéného vplyvu alkylovych
skupin sa uplatiiuju aj sterické zabrany tychto skupin, preto si aromatické ketény
zo v8etkych skuSanych latok najmenej reaktivne.

Reakeia izobutylaminu so skimanymi ldtkami sa uskutoénila len v izobutylami-
novom tlmivom roztoku o pH 10,4, ¢o je hodnota, pri ktorej je volna a protonizo-
vand forma izobutylaminu v pomere 1 1. Za tychto reakénych podmienok Iahko
reaguje nielen formaldehyd a acetaldehyd, ale aj fural a aromatické aldehydy.
Vicsia reaktivita izobutylaminu v porovnani s o-fenyléndiaminom je spdsobend
predovietkym vysSou bazicitou (bazickd disociatna konstanta je 3,1 10~* pri
25 °C). Pravda, ani také silné nukleofilné ¢inidlo, akym je izobutylamin, v désledku
spominanych pri¢in nereaguje za uvedenych podmienok s aceténom, metyletyl-
keténom, acetofenénom a propiofenénom.

Uvéadzané reakcie o-fenyléndiaminu a izobutylaminu so Studovanymi latkami
umoznili preto vypracovat vhodné analytické metddy na nepriame polarografické
stanovenie formaldehydu a acetaldehydu, ktoré nerusi pritomnost alifatickych
keténov. Okrem toho reakcia izobutylaminu s furalom, resp. s aromatickymi alde-
hydmi sa vyuZila na ich nepriame polarografické stanovenie v zmesi s aromatickymi
keténmi, ktoré za uvedenych reakénych podmienok nereaguji s izobutylaminom.

KOCBEHHOE IIOJIAPOTPA®UYECKOE OIIPEJEJEHUE AJIBIEI'NJOB
B IIPUCYTCTBUN KETOHOB

M. ®egopounko, 1. Kenurmraiiu, M. Byanosa

Xumnueckuit uactutyt CioBaukoll akajeMuu HAyK,
Bparucmnapa

Brun paspaGoran MeTop KOcBeHHOro moiaporpaduueckoro ompepeseHnd GopMalIbAernja
M aleTaNbAernsia B NpUCYTCTBIM AI[ETOHA MM e MEeTHIATUIKEeTOHA, KOTOPHIf OCHOBaH Ha
GosblIelt peaKMOHHO! CMOCOGHOCTH AJNbAErH0B MO CPABHEHHIO C KETOHAMM, C o-QeHUIeH-
DMaMMHOM M u300yTunamuuoM. JIJIA aHATHTUYECKHUX Iiesell MCIOJIb3YIOTCA aHORHEIE TOJAPO-
rpaduyeckue BOJHB OEH3UMUA30JIMHOB, KOTOPBIE MOJYYAIOTCA MNpH peakuuu anudaru-
Yeckoro ajabferusia ¢ o-feHnmenguamMuiaom B gocparHom Gydepe ¢ pH 6 u Temmneparype 20°
Ilpx 27MX ycnOBMAX He pearupyloT Kak amu@uTH4YecKUe KeTOHH, TaK M apoMaTHyecKue
anbieruasl 1 keToHsl. Ciemymoumit cnoco6 3aKIIOYAeTCA B MCMOJIb30BAHMH KATOXHBIX BOJH
VMMUHOB, BO3HUKAIOLMX NPU Peakuuy aan(aTuuecknX WM e apoOMaTHYeCKMX AaJbJernfoB
¢ u3o6yrunamMnHom B ndobyrunamuuHom 6ydepe ¢ pH 10,4 npu Temneparype 20°, mpuuem
amuparnyecKkne HJIM e apOMATHYECKUe KeTOHH TIIpaKTMYeCKHM He pearupyior. CpemuHAs
OTHOCUTENIbHAA OmUOKA OompefeleHMsa aubferufoB B uHTepBase 2 104 — 10 10~¢ m
B TIPMCYTCTBUM KETOHOB JJIA 060MX METOM0B He HpeBhIlIaeT + 2 %.

Hepeseaa T. [[uarauneeposa
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INDIRECT POLAROGRAPHIC DETERMINATION OF ALDEHYDES
IN THE PRESENCE OF KETONES

M. Fedoroniko, J. Kénigstein, M. Bullové

Institute of Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

A method of indirect polarographic determination of formaldehyde and acetaldehyde
in the presence of acetone and methylethylketone was devised. This method is based on
the great reactivity of aldehydes — in contrast to that of the ketones — with o-pheny-
lenediamine and isobutylamine. For analytical purposes, the anodic polarographic waves
of benzimidazolines are suitable which result from the reaction of the aliphatic aldehyde
with o-phenylenediamine in a phosphate buffer of pH 6 at the temperature of 20 °C.
Under the given conditions, neither the aliphatic ketones, nor the aromatic aldehydes
or the ketones react. A further method consists in evaluation of cathodic waves of imines
which result from the reaction of aliphatic or aromatic aldehydes with isobutylamine
in isobutylamine buffer of pH 10.4 at 20 °C, whereat the aliphatic and aromatic ketones
practically do not react. The value of the mean relative error of the aldehyde determina-
tion in the range 2 . 10-¢— 10 10~* M in the presence of ketones does not exceed 4 2 %,

in both cases.
Translated by V. Saskovd
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