Titrace v nevodnych roztocich VI

Polarometrické a potenciometrické stanoveni nékterych
nenasycenych organickych slouéenin.

O. TOMICEK, A. BLAZEK a Z. ROUBAL

Uved.

Stanoveni nenasycenosti organickych slouéenin je stale ote
vienym problémem chemické analysy. Byla vypracovana fada met-
hod, vétsinou odmérnych, k stanoveni predeviim jodovych éisel,
ale té7 ke stanoveni jinych relativnich konstant, jez stupei nena-
sycenosti crganickych latek vyjadfuji a jimiZz mohou byti hodno-
ceny. I tai¢ price jest prispévkem k Fedeni tohoto problému a pied-
klada daldi wovou volumetrickou methodu. Dfive viak, nez bude
popsana a diskutovana, bude uvedeno nékolik dat z historie otaz-
ky, jez tu ma byti FeSena.

V celku mtZeme rozdélit véechna titraéni stanoveni do dvou
skupin. Prvni, mnohem rozsahlejsi, zahrnuje methody nepfiniého
stanoveni, kdy k laice, jez ma byti kvantitativné urcena jest pfi-
davian nadbytek odmérného &inidla, v druhé pak jsou zastoupeny
methody pfimcého titraéniho stanoveni, jez vznikly soucasné s roz-
vojem elektrometrické indikace a jeZ se zdaji miti vétsi vyznam
i potud, 7e pFi pfimém stanoveni jsou eliminovany ony rusivé vli-
vy (zivislost na madbytku &inidla, vliv doby plisobeni, vliv svéila,
koncentrace halogenu a mnohé jiné), které se nepodafilo pfi sta-
novenich nepiimych vylouditi. Na druhé strané byly vyjmuty z
mozZnosti pfiméhe stanoveni jednak ony latky, u nichZ addice ha-
logenu probihala liknavé a stala se tak reakci dasovou a tudiz k
pfime titraci mevhodnou, jednak pak i ty latky, které svou konsti-
tuci a jinak svym chemickym charakterem poskytovaly moZnost,
aby za urcityeh reakénich podminek probéhly vedle pochodd ad-
dic¢nich 1 vedlej$i pochody substituéni, Budiz viak feleno, Ze téch-
te latek bylo nemnoho, jelikoz pfimé titraéni stanoveni jiz pFe-
dem moZnost vedlejiich pochodd u Fady latek vyluéuje. PFi vyétu
method zabivajicich se danym thematem, jichZ je v odborné literatu_
fe uveden velky podet, budiZ uvedena predeviim methoda Hueb -
lova (1) (1. c. str. 276) a Hanu%o va (2) vyunzivajici adice jod-
monochloridu a jodmonobromidu na molekulu nenasvcené organic-
k& slouCeniny a davajici dobré, aviak vyssi vysledky, coZ jest zpur
sobe2no moZnosti dalsi substituce. Representantem fady nepiimych
stanoveni, pfi nichZ se pisobi na nenasycenou latku odmérnym
roztokem bromidu a bromiénanu draselného miZe byti methoda
McIlhineyova (3), dosud zhusta pouzivana, kdy% prvym, kdo
ptinesl myslenku uZit jako odmérného &inidla roztok bromidu a
bromi¢nan draselného byl A. W. Francis (4), jehoz methodn
pak modifikovala cela Fada autort, jako S. P. Mulliken a R.

L. Wakemam (5), I. B. Lewis a R- B. Bradstreet (6).
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Piesto, ze pouZity nadbytek odmérného ¢Cinidla i Cas urceny k pro-
béhnuti bromovani byl presné urlen, aby se zabranilo ruSivym
vlivim substituénim, nebyly takto ziskané vysledky uspokojivé.
Podie Mullikena a Wakemana lze dosahnouti uspukoji-
vych vysledkl pouze u olefini s nerozvétvenym relézcem, napros-
to viak selhava tato methoda pFi stanoveni uhlovodiki cyklickych.

Ve snaze po vypracovani method, jejichz vysiedky by se blizily
thecretickym hodnotim, byla pouzivana fada riznych odmérnych
éinidel i nejriiznéjsich rozpoustédel. Tak Mills a Snodgrass
(1) (1. c. str. 275) pouzivaji jako odmeérného roztoku brom v siro-
uhliku, v némz rozpoustéji téz zkoumanou latku, zatim co Mills
a Akitt (1) (. c. str. 276) davaji prednost roztoku bromu v te-
trachloridu uhliku a nadbytek bromu stanovi odmérnym roztokem
B-naftolu ve stejném rozpoustédle, na rozdil od prve jmenovanych,
kteii nadbytek roztoku bromu stanovi jodometricky,

Vyhod viech pfedchozich modifikaci vyuzili H. L. Johnson
a R. A. Clark (7), ktefi pouZivaji jako rozpoustédla zkoumanych
latek kyseliny octové a jako odméfného éinidla roztoku bromig-
nana a bromidu draselného v kyseling octové. Levis (L. ¢.) titru-
je pfimn roztokem bromu v ledové kyseliné€ octové. Ponévadz ko-
nec litrace jesl indikovan slabé Zlutym zabarvemim zpiasobenym
nadbyte¢nyn. bromem, nelze této methody pouZit pro stanoveni
v zabarvenych roztocich.

Aby mobhlo byt vyuZito pfimého stanoveni i u latek, u mnichz
probiha addice halogenu liknavé, jsou pouZivany i rtizné kataly-
satory, jake bromid draselny, uranylacetit, chlorid rtutnaty a_si-
ran zineénaty (I. B. Lewis a R. B. Bradstreet L ¢,).

K omezeni nebo k tplnému potladeni vedlejSich substituc-
nich pochodi, jeZz ze vSech ruSivych vlivii ohroZuji pfesnost tako-
vych stunoveni nejvice, néktefi auto¥i titrovany roztok: ochlazuji
azn1—15"C (Ben Braae (8),Ch. L, Thomas, H. S. Block,
J Hoekstra (9).

Vyuziti pfimych titraénich method k stanoveni nenasycenych
orgarickych sloucenin bylo umoZnéno teprve pozdé&ji rozvojem nej-
ruznéjiick zpiisobi elektrometrické indikace titraéniho konce. Z
posledni doby je dluZno uvésti praci H. D. Duboise a D. A.
Skooga (10), ktefi titruji roztokem bromiénanu a bromidu dra-
selného a reakci katalysuji roztokem chloridu rtutnatého, za sou-
éasného chlazeni. Indikace ekvivalen&niho bodu jest provedena
eleltremetricky, methodou zaloZenou na polarisaci elektrod (Deads
Stop) s pouZitim obrazové elektronky. Stejného zptisobu k oztej-
méni dcvrieni titrace uZivi Ben Braae (l. c.). Jako odmérného
¢inidla uZiva roztok bromu v koncentrované kyseling solné.

V pfedkladané praci jest vyuZito zkuSenosti z price 0. To -
miéka a J. Dolezala (11). Z reakei tam popisovamych jsou
sledovany hlavn& ony, p¥i mich# dochazi k adici bromu. Stejn& jak,
v pravé citovaném sdéleni, tak i v této praci, jeZ je soudasti studia
o moZnostech titraéniho stanoveni v nevodnych roztocich, bylo pra-
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covino v prostiedi bezvodé kyseliny octové a jako odmérného &i-
nidla bylo pouzito roztoku bromu v témZe rozpoustédle a moznost
indikaéni byla sledovana nejen potenciometricky, ale i polarsgra-
ficky.

CAST POKUSNA.
A. Pouzité latky a roztoky.

Ledova kyselina cctova, chemicky &istd, vyrobek fy. Amalyti-
kon, b&Zné &istoty, s udanim obsahu cizich latek- Ledova kyselina
octova byla Cisténa zpuscbem jiZ udanym (12),

Odmérny roztok 0,1 n bromu byl pfipraven rozpusténim 7,99 g
bromu (Merck p. a.) v 1000 ml ¢&isté ledové kyseliny octové. Titr
tohoto roztoku byl kcntrolovan visuelnim stanovenim jodometric-
kym a potenciometricky odmérnym roztokem 0,1 n arsenitanu sod-
ného. kontrola faktoru byla providéna kaZdy paty den.

Odmé&rné roztoky thiosiranu sodného a arsenitanu sodné'o
byly ptipraveny z latek analyticky &istych. Rovnéz i ch-m’ka ie
(hbezvody ortan sodny, octan amonny, chlorid lithny) pouZité k
pfipravé pomocnych roztokd, byly bud samy o sobé& ¢isté, nebo pri,
praveny z latek chemicky éistych.

