STANOVENIE HYDROXYLOVYCH SKUPIN V ORGANICKYCH LATKACH*

OTAKAR MLEJNEK
Vyskumnij tistav kablov a izolantov v Bratislave

Uvedens metdda sa zaklada na acetylacii volnych alkoholickych hydroxylo-
vych skupin organickych latok ladovou kyselinou octovou, za pouzitia kyseliny
sirovej ako katalyzatora, a na titraénom stanoveni kondenzacnej vody Fische-
rovym ¢&inidlom. Tomuto stanoveniu nie je na zavadu pritomnost vody vo
vzorkéch. Metédu mozno pouzit pre lubovolny rozsah hydroxylovych skupin,
najvyhodnejsie vSak pre obsah 10—0,1%,. Reakénd teplota je nizka, preto
mozno pracovat s latkami termolabilnymi a prchavymi. Metédu mozno
s vyhodou pouZit pre stanovenie hydroxylovych skupin v syntetickych Zivi-
ciach.

1. Uvod

Stanovenie hydroxylovych skupin acetylaénou metédou sa pouzivalo uz
koncom minulého storoéia [1, 2]. Vo svojom temer 60-roénom vyvoji presiel
tento sposob celym radom zlepSeni a modifikacii, ktorych len H. Mayer [3]
uvadza do roku 1916 cez 250. Acetylaénu metédu mozno rozdelit do troch
skupin: a) sposob priamy, pri ktorom sa stanovi nadbytoéné mnozstvo na
esterifikdciu pouzitej kyseliny; b)spésob nepriamy, pri ktorom sa izoluje acety-
lagény produkt pripraveny nadbytkom kyseliny a podrobi sa kvantitativnemu
zmydelneniu; c¢) spdsob, pri ktorom sa stanovi kondenzaciou uvolnens voda.

a) Priamy spdsob

Pri priamom sp6sobe stanovenia sa pouziva ako acetyla¢né ¢inidlo najviac
anhydrid kyseliny octovej spolu s pyridinom [4, 5, 6, 7, 8, 9, 10]. Tymto
¢inidlom mozno stanovit vedla primérnych a sekundarnych alkoholov fenoly,
tiofenoly a primdrne a sekundirne aminy [9]. Reaguje vSak aj iny aktivny
vodik. Reakeiu rusi pritomnost aldehydov, najmé nizsich, ktoré sa v pritom-
nosti kyselin za tvorby volnych hydroxylovych skupin kondenzuja [16].
Reakcia tercidarnych alkoholov nie je kvantitativna. Pritomné kyseliny treba
stanovit v osobitnej vzorke. Vaésie mnoZstvo vody vo vzorke je na zavadu,
pretoze rozklad4 esterifikainé &inidlo [16]. Reakdnd teplota zavisi od povahy
alkoholu. Nizkomolekulové primarne alkoholy mozno acetylovat za chladu
v priebehu 1—2 hod. [9]. Sekunddrne alkoholy a najmi fenoly vyZaduju
vy&siu teplotu [8] (100—118 °C). Reakény as zavisi od reakénej teploty. Kym
pri bode varu acetylaénej zmesi (118 °C) sa poéita v minutach [8], pri reakeii
za studena v hodinich a diioch [3].

* Prednesené na chemickom sjazde v Banskej Stiavnici v jali 1954.
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Mnoho vyhod priniSa pouzitie acetylchloridu ako acetylaéného ¢inidla [7, 13].
Rusivy vplyv aldehydov je mensi, potrebna reakéns teplota je nizsia. Pritom-
nost vody vsak je tiez na zdvadu.

S Gspechom sa pouzil aj anhydrid kyseliny ftalovej [14]. ktory viak vyzaduje
vyssie reakéné teploty a ¢as (100 °C, 1—2 hod.). Mézeme ho ale pouzit i pre
vzorky s relativne vysokym obsahom vody (209,). Fenolicky hydroxyl ne-
reaguje, reakciu nerusia aldehydy, ketény a kyseliny. Aminy reaguju kvanti-
tativne.

Osobitna zmienku zasluhuje pouzitie chloridov vys$sich mastnych kyselin,
predovSetkym stearylchloridu [15]. Toto acetyla¢né ¢inidlo umoZiiuje pouZitie
jeho znaéného prebytku, ¢o zvySuje citlivost metédy bez toho, Ze by sa pres-
nost znizila.