Latky organické, které hyly stanovovany byly vesmés chemic-
ky &isté, silicec a oleje byly charakterisovany pfisluinymi konstan-
tami a vyhcevovaly pozadavkim lékopisnym.

B. Piistroje a nadoby.

Titracéni zafizeni, jakoZ i schema zapojeni jest znazornéno na
pkipojenych maérteich. Titrace byly providény se systémem zapo-
jenym na kratko: rotaéni platinova elektroda a elektroda kalome-
lova necbo chloranilova. (Obr. €. 1, 2, 3). Zapojeni pFi odv&tvované
elektromotorické sile jest patrno z obrazku é. 4. Na polarometric-
ky okruh byl souéasné pFipojen elektronkovy wvoltmetr. Schema
tohoto zapojeni ukazuje obr. &. 5.

Polurograficky vyzkum chovani se bromu v ledové kyseliné
octové by! providén na Heyrovského polarografu, typ 1949, vyra-
héného Csl. zavody presného strojirenstvi, n, p. Na tomto p¥istro-
ji byly téZ zhotoveny k praci ptiloZené polarogramy. Pro vyskum
s rotaéni elektrodou byla u tohoto p¥istroje rozsifena moZnost ano-
dické polarisace. Vlastni titrace byly provadény s pouzitim rugié-
kového galvanometru od fy. Siemens a Halske, jehoZz stupnice by-
la kalibrovina v mikroamperech. P¥#i titracich s riznym vk'adda-
nym napélim, bylo toto odvé&tvovino z polarografického bubnu
Heyrovského polarografu.

Rotaéni platinova elektroda, jakoZz i srovnivaci elektroda
chloranilov4, byly vlastni konstrukce, jez jest patrna z obr. &. 1,
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Obr. 2. Chloranilova Obr. 3. Rotaéni
elektroda. plat. elektroda.

Obr. 1. Zafizeni pro titrace s rotujici
platinovou elektrodou.

Obr. 4. Schema zapojeni p¥i odvé&tvo-Qpr 5. Schema zapojeni pro titrace za
vané elektromotorické sile. soudasné polarometrické a potenciome-

trické kontroly.

2, 3. Chloranilova elektroda byla pripravena rozpuiténim 0.8 g
tetrachlorkydrochinenu a 0,6 g tetrachlorchinonu ve 100 ml za-
kladuniho roztoku, kterym byla ledova kyselina octova, 0,2 mol na
octan amonny a 1 mol na octan sodny. Tento roztok vypliioval na-
dobku zakonZenou porésni destickou, silnou asi 1 mm a o priméru
2 ecm. Do roztoku chloranilu zasahovala platinova elektroda o vel-
kém povrchu.
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Obr. 6. Titraéni zafFizeni.

Z dosud znamych polarografickych praci vyplyva, Ze systém
chinoa --- hydrechinon spliiuje podminky, kladené na polarogra-
fickon referentni elektrodu.

Méfeni potenciometrickd byla provadéna s elektromkovym
voltmetrem fy. Ryska, Praha, jehoz schema bylo jiz popsano (11).

Byls titrovéano v kadinkdch na 30—50 ml, pfi éem% objemy,
ve kterych byly titrace provddény, pohybovaly se kolem 15 ml.

Teplota pFi titracich byla normalni (20° C), mékteré titrace
probihaly za zvySené teploty, ktera byla stile kontrolovana a udr-
%ovana na konstantni vysi. ZahFivano bylo elektrickou topnou des-
kou.

K odmé&fovani roztoki bylo pouZivino mikrobyrety na 10 ml,
délené po 0,02 ml, dile pipet a odmérnych banék. Vsechno toto
nadobi bylo z nejlejiiho skla a fadn& kalibrovano.

Predbézina stanoveni,

Jak jiZ byle v tivodni ¢4sti naznadeno, byla sledovina moZnost
polarometrické indikace pFi stamovemi orgamickjch nenasycenych
slouCenin v nevodém prostiedi ledové kyseliny octové. Bylo tedy
natno provésti nejprve fadu pokust, jez by ukazaly vhodnost po-
larcmetrické indikace pFi FeSeni tohoto problému a zaroven zjisti-
ti, zdali vodivost v prostfedi ledové kyseliny octové je pro uvaZo-
vany zpuasob: indikace dostadujici, event, jakymi nosnymi elektro-

483



lyty lze ji natolik zvysiti, aby pribéh reakce v takovém nevodném
prostiedi byl polarometricky zaznamenatelny. S tim pochopitelné
souvisela i otazka polarografického chovéani se bromu.

K vyteseni téchto otazek bylo vyuZito zkuSenosti G. B. Bach-
mana a M. I. Astleho (13), ktefi provadéli polarograficky
vyzkum v ledové kyseliné octové. Pfed nimi to byl MacGillavry
13 1. ec. str- 1304), ktery predpoklidal, Ze kyslikovd maxima ne-
pFickizeji v kyseliné octové a Ze probublavani dusikem nemi vliv
pa prabéh kfivek. Bachman a Astle v3ak zjistili, Ze ndzor
McGillavrdv neni sprivny a Ze vlny, které tento povaZoval
za redukei ionti rtufnatych a sodnych, jsou zpiisobeny kyslikem a
probublénim dusikem Gplné mizi,

Dale zjistuji, Ze kapkova rtutova elektroda jest vhodna pro
stanoveni redukce schopnych slozek v bezvodé kyseling octové.
Nachazeji, ze takové latky, jejichZ pilvlnovy redukéni potencial
lezi v rosahu —0,3 a% —1,4 voltd vzhledem k nasycené elektro-
dé kalemelové, mohou byt uréeny normilné, zatim co ostatni lat-
ky davaji kfivky mesouvislé a nemohou byt polarograficky uréeny.
Jako mosného elektrolytu uZivaji octan sodny, octan amonny, chlo-
rid lithny, a to v koncenthacich 0,2—1,0 mol.

Bylo tudiZ nejprve studovano polarografické chovani bromu
v ledové kyseling octové, jez byla souéasné 0,5 mol roztokem octa-
nu sodného a 0,1 mol roztokem octanu amonného. Pfi tom bylo
zjisténo, Ze v tomto prostfedi brom, p¥i kathodické polarisaci, pri
niz se redukuje na bromid, poskytuje maximum, které pak pfechazi
ve vlnu kyslikovou. Probublavanim roztoku dusikem se toto maxi-
mum sniZovalo, zaroven se vSak sniZovala celkova koncentrace bro-
mu v roztoku. Toto maximum bromu nepoda¥Filo se odstranit ani p¥i
pouziti vysokomolekulirnich organickych barviv aniontovych. Bylo
pouze zjiSténo, Ze jde pravdépodobné o maximum nevifivé. Lze viak
predpokladat, Ze i v kladném pFipadé, kde toto maximum by se po.
dafilo odstranit, nebylo by moZmo redukéni vlny bromu vyuZit ke
kvantitativnimu stanoveni, ponévadZ tato koinciduje s vlnou kysli-
kovou a difusni proud byl by pak ovlivnén mnoZstvim rozpusténého
kysliku.

Proto byla mys$lenka vyuZiti rtutové kapkové elektrody k to-
muto stanoveni opuiténa, a byla vénovina pozornost rotaéni pla-
tinové elekiredé. Prvni, kdoZz popisuji kfivky intensity a napéti,
obdrZené s rotaéni platinovou elektrodou jsou W. Nermst a E,
S. Meriam (14), ktefi téZ zjistuji, Ze difusni proudy ziskané na
rotaéni platinové elektrodé jsou amérné koncentracim. Podobnou
otiazkou se zabyval i L. R. Fresenius (15). Velmi rychle rotu-
jici platinové elektrody pouZivaji R. Rosenthal, A.E. Lorch
a P. Hammet (16), ktefi studuji reakéni kinetiku systému chi-
non —- hydrochinon.

Vyska difusniho proudu, ziskaného na takové elektrodé za-
visi ma rychlosti rotace, rychlosti reakéni (u nékterych reakci), di-
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fusi atd, Nazory na vyjadreni zavislosti rychlosti rotace a reakéni
rycblosti na vzristini difusniho proudu, nejsou vidy shodné. Z to-
ho lze tedy souditi, Ze difusni proud takto ziskany nelze matema-
ticky tak ptesné formulovati, jako u elektrody kapkové.

Bylo pouZivino rotaéni platinové elektrody popisované I. M.
Kolthoffem (17), ktera se ukazala vhodnou pro ty polarome-
trické titrace, pti kterych memusi byt odstrafiovan kyslik. Jeji obrat-
ky byly vhodné voleny a b&hem titrace udrZoviny konstantni.
Elektrodou srovnavaci byla nasycena kalomelova elektroda, poz-
d&ji i elektroda chloramilova. Nejdfive bylo pouZivimo molirniho
roztoku octanu sodného v ledové kyseliné octové, jako roztoku za-
kladniho. Tyto roztoky byly vSak pomérn& mailo vodivé a znaény
potenciilni spad projevoval se protaZenim k¥ivek. Difusni proudy
byly viak presto méFitelné. Jako mnejvhodné&jsi ukizal se roztok,
kter§ byl tvofen ledovou kyselinou octovou 0,5 mol ma octan sod-
ny a 0,1 mol na octan amonny. Pfi takto konanjch pokusech byl
zjist3n difusni proud bromu a to p¥i potencialu, pfi némz kyslik
jesté sam redukovan neni, Vyhodou je, %e kiivka mapéti muze byt
tedy zaznamenana i za pFitomnosti kysliku. P¥i potenciilech ko-
lem + 0,6 voltd byly zjiStény anodické vlny bromu, které pfi ur-
¢ité koncentraci prechazely plynule ve viny kathodické. Pri niZsich
koncentracich bromu se ob& vlny rozdé&lovaly na 0 proudu. Tato
oxydaéni vlna bliZze studovina nebyla. Redukéni viny bromu miize
byt pouzito k polarometrickym titracim p¥i odvétvované elektro-
motorické sile 0 voltd. Bylo totiZ zjiSténo, Ze difusni potenciil na
rozhrani vodného a nevodného prostfedi jest dobfe reprodukova-
telny a meméni se béhem pokusu, takZe i difusni proud jest dobfte
reprodukovatelny. Z toho lze soudit, Ze potenciilni rozdil p¥i nule
vnéjii elektromotorické sily byl staly, takZe hodnoty byly zazname-
nany vzdy v tomtéZz bodé kfivky.

Difusni proud kathodické vlny bromu vzristal linearné s pfi-
divanym mnoZstvim odmérného &inidla (0,1 m roztok bromu v le-
dové kyseliné octové). Mimo titraci pfi odvétvované elektromoto-
rické sile rovmé mule volt, byly provedeny té7 titrace, pfi nichZ
bylo na rotujici platinovou elektrodu vklidano bud kladné, nebo
zaporné mapéti, podle uZitého zdkladniho roztoku a srovnavaci elek-
trody. Vysledky ziskané p¥i téchto titracich se dokomale shodovaly
8 hodnotami namé&fenymi p¥i titracich providdénych se systémem
zapdjenym na kratko.

Soudasné s polarometrickou indikaci byla titrace indikovana
elekirenkovym voltmetrem Ryska, ktery byl zapojen do spoleéného
okruhu, Srovnavaci elektroda byla pro oba zplisoby méferi spo-
leéna a indikaéni elektrodu pro méfeni potenciometrickd tvofila
platinova elektroda obvyklého typu. To umoZnilo vysledky ziskané
methodou prvou kontrolovati methodou druhou a naopak.

Soutasné byla pFesnost hodnot takto docilenych ovéfovana
jesté daldi polarometrickou methodou, popisovanou I. M. Kolt-
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hoffem pro stanoveni arsenu (17), oviem ve vhodném prostiedi.
Odmérnym é&inidlem je tu brobiénan draselny, kterym se titruje
kysely rcztok zkoumané latky za pritomnosti bromidu draselného.
pri odvétvované elektromotorické sile +0.20 voltd. I takto do-
sa’en¢ vysledky byly naprosto spolehlivé a velmi dobfe se shodo-
valy s vysledky ziskanymj svrchu popsanymi methodami.

Nenasycené organické slouceniny, jez byly v této praci pfi-
mou titraci stanoveny, byly derivaty alifatické, benzenové a hy-
droarcmatické.

V slouceninach alifatickych, kde dvojna vazba je doprovizena
jednou karboxylovou skupinou, dochizi k adici pravé vypotteného
mnozstvi reagujiciho halogenu. To se tykd jednoduchych nenasy-
cenych mastnych kyselin, s vétsi ¢i mensi molekulovou vahou.

Slouéeniny se dvéma karboxylovymi skupinami davaji bromo-
vanim velmi odlisné vysledky. Vysvétliti to lze tim, Ze v té&chto
pfipadech ovliviiuje priabéh bromovéini stereoisomeric molekuly,
jako je tcmu napf. u kyseliny maleinové a fumarové. Maleinova
kyselina se snadno bromuje za chladu na isodibromjantarovou ky-
selinu. Bremovéni neni viak v tomto pFipadé kvantitativni, nebof

Polarogram é&. 1.

Polarograficky zaznam vin bromu v ledové kyseling octové 1 m na octan
amonny. Rtufovd kapkovi kathoda, rtufovd anoda.

Akumulitor: 4 Volty; Citlivost: 1/300.

Prvni vina: Bez pfitomnosti bromu.

Druha a tfeti vina: Po ptidini 4 a 8 kapek 0,1 n roztoku bromu.
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Polarogram ¢. 2.

Polarograficky zdznam viln bromu se systémem rotaéni platinové el.ekv.trody
a srovadvaci kalomelové elektrody pfi anodicko-kathodické polarisaci. Za-
kladnim roztokem je ledova kyvselina octovd, 1 mi na octan sodny a 0,1
mol na octan amonny.

Akumulitor: 4 Volty. Citlivost: 1/1000.

¢asi kyseliny maleinové prechdzi na kyselinu fumarovou, ktera
adduje brom mnohem liknavéji. Teprve zvySenim teploty aZ asi
na 100° C vznikd kyselina dibromjantarova. Zajimavé viak je, Ze
vy35i mastné kyseliny, které jevi stereoisomerii, aviak maji jednu
karboxylovou skupinu, (olejova, elaidova), adduji brom velmi
snadnn.

Z této skupiny litek byly stanoveny: kyselina olejovi, kyse-
lina ricinolejova, caprylen a ethyllinoleat.

Byly téz zkouSeny: mesityloxyd, krotonaldehyd, a bylo zjisté-
no, Ze hromovani probiha velmi pomalu, zv14a§t& v okoli ekvivaleng-
uitho bodu, takZe k volumetrickému stanoveni t8chto dvou latek
se tento zpusob nehodi.

Sloué¢eniny hydroaromatické, jez byly stanoveny, byly troji-
ho druhu, sloueniny alicyklické, terpény monocyklické s jednou
a dvé€ma dvojunymi vazbami, terpeny bicyklické s mistkovou vaz-
bou.

Z prvné jmenovanych byl stanoven cyklohexem. Bromovani
v tomto pfipadé probihalo velmi dobré a vysledky odpovidaly the-
oretickym hodnotim.

487



Polarogram 3.

Polarograficky ziznam viln bromu se systémem rotadni platinové elektrody

a chloranilové srovnavaci elektrody p¥i anodickokathodické polarisaci. Roztok

je 1 mol. na octan sodny 0,1 mol na octan amonny. Akumulitor: 4 Volty.
Citlivost 1/1000.
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488 Polarogram 4.



Cyklické terpény s dvojnou vazbou bez mistku (napt. terpi-
neol) hladce adduji brom a jeho spotfeba odpovida vypodtenému
molekularnimu sloZeni.

P ~—_ /
/ - !
] ¥
- §
i
'
F |
¥
§
. 7 i
” S — // &
T 1 »
4 R SN S R R e S : 4
[ rtr——l /"
/ g o, LY ,/‘/
e e 7
e T — s //’

Polarogram 5.