Pre syntetické Zivice sa pouziva predovSetkym anhydrid kyseliny octovej
[17, 18]. Pretoze tu vSak ide zvycajne o nizky obsah hydroxylovych skupin,
je pouzitie stearylchloridu ovela vyhodnejsie [19].

b) Nepriamy spdsob

Nepriamy sposob [3, 7, 20] ma tG vyhodu, Ze umoziiuje pouzitie znaéného
prebytku acetyla¢ného ¢inidla, ¢o vedie k zniZeniu reakénej doby a k zvyseniu
citlivosti. Izolacia acetylproduktu je vSak spojend s nebezpecenstvom strat
a bol dokizany vyznamny tbytok, najmi pri syntetickych ziviciach [21].
Nepriamy spdsob mozno odporaéat v tych pripadoch, ak ide o termolabilné
latky a ak ¢as nie je rozhodujacim faktorom.

Ako &inidlo sa tu pouziva anhydrid kyseliny octovej s pyridinom [21],
ladova kyselina octova alebo benzoova [20].

¢) Spdsob stanoviact kondenzalni vodu

Vypracovanie tohto spdsobu bolo umoznené objavenim Fischerovho ¢inidla
[22], ktorym moZno stanovit i nepatrné mnozstvo vody v organickych latkach
[23, 31]. Princip stanovenia — acetylacia hydroxylovych skupin kyselinou
octovou a stanovenie kondenzacénej vody — umoziiuje pouZitie znac¢ného pre-
bytku acetylatného ¢inidla, a tym vyuZitie vyhod nepriameho spdésobu za
vyladenia jeho nevyhod.

Kvantitativny priebeh reakcie v dostatoéne kratkom case a pri nizkej
teplote vyZzaduje vsak pouzitie katalyzatora. Ako taky sa predovSetkym
osvedéil fluorid bority [32]. Spodsob reakcie podrobme opisuju Mitchel
a Smith [33] s tymto hodnotenim: Presnost met6édy sa pohybuje v hraniciach
0,3%, &o je prednostou oproti predchadzajicim spdsobom. Stanovenie mozno
urobit v zriedenych vodnych roztokoch (az 909,). Pri vhodne volenych pome-
roch teploty, dasu a koncentricie katalyzdtora je mozné i stanovenie fenolov
vedla alkoholov.
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Pritomnost kyselin i vo vidésich mnozstvach nie je stanoveniu na zavadu.
Rusia aldehydy a v mensej miere aj ketony. Kvantitativne reaguju primarne
a sekundarne aminy, merkaptany a acetaly.

Tieto zavery nas viedli k tomu, Ze sme tento sposob zvolili za najvyhodnejsi;
snaZili sme sa nepristupny katalyzator a rozpustadla nahradit pristupnymi
a zjednodusit sposob tak, aby vyhovoval sériovému stanoveniu, s uprednost-
nenim pripadov s malym obsahom hydroxylovych skupin.

2. Cinidla

a) Acetylacné cinidlo

Do litrove] destilaénej banky opatrenej zdbrusom sa vpravi 600 ml ladovej kyseliny
octovej, 100 ml benzénu a 5 ml koncentrovanej kyseliny sirovej. Banka sa nasadi na
frakénu kolénu opatrentt markusovym nastavcom (néstavee na stanovenie vody xyléno-
vou destildciou) a spdtnym chladicom. Zmes sa vari tak dlho, kym sa v postrannom
rameni nastavea objavuja kvapky vody (asi 3—4 hod.). Nadbytoény benzén sa potom
oddestiluje aZ do teploty par 115 °C. V destila¢nej banke ndm ostane acetylaéné ¢inidlo,
obsahujuce okolo 19, kyseliny sirovej a asi 0,029, vody. Cinidlo sa uchovéiva v hnedej
reagenéne]j flasi s dvojitym uzdverom.

b) Bezvody pyridin

V popisanej aparature sa refluxuje 500 ml pyridinu s 100 ml benzénu, pokial sa uvol-
1uje voda. Nadbytoény benzén sa oddestiluje az do 110 °C, predloha sa vymeni za dobhre
vysuSent banku a do nej sa predestiluje pyridin, pri éom vSetky uzdvery treba opatrit
chlérkalciovou rarkou. Ziskany pyridin obsahuje asi 0,39, vody a treba ho uchovavat
v reagenénej fladi s dvojitym uzaverom.

3. Zariadenie

Esterifikdcia sa robi v 100 ml jédovych bankach