Polarogramy ¢&. 4 a 5. zaznamenévaji vlny bromu se systémem rota&ni platinové
elektrody a nasycené kalomelové elektrody. Zikladnim roztokem je ledova
kyselina ctovd, 0,2 n na octan amonny a 1 n na octan sodny. Akumulator:

4 Volty. Citlivost: 1/500.

Jinak je tomu u cyklickjch terpéni s mustkovou vazbou.
Mistkova vazba v para-poloze ziistivd nedotdena (napf. kafr ne-
pouti brom). Naproti tomu miistkova vazba v meta-poloze chova
se jako obytejna dvojna vazba. Dikazem je pinen, ktery miZe za
uréitych podminek addovat kromé& dvou atomd bromu na dvojnou
vazbu jesté dalii dva atomy. To znameni, 7e musi byt narusena
dvojna vazba v meta-poloze. Kvantitativni pribéh této reakce je
velmi zavisly na podminkach, které mohou byt jen tézko stano-
veny. Jaké vlivy zde plsobi, d4 se nesnadno usuzovat.

Vlastni stanoveni.

V principu spoéivaji viechna stanoveni, jeZ byla provedena
na addici bromu dvojnymi vazbami organické molekuly, a na re-
akcich substituénich. Schematicky lze tyto reakce vyjadfit rovni-

cemi.
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H H H H
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H H H H
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| | | |
H H H Br

1. Stanoveni kyseliny olejové.

CH.,.(CH;);.CH:CH(CH,),.COOH C;H30, Mol. v.: 282,45

Vlastnosti nenacycenych organickych slouéenin, addovati ha-
logeny na dvojnou vazbu ve své molekule, bylo vyuZito k stanoveni
jodového ¢isla nékterych tuki, oleji a silic, jakoZto dileZité kon-
stanty pro jejich hodnoceni.

Je pochopitelné, %e v prvé fadé byla vénovina pozornost ky-
selind olejové, jeZ tvofi podstatnou slozku vEtSiny tuku a oleji.

K pokusim pouzivani kyselina olejova byla dodana Eeskymi
tukovymi zivody pod oznaéenim ,,Elain S*. Bezprostfedné pred
vlastnim stanovenim byla dvakrat podrobena destilaci ve vakuu
(3 mm) a byla jimana frakce destilujici p¥i 180° C.

Byla provedena fada pokusd, pfi michZ byly hledany optimal-
ni pedminky pre toto pFimé polarometrické titraéni stanoveni.
Nejlépe vyhovujicim se ukizal byti tento pracovmi postup: 0,05
az 0,10 g litky se rozpusti v malé kadince, obsahu asi 30 .ml v
pravé dostacujicim nejmens$im mmoZzstvi ledové kyseliny octové a
doplni se roztockem, ktery jest 0,2 mol. na octan amonny a 1 mol.
na octan sodny, aby celkovy objem titrované tekutiny byl p¥ribliz-
né 10 ml. Takio upraveny roztok se pak ihmed titruje za normalni
teploty odmérnym roztokem bromu.

Pti zachovini tohoto pracovniho postupu je rychlost i pra-
béh bromovani zcela uspokojivy a v ekvivalenénim bodé naméfeny
difusni proud bromu daliim pfidavanim odmérného ¢inidla linear-
né vzrasta, Priab&h jednoho z takovych stanoveni kyseliny olejové
a jeho graficky pribg&h jest uveden v tabulce ¢. 1.

Srovname-li vysledky ziskané konvenénimi methodami dosud
uzivanymi (Hanus, Huebl), jez byvaji obvykle vyssi, jelikoz za-
rovenh mohou probihati rusivé vedlejsi reakce substituéni, s vysled-
ky ziskanymi p¥i pravé popsaném piimém titraénim stanoveni zjis-
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time, ze se tyto témér shoduji s hodnotami theoretickymi, protoze
jiZ samo primé titraéni stanoveni moZnost meZadoucich vedlejsich
reakei vyluéuje.

Tabulka

¢ 1.

Polarometrické i potenciometrické titrace olejové kyseliny
roztokem bromu.

0,1024 g kyseliny olejové rozpuiténo v 1 ml ledové kyseliny
octové a doplnéno zikladnim roztokem na objem 10 ml.

b ml 0,09802 n difusni proud .. A g
roztoku bromu mikroampery potencidl a mv |—x b
0,00 0 25
1,00 0 25
2,00 0 25
3,00 0 25
4,00 0 25
5,00 0 25
6,00 0 45
6,50 0 ‘55
7,00 0 65
7,20 0,25 125
7,30 1,00 195 350
7,40 3,5 360 1.650
7,50 1.5 380 200
7,60 12,0 385
7,70 19.0 385

Spotfeba: 7,39 ml
Jodové &islo: 89,91
Stupeii ¢istoty: 100,00%.
Hodnoty docilené p¥i Fad& takovych stanoveni jsou zahrnuty
v tabulee &. 2.

Tabulka

¢, 2.

Stanoveni jodového ¢isla a stupné é&istoty kyseliny olejové
pFimou titraci roztokem bromu.

Navazka | Spotfeba 0,09802 . S n ¢i
avgaz a po reBar2 “ n Jodové &slo tupen (;lstoty
0,1024 7,39 89,91 100,00
0,1032 7,50 90,42 100,60
0,1090 8,00 93,33 101,40
0,0512 3,75 90,99 100,90
0,0768 5,62 91,10 101,30

Stiedem: 91,15 100,84
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Obr. 7. Prubéh titrace kyseliny olejové roztokem bromu se srovnavaci chlora-
nilovou elektrodou. Krivka I.: pribéh titrace potenciometrické. Krivka IIL.:
priub&h titrace polarometrické.

Vedle kyseliny olejové, oznadené jako Elain S, byla stanovena
i olejova kyselina americké provenience, u miz byly stanoveny vse-
chny konstanty jeji €istotu charakterisujici.

Vysledky dosaZené pii stanoveni kyseliny olejové americké
prcvenience jsou zahrnuty v tabulce & 3.
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Tabulka 8. 3.

Stanoveni jodového &isla a stupné Cistoty olejové kyseliny
americké provenience.

Az ‘: ¥ . éi t
Na;azka Spotieba Lgi09972 n Br, Todové &islo Stup ;;)s oty
0,0480 3,18 83,85 93,28
0,0564 3,75 84,14 93,61
0,0955 6,37 84,41 93,93
0,1148 7,63 84,12 93,58
Primérem: jod éislo: 84,15; stupenl &istoty: 93,60%.

Stanoveni kyseliny ricinolejové.

CH;(CH,)s.CH(CH).CH,CH:CH.(CH.),. COOH Mol. v. 298,45
C13H3403

Bylo pouZito preparatu fy. Schoring-Kahlbaum, bez udani
analytické ¢istoty, Cetnymi pokusy bylo zjisténo, Ze p¥ima titrace
roztokem bromu p#i 20° C neposkytuje uspokojivych vysledkd, je-
likoz zs téchio podminek addice bromu probihi velmi liknavé.
Proty byla hledana latka, ktera by pribéh addice do té miry ury-
chlila, aby reakce mezi kyselinou ricinolejovou a bromem mohla
byt pedkladem polarometrického stanoveni. Z riznych zkousenych
litek se nejlépe osvédéil roztok chloridu rtutnatého. Této latky
vSak ncmohle byt v tomto pfipadé pouZito z hlediska polarogra-
fického, ponévadz difusnich proudd rtuti jest dosaZemo jiz pFi po-
sitivnim napéti 18 a vétSina stanoveni v této praci byla provads-
na p¥i 0 elekiromotor sily.

Protc byl sledovan vliv teploty na prébéh bromovani a uka-
zale se, Ze pii zvySené teploté (60° C) poskytuje methoda velmi
dobré vysledky.

Prabéb titrace — jeden z nich jest uveden v tabulce &. 4 —
je uspckojivy a jeji konec je indikovan lineirnim vzristem difus-
niho proudu, pfi potenciometrické kontrole pak zfetenjym maxi-
mem smérného koeficientu.

Za srovnavaci elektrodu slouZila p¥i téchto titracich nasycena
elektroda kalomelova, ponévadz pfi pouZiti srovnavaci elektrody
chloranilové byl pribgh titrace nepravidelny.

Tabulka &. 4.
Titrace kyseliny ricinolejové roztokem bromu.

0,0332 g kyseliny ricinolejové rozpusténo v 1 ml ledové kyse-
liny octové a doplnéno zikladnim roztokem na 10 ml. Bylo titro-
vano 0,1 n roztokem bromu v ledové kyseling octové pii teploté
72° C. Srovnavaci nasyceni kalomelovi elektroda.
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Spotfeba Difusni proud .. A g
0,0913 :llBl'z mik:roanfpery Potencial a mV =1
0,00 2,0 200
0.50 0,50 210
1,00 0,50 310
1,50 0,50 375
1,80 0,5 410
1,90 . 0,50 440
2,10 0,50 460
2,20 1,00 470 100
2,30 20,0 610 1400
2,40 53,0 640 300
2,50 80,0 630 50
Spetieba: 2,24 ml Jodové éislo: 83,04
Stupeni Cistoty: 97,65%.

Vysledky nékolika stanoveni kyseliny ricinolejové jsou shrnu-
ty v tebulee &. 5.
Tabulka é&. 5.

Stanoveni jodového ¢isla a stupné Eistoty kyseliny ricinolejové
pFimou titraci roztokem bromu v ledové kyseliné octové.

- Spotfeba .
Navizka 0,09700 n | Jodové &islo Stupe; cistoty Teplota °C
g Br, ml ¢
0,036 2,41 82,41 96,93 61
0,033 2,44 83,07 97,65 72
0,0308 2,08 83,14 97,74 70
0.0666 4,51 83,37 98,02 65
0,1664 11,42 84,50 99,34 71
Stiedem: 83,29 97,93%

Stanoveni kyseliny erukové.
CH,. (¢lL,),.CH:CH (CH.,, COOH Mol. v.: 338,56
C?'—’H.]gOg
Stejné jako kyselina olejova, je i kyselina erukova dileZitou
slozkou olejii a tukd, v nichZ jest vazana ve formé& glyceridd. (Si-
Z jejich bromovanych derivatd jest v literatufe uvadéna ky-
selina brom- a dibromerukova jako derivaty substituéni.
Addici vznik4 kyselina dibrom-behenova.
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Pfi pfimém titraénim stanoveni v prostfedi ledové kyseliny
octové vznikd addici dibromderivat.

Pribéh bromovani byl velmi uspokojivy, vysledky obéma met-
hodami ziskané jsou shodné, dokomale reprodukovatelné a jsou
shrnuty v tabulce &, 6.

Tabulka &. 6.

Stanoveni jodového éisla a stupné éCistoty kyseliny erukové primou
titraci roztokem bromu.

o4 ~ l v wve
Navazka | Spotfeba 0,0882 n Br, Todové Sislo Stupen mstoty‘

g ml | %
0,0500 3,25 72,76 97,05
0,0578 3,75 72,63 96,87
0,1003 6,51 72,68 96,94
0,0730 4,74 72,71 96,99

Stfedem: 72,69 96,94

Podle Hanuge 72,00 * 0,8

Stanoveni nékterych nenasycenych slouenin obsaZenych
v rostlinnych olejich. Stanoveni terpeni a silic.

A, Stanoveni camphenu,

CioHis Mol. v.: 136,22

Caraphem byl zvolen jako typicky a dosti charakteristicky za-
stupce Fady terpend. Jeho vyskyt v pfirodé neni predeviim nikte-
rak vzdeny, nachazi se v celé Fadé silic, pfedevsim conifer, a to ve
viech svych optickych formach, pravotoéivé (silice cypFifova, eu-
calyptovda, feniklova a jiné), levotolivé (silice jedlova, nerolova,
bergamotova, valerianova, citronelova a jiné) a imaktivni (silice
myrtova, rozmarinova).

Camphen, jehoZ bylo k pokusim pouZivano, byl poskytnut
laskavosti tistavu pro chemii organickou vysoké 8koly technické v
Praze., V literatufe jsou z bromovanych derivati camphenu popi-
soviny camphendibromid, C,H;;Br,, vznikajici plisobenim bromu
v petroletheru, ether-alkoholu, nebho ledové kyseliné octové ma
camphen. Bromcamphen C;0H,;Br, a koneéné bromcamphendi-
bromid, C,,H,;Br; vznikajici dalsim pusobemim bromu ma brom-
camphen v ledové kyseliné octové.

Z vysledk#i, docilenych p¥i p¥imé titraci camphenu bromem
v prostiedi ledové kyseliny octové, jest patrno, Ze za téchto pod-
minek vznikal jeho dibromderivat.
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Stanoveni bylo providéno za téchZe pracovnich podminek, jak
byly popsany pii stanovemi kyseliny olejové. Srovndicaci elektro-
dou byla nasycenia kalomelova elektroda i elektroda chloranilova.
Prabéh itraci, z nichZ jeden jest zaznamenan v tabulce €. 7, byl
velmi dobry, jiZz p¥i normalni teploté. Byla provedena fada stano-
veni z rtznych mavazek (0,03—0,1 g). Vysledky té&chto stamoveni
jsou zahrnuty v tabulce ¢. 8.

Tabulka 8. 7.

Priibéh piimé titrace camphenu roztokem bromu.
Navazka 0,0521 g byla rozpusténa v 1 ml ledové kyseliny oc-
tové, doplnéno zakladnim roztokem na 13 imnl a titrovano. Srovna-
vaci elektroda: nasycena kalomelova.

A
b ml 0,1015 n Br, |Difusni proud:Poten-ciél a mV A ;
0,00 0 285
1,00 0 260
2,00 0 265
3,00 0 260
4,00 0 265
5,00 0 260
6,00 0 250
7,00 0 340
7,20 0 410 4(3)33
7,25 4,0 610 100
7,35 11,7 615
7.35 21,0 615
7,40 30,0 615
Spetieba: 7,25 ml Stupeii éistoty: 96,18%

Tabulka &. 8.
Stanoveni camphenu roztokem bromu v ledové kyseliné octové.

Navazka Spotfeba 0,1015 0 Br, Stupeii &istoty
g ml %
0,0302 4,19 95,90
0,0483 6,76 96,74
0,0531 7,23 94,10
0,0521 7,25 96,18
0,0500 6,95 95,94
0,0531 7,24 94,23
0,1051 14,50 95,37

Primérem: 95,44%
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B. Stanoveni terpineolu.
C10H180 MOI. V.: 154,25

Terpineol, tvofici vonny podil etherickych oleji cyprisovéhe,
cardamomového, pomeranéového a jinych, byl osolovin z rostlin-
nych produkti ve formé levo a pravotolivé, i ve formé& inaktivni.

Znam jest jeho dibromderivat C,;oH,;s0 . Br,, ktery lze ziskati
puscbenim bromu na terpineol ve smési alkoholu a etheru.

RovnéZ pfi jeho stanoveni pfimou titraci roztokem bromu v
prostfedi ledové kyseliny octové vznikal dibromderivat.

Titrace probihaly uspokojivé rychle a vedly k linedrnimu
vzrustu difusniho proudu bromu, p¥i dosaZeni ekvivalenéniho bo-
du a bylo docileno dobrych, reprodukovatelnych vysledkd, jak je
ziejmo z tabulky & 9, udéivajici m&kolik takovych stanoveni,

Tabulka &. 9.

Stanoveni terpineolu roztokem bromu v ledové kyseliné octové.

Navazka Spotfeba 0,097 n Br, Stupen ¢&istoty
g _ ml %o
0,0380 4,67 91,83
0,0250 3,01 90,10
0,0306 3.66 89,50
0,0376 4,53 90,14
0,1129 13,70 90,30
Primérem: 90,47%

Stanoveni ®-pinému, C,H,;. Mol. v.: 136,22.

I tento ¢len Fady terpénd vyskytuje se ve viech svych optic-
kych formach v etherickych olejich, pfevainé jehliénatych rostlin.

Rovn&z pro stanoveni této latky byly zvolemy pracovni pod-
minky, popsané jiz dfive.

Jeliko# vysledky, p¥i titraci bromem znatn& pfevy3uji theore-
tickou hodnotu, predpoklidame-li jako u ostatnich latek vznik di-
bromderivatu addici dvou molekul bromu na 1 dvojnou vazbu, zda
se byti pravdépodobnou dalsi substituce.

Jsou tudi? ziskané hodnoty vyjadfovany jako jodova Cisla.
Pro srovnani budiZ uvedeno, Ze vysledky takto ziskané jsou pfi
blizné stfedni hodnotou vysledkd docilenych Ben Braaem (.
¢.). Hodnoty jodovych &isel @pinénu jim uvadéné se pohybuji v
rozmezi 268 az 219.

V tabulce &. 10 jsou shrnuty vysledky nékolika titraci.
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Tabulka ¢. 10.

Stanoveni ¢-pinénu roztokem bromu v ledové kyseliné

octové.
Navazka Spotfeba 0,097n Br, Lo,
1 Jodové é&islo
g m
0,0318 6,20 238,9
0,0482 9,075 231.7
0,0694 13,57 240,5
0,0686 13.35 239,6
0,1374.. 26,80 240,1

Primérem: 238,16

Stanoveni sabinenu C,H;s. Mol. v.: 136,22,
Stanoveni sabinolu C,,H,;0. Mol v.: 152,22,

O vlastnostech i stanoveni sabinenu a sabinolu lze Fici totéZ,
co bylo povédéno v pfedchozich odstaveich pfFi stanoveni ¢-pinénu.
Zde jest to hlavné silice z nékterych druhi rodu Juniperus, v niZ

sabinol tvori

Vysledky p¥i jejich stanoveni rovnéZ znaénou mérou pfekra-
¢uji hodmnoty theoretické, jsou proto vyjadieny nalezenymi hod-
notamj jodovych ¢isel. Jak jiz uvedeno, byl pracovni postup pii ti-
traénim stanoveni téchto liatek shodny s pracovnim postupem dFi-
ve popsanych a vysledky, dosaZené pri titracich sabinemu a sabi-

hlavni soudast.

nolu jsou shrnuty v tabulkich & 11 a 12.

Tabulka &. 11.

Stanoveni jodového é&isla sabinenu titraci bromem

- v ledové kyseliné octové.
Navazka |Spotfeba 0,097: ~
avgaz A |Ppotre amfl) o i Jodové &isle Teplota °C
0,0423 9,65 280,8 40
0,0416 9,26 273,9 20
0,0583 12,88 271,9 20
0,0370 8,16 271,2 20
Primérem: 274,45
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Tabulka ¢. 12.

Stanoveni jodového ¢isla sabinelu titraci bromem
v ledové kyseliné octové,

Navazka Spotieba l0,097n Br, Jodové &slo
g m

0,0381 7,00 226,2

0,0508 9,32 225,8

0,0420 1.72 226,3

0,1018 18,8 227,5

Primérem: 226,45

Stanoveni limonenu C,;H;;. Mol. v.: 136,22.

Limonen je jednou z latek, vyskytujicich se nejéastéji v nej
ruznéjSich druzich etherickych oleji, takika ve vSech, jez tu byly
dosud jmenovany a to jak ve formé& pravo & levotodivé, tak ve
formé& inaktivni,

Pisobenim bromu na limonen ve vhodném prostfedi vznika
pevny deriviat limonendibromid, zatim co v prostfedi bezvodém
vznikaji bromované deriviaty kapalné.

Jeho pfimé titraéni stanoveni bromem vedlo opétné k vysled-
kum o néco vy3iim za predpokladu vzniku dibromderivitu a lze
tudiz miti za to, Ze titraéni konec neindikoval dovrieni tvorby di-
bromderivatu, ale Ze soudasné probihaly i vedlejsi reakce substi-
tucni.

Hodnoty jodovych &isel ziskanych p¥i stanoveni limonenu zna-
mym jiz zpisobem, jsou obsaZeny v tabulce &. 13.

Tabulka &. 13.

Stanoveni jodovéhe &isla limonenu.

Navazka Spotfeba (]),IOObn Br,|- Jodové Hslo
g m
0,0596 9,46 201,9
0,0941 14.88 201.8
0,0447 7,10 202,6
0,1195 18,83 200,9
0,1032 1£€.40 202,7
0,0577 9,21 202,0
Primérem: 201,98 Theorie: 187
Stupeii édistoty: 108%
Podle Hanuse: 109,5%
Podle Hiible: 129%
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Stanoveni alkoholu skoficového,

CH;.CH:CH.CH,.OH CoH,,0. Mol. v.: 134,17

Ke skupiné terpent a viibec latek majicich uzky vztah k ole-
jam a silicim lze ptifaditi i alkohol skoficovy, tvofici podstatnen
soutast peruanského balzamu a tekutého styraxu-

Z jeho bromovanych derivatd je popisovian cynamylbromid,
ktery vznika plsobenim bromovodiku v ledové kyseling octové a
ptisobenim bromu na alkohol skoficovy v roztoku chloroformu,
vznikajici dibromid skoficového alkoholu.

P#imé titradni stanoveni alkoholu skoficového roztokem bro-
mu v prostfedi ledové kyseliny octové provadéné obvyklym zpa-
sobem pfi teplot& 70°C vedlo k theoretickym vysledkiira i k doko-
nale reprodukovatelnym hodnotdm jodovych ¢&isel, jeZ jsou uvede-
ny v tabulce 8. 14.

Tabulka ¢. 14,

Stanoveni jodového ¢isla a stupné Eistoty
akoholu skoFicového.

Nav;zka Spotreh&:nl0,0917 w B Jodové ¢islo [Stupeii &istoty %o
0,0342 5,57 189.5 100,2
0,0752 12.35 191.1 1010
0,0637 10,35 189,1 99,95
0,1082 17,60 189.3 100.1
0,0368 6.00 189,8 160,3

primérem: 100,31%.

Pro ilustraci jest pfipojen pribéh jedné z takovych titraci.

Stanoveni caprylenu.

CH3 . (CH2)4 . CH = CH . CHg CBHls MO]. V.. 112,35

Caprylen, ktery obsahuje ve své molekule jednu dvojnou vaz-
bu, je pravdépodobné smési @ a B octylenu, jest rovnéz obsahovou
latkou Cetnych etherickych olejii. Byl stanoven popsanym jiZ zpu-
sobem pfimou titraci roztokem bromu.

Pribéh bromovani byl uspokojivé rychly jiZz pfi normadlni te-
ploté. K jedmotlivym titracim byla brina mnozstvi odpovidajici
0,03 a% 0,1 g této latky, t. j. 5 a%Z 10 ml odmérného ¢inidla,

Dostateéné shodné hodnoty jodovych é&isel jsou zahrnuty v ta-
bulce & 15.
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Tabulka ¢. 15.
Stanoveni caprylenu titraci bromem v ledové kyseliné octové.

Navazka Spotfeba 0,1015n Br, . L.,

2 ml Jodové &islo
0,0525 6,00 147,2
0,0327 3,70 145,7
0,0452 5,15 147,9
0.1050 12,02 147.4

Primérem: 147,05

Stanoveni anetholu.
CH3 .CH:CH C5H4 .0. CHs C10H120 Mol. v.: 148,18.

Vedle pfedchazejicich dvou latek, alkoholu skoficového a ca-
prylenu byl jesté stanoven anethol majici té% uzky vztah k etheric-
kym olejiim, jsa hlavmim podilem silice anisové a duleZitou souéas-
ti silice feniklové,

Jiz molekula anetholu ukazuje ma moZnost snadmé substituce
atoml vodiku bromem, jak ostatné jiz tomu bylo u nékterych latek
dfive jmenovanych (alkohol skoFicovy).

Z bromovanych derivati v literatufe uvadénych jsou znamy
momo-, di- a tri-bomderivaty, vznikajici podle reakénich podminek,
pri ¢emZ dvojna vazba zilstava zachovana.

Prib&h pFimého titraéniho stanoveni jodovych éisel ametholu,
jejichZ hodnoty jsou zahrnuty v pFehledné tabulece & 16, byl do-
stateéné rychly jiz za normalni teploty a vysledky dokonale repro-
dukovatelné, jak jest ostatné z pFipojené tabulky patrno.

Tabulka &. 16.

Stanoveni jodového éisla anetholu titraci bromem v ledové
kyseliné octové.

Navazka Spotfeba 0,0970 n Br, .o
1 [odové é&islo
g m
0,0461 4,52 120,70
0,0354 3,44 119,60
0,0392 3,85 120,60
0,0437 4,27 120,30
0,1066 10,50 121,7
Priimérem: 120,58 odpovida: 70,37%
dibromderivatu

Stanoveni nékterych oleji a silic.
Aby byla zji§t&na upotiebitelnost popsané methody, jeZ byla
vyzkouSena p¥i stanoveni kyseliny olejové i nékterych litek jinych,
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10

30C °

Polarogram é. 5.

Polarogramy ¢, 4 a 5 zaznamenavaji viny bromu se systémem

rotaéni platinové elektrody a nasycené kalomelové elektrody-

Zakladnim roztokem je ledova kyselina octova, 0.2 n na octan

amonny a 1 n na octan sodny. Akumulitor: 4 Volty. Citlivost:
1/500
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byly stanoveny té% n&které z dosaZitelnych oleji a silic, které by-
ly poskytnuty Spojenymi farmaceutickymi zivody, n, p. a vyho-
vovaly svou éistotou pozadavkim platného lékopisu (P. B. 1.) ma
né kladenym.

Hodnoty jodovych &isel t&chto latek, jez jsou nejduleZitéjsi
konstantou pro jejich hodnoceni, byly ziskdny pfimou titraci roz-
tokem bromu v prostfedi ledové kyseliny octové za dodrZeni tychi
pracovmich podminek, jeZz byly popsiny pfi stanovemni dfive uve
denych litek, a jez se ukazaly byti optimalni i v tomto pFipadé.

K jednotlivym titracim byla briana mnoZstvi, obvykla pro se-
mimikrostanoveni, jez odpovidala 0,03 a%z 0,2 g navaZovavé latky.
Ve viech pripadech byly ziskiny dokonale reprodukovatelné hod
noty jodovych &isel. Prib&h takto provadénych stamoveni byl do-
stateéné rychly a konec titrace byl indikovin linedrnim vzristem
difusniho proudu bromu a zfetelnym potencialnim skokem.

Tak byla ziskana fada hodnot jodovych &isle, jeZ jsou u kazdé
z dale uvadénych latek sestaveny v pfehlednou tabulku. Na konec
je pro ilustraci pFipojen téz pribéh jedné z takovych titraci a jeho
graficky zdznam.

Stanoveni jodovych éisel nékterych olejii a silic.
Tabulka &, 17,

Olej ricinovy

NavEHKE IS poteeba 0,005 n Br) Jodové &islo | Teplota °
0,1050 6,51 79,07 2
0,0777 4,97 81,59

0,0976 6,20 81,02

0,0519 3,30 81,10

0,1025 6,50 80,81

Primérem: 80,72

Olej fepkovy

Navgazka Spotrebam(l),l()OS n Br, Todové &islo Teplota © C
0,0628 4,24 98,26 22
0,0602 4,69 99,35
0,0739 5,74 99,06
0,0715 0,17 98,39
0,0795 5,52 98,88

Primérem: 98,78
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Olej olivovy

Navgazka Spotrebain(l),IOOS n Br, Jodové &islo Teplota ° C
0,1078 6,24 73,81 22
0,0691 4,05 4,74
0,0538 3,15 74,68
0,1212 7,05 74,15
0,1078 6,22 73,57

Primérem: 73,99
Silice enukalyptova

Nav;zka Spotreba:n:(l),IOOSn Br, Todové &islo Teplota ° C
0,1045 3,37 41,12 22
0,1458 4,68 40,93
0,1056 3,46 41,69
0,1142 3,70 41,31
0,0949 3,05 40,98

Primérem: 41,40
Silice peprnomatova

Na;azka Spotrebam(l),IOOSn Br, Todové Eislo Teplota ° C
0,1001 1,76 22,43 22
0,0986 1.72 922,24
0,1374 2,39 22,18
0,0961 1,68 22,28
0,1062 1,85 22.20

Primérem: 22,26
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Silice thymianova

Navazka

Spotteba 0,1005 n Br,

5 ml Jodové éislo Teplota °(
0,1062 9,98 119.8 22
0,0613 5,77 119,1
0,0652 6,03 118,0
0,0647 6,02 118.7
0,0616 5,73 118,6
Primérem: 118,84
Silice rozmarinova
Na;azka Spotrebz:nl(),IOOS n Br Todové &islo Teplota °C
0,0481 3,90 103,4 22
0,0944 7,70 104,0
0,0847 6,86 103,3
0,0963 7,85 103,9
0,0738 5,97 103.1

Primsérem: 103,54

Silice citronelova

Navazka Spotrebirlnl(),l()OS n Br Todové &islo Teplota °C
0,0848 8,50 127.8 22
. 0,0698 7.23 131,8
0,0854 8,60 128.4
0,0687 6,90 128,0
0,0781 7,90 129,0

Primérem: 129,00




Tabulka &. 18.

Pribéh polarometrické i potenciometrické titrace olivového oleje
roztokem bromu v ledové kyseliné octové.

Navazeno 0,0691 g, rozpusténo v 1 ml ledové kyseliny octové,
doplnéno zdkladnim roztokem ma 12 ml a titrovino pfi teploté 22°
C. Srovnavaci elektroda: nasycena kalomelova.

b ml 0,1005n Br, Difusni proud Potencial A g
Spotfeba mikroampery a mV Ab
0,00 0,0 60
1,00 0,0 100
2,00 0,0 100
3,00 0,0 130
4,00 0.5 280 o
4,05 1,5 320
4,15 12,5 320
4,25 25,0 315
4,35 39,0
4,45 50,0
Jodové cislo: 74,74
Spotfeba: 4,05 ml

Stanoveni nékterych balsamii a pryskyfic.

Pritomnost z mnoha pravé uvedenych latek ze skupiny cerpé
ol a silic, v n&kterych balsamech a pryskyFicich, vedla k myslénce
stanoveni téchto, vyjadfenim hodnot jejich jodovych &isel, jichZ i
u téchto litek muze byt pouZito k jejich hodnoceni.

Proto bylo pouZito pFimého titrafniho stanoveni bromem v
roztoku ledové kyseliny octové i k stanoveni balsamu copaivového,
pryskyFic elemové, borovicové a gumiguti.

Tabulka

Stanoveni balsam
Balsdm copaivovy

19,

¢.
u a pryskyric.

Navazka Spotfeba 0,09972 n Br, .,
1 Jodové &islo
g m

0,0505 5,42 134,9
0,0508 5,45 135,5
0,1015 10,85 135.8
0,1240 13,22 135,8
Primérem: 135,5
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Pracovni postup i v tomto pfipadé byl tyZ jako p¥i stanoveni
svrchu zmin&nych latek. Hodnoty takto ziskanych jodovych éisel,
jez byly dokonale reprodukovatelné, jsou sestavemy v piehledné
tabulce €. 19.

Pryskyfice elemova

Navazka Spotfeba 0,09972n Br, s
1 Jodové ¢éislo
g m
0,0190 0,96 63,95
0,0883 4,28 61,34
0,1226 6,14 63,39
0,1665 8,40 63,36

Primérem: 63,13

Resina pini

Nav:xzka Spotrebzin l(),0997211 Br, Jodové Eislo
0,1046 4,43 53,20
0,0642 5,41 52,74
0,0907 3,78 54,22
0,1285 2,75 53,60

Primérem: 53,44

Resina gumiguti

Navazka Spotfeba 0,09972n Br, S
1 Jodové &islo
g m
0,0933 5,47 74,18
0,1402 8,21 74,01
0,0688 3,99 73,40
0,1342 7,92 74,52
Primérem: 74,02
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Vliv ziedéni parafinevym olejem na jodova €isla
nékterych oleju a silic.

V této praci bylo 1é% stanoveno, do jaké miry se méni jodova
¢isla latek po pfidani parafinového oleje, jimZ mohou byti falSova-
my, nebo pomichany.

Parafinovy olej nem&ni podstatné vzhled i vini téchto latek
a tak velmi snadnou methodou, kterou lze zjistit miru tuhoto zfe-
déni je stanoveni jodového &isla. Pokusng& bylo dokazino, ze pokles
bodnoty jodového é&isla silic a oleji je pfimo tmérny zredeni pa-
rafinovym olejem.

V tabulce é&slo 20. jsou shrnuty z nékolika méfeni ziskané
hodnoty jodovych ¢isel, po razném zfedéni parafinovym olejem.

Tabulka €. 20.

Ziedéni kyseliny olejové parafinovym olejem.

Stupen &istoty |Stuped Cistoty % po zfedéni paraf. olejem vih.
% Dvojnasobné | Trojnisobné Desetinasobné
100,60 50,18 33,57 11,08
50,26 32,99 10,12
50,37 33,40 9,91
50,08 33,60 10,00
Stfedem: 50,22 33,39 10,12
Jodové ¢&islo Jodové ¢Eislo po zFedéni paraf. olejem vihové
Dvojnisobné | Trojnisobné Desetinasobné
90,42 stfedem stfedem stfedem
45,15 30,02 9,09

Pfedem budiZ Fefeno, Ze i u nich ziskané vysledky byly natolik
uspokojivé, Ze poskytly moZnost ovéFeni pouZitelnosti vypracova-
ného pfimého bromometrického stanoveni.

Stanoveni styrenu.

C.H,CH = CH, CgHs Mol. v.: 104.05

Vinylbenzen, nazyvany téZ styren, je dbleZitou vychozi lat-
kou k vyrobé umélych hmot majici velky sklon k polymeraénim
reakeim,

Jeho &istota jest udavana jodovym &islem, pfi ¢em% halogenem
ucinného roztoku jsou substituovany vodiky hlavm& postraniho Fe-
tézce. K addici tu nedochazi.
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Byly stanoveny dva vzorky této latky, z nichZ ziddny nebyl
analyticky ¢&isty. Prtibéh bromovani byl uspokojivy jiZ za nor-
malni teploty. Vysledky jodovych &isel ziskané pfi stanoveni sty-
renti jsou souhlasné a jsou uvedeny v tabulee &, 21.

Tabulka &. 21.

Stanoveni styrenu titraci bromem v ledové kyseliné octové.

Vzorek 1.

Navazka Spotfeba 0,09802n Br, o

1 Jodové &islo
g m

0,0228 3,66 204,6

0,0202 3,25 204,1

0,0224 3,68 204.,4

0,0895 14,82 205,7
Priimérem: 204,70 Theorie: 242

Odpovida 85,03% dibromderivatu.

Vzorek II.
N ,vk r ) 2
avgaz a Spotrebam(l) 101 n Br, Jodové &slo
0,1158 14,52 189,7
0,1003 7,76 190,5
0,0758 11,32 191.,4
0,0520 14,90 190,4
0,0982 17,32 191,6
Primérem: 190,72

Stanoveni cyklohexenu.
Can Mol. v.: 82,14

Z cyklohexenu, ktery byl amalyticky ¢&isty, byl pFipraven 0,1
molarni roztok v ledové kyseliné octové a z n&ho bylo k jednotli-
vym stanovenim pipetovidno mnoZstvi, odpovidajici 0,03 az 0,06 g
rozpuiténé latky, nebo toto mmnoZstvi cyklohexenu bylo pfimo na-
vaZovano. Ziskané hodnoty jodovych &isel jsou velmi dobfe re
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produkovatelné a rovnéz hodnoty udavajici cistotu této latky v
procentech, dosahuji prakticky hodnot theoretickych a jsou uve-
deny v tabulece &. 22,

Pribéh titrace byl plynuly a velmi rychly a ekvivalemnéni bod
byl udan linedrnim vzriustem difusniho proudu bromu a zfetelnym
potenciilnim skokem-

Polarogram &. 6 zachycuje prub&h jedné z takovych titraci.

Tabulka &. 22.
Stanoveni jodového &isla a stupné& d&istety cyklohexenu.

Byl ptipraven 0,1 mol roztok v ledové kyseliné octové, z né-

hoz byla k jednotlivym titracim pipetovana riizni mnoZstvi.

. [ Spotteba -
Pipet. mmo#Zstvi 0,101 n Br, |Jodové &slo Stupeii &istoty
ml %

ml
4,00 7,90 308,2 101,3
4,00 7,89 3078 100,9
8,00 15,6 304,2 99,95
Navézka Spotfeba ml | Jodové éislo Stuper} clstoty
g 0

0,0328 7,90 308,1 101,0
0,0658 15,70 307,9 100.8

Priimérem: 307,24 100,79
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Polarogram é&. 6.

Vina
Vina
Vlna
Vlna

oQc 0¢

0C Oc

Akumul.: 4 volty; citl.: 1/200.

_/

. 1. Zakladni roztok + cyklohexen
. 2. Cyklohexen napiil ztitrovan

. 3. Po dosaZeni ekvivalence ~
. 4. Pretitrovano o 0,1 ml.




Stanoveni dicyklopentadienu.
C10H1: Mol. v.: 82,14.

Podle udaju Schultzeho (19) setkdva se bromovani dicy-
klopentadienu s jistymi ohtiZemi. Uvadi, Ze tato latka absorbaje
vzdusny kyslik a je tedy nutné, aby doba jeho bromovéani byla co
nejkratsi. Vanika jako polymeraéni produkt z cyklopentadienn jiz
za obyéejné teploty.

Priabéh bromovani dicyklopentadienu je komplikovany a vy-
sledky ziskané pFi jeho stamoveni (jsou uvedeny v prehledné ta-
bulce ¢. 23) jsou vyjadfoviny hodnotami jodovych &isel a to i téz
z toho diivodu, Ze latka k pokustim uZivini neméla presné defino-
vané sloZeni. BudiZ je5té dodino, Ze pribéh ptimého titraéniho
stanoveni byl velmi uspokojivy a rychly a vysledky jsou dobie re-
produkovatelné.

Tabulka é&. 23.

Navazka Spotfeba (:,1005211 Br, Jodové Eislo
g m

0,0655 10,77 209,6
0,0365 5,94 207,5
0,0558 9,12 208,4
0,0987 16,40 207,2
0,1012 16,62 209,4
Primérem: 2084

Stanoveni ethyllinoleatu.

CH, CH = CH (CH.,). CH,
l ConsuOg M’O]. V.: 308,43
CH = CH(CH2)7 C02 C2H5

Preparat s nim% byly pokusy koniny jest analytické éistoty
a byl pFipraven odbromovéinim zinkem z kyseliny tetrabromste-
arové.

Postup pfi stanoveni téio litky byl ty%, jako u latek pred-
chéazejicich a prima titrace roztokem bromu v prostiedi ledové
kyseliny octové méla uspokojivy priibéh. Bylo stanoveno jndové
¢islo, jehoZ malezené hodnoty jsou sefazeny v tabulce & 4.
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Tabulka ¢&. 24.

Navazka Spt¥eba 0,0959 Br, L.

g ml Jodové ¢islo
0,1010 11,82 142.4
0,0422 4,86 140,2
0,0845 9,70 139.4
0,1590 19,6 141,1
0,0501 5,92 140,5

Theorie: 173. Podle Hanuse: 160,6. Primérem: 140,68.

Zavér.

1. Byla vypracovina nova polarometrickdi methoda pFimého
odmérného stanoveni nenasycenosti organickych slouéenin bromem
v prostfedi bezvodé kyseliny octové.

2. Byly nalezeny podminky, p¥i michz byly vylouéeny meza-
douci vedlejsi pochody,

3. K indikaci bylo pouZito polarometrické methody, soudasné
kombinované s methodou potenciometrickou.

4. Byla ptipravena nova srovndvaci elektroda chloranilova a
sledovana jeji funkce p¥i redukénd-oxydaénich titracich v bezvodé
kyselin€ octové.

5. Takto upravenou methodou byly stanoveny tyto &isté latky:
cyklohexen, dicyklopentadien, kyselina olejovd, kyselina ricinole-
jova, kyselina erukova, styren, limonén; camphen, terpineol, pinen;
sabinen; sabinol; alkohol skoficovy a tyto oleje a silice: olej rici-
novy, olivovy, fepkovy, silice citronelova, rozmarinova, peprnoma-
tova, thymianova, eucalyptova, balsim copaivovy, pryskyFice ele-
movi, borovicova, gumigutova a ethyllinoleat.

6. Hodnoty, kterjch bylo dosazeno pf¥i stanoveni t&chto latek
a jez udavaji jejich &istotu mebo jejich jodova &isla, jsou u viech
sloudenin dokonale reprodukovatelné a potvrzuji tak pouzitelnost
vypracované methody.

Z vstavu pro chemii analytickou
university Karlovy v Praze.

Summary

1- The new polarometric method of direct titrimetric determi-
nation of unsaturated organic compounds has been worked out.

2. The conditions for elimination of disturbing secondary re-
actions have been investigated.
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3. For indication of endpoint the polarometric and potentio-
metric combined method has been used.

4. The new chloranil reference electrode has been prepared
and its behaviour during the redox titrations in nonaquous acetic
acid solutions has been investigated.

5. The following substances have heen determined by means
of this combined method: cyclohexene, dicyclopentadiene, elainic
acid, ricinoleic acid, erucic acid, styrene, limonene, camphene, ter-
pineol, pinene, sabinene, sabinol, cinnamyl aleohol, castor oil, olive
oil, rape oil, essential oxls of cltr'o.nella, of rosemary, of peppermint,
of thyme and of- eucalyptus, balsam of copaive, resinv of elemi, of
fir, of gumguttae and ethylester of linolic acid.

6. The values indicating the degree of purity (percentage) and
the iodine mumbers of substances mentioned are good reproducible
and proove well the applicability of this method.

Institute of Analytical Chemistry
of Charles University, Prague.
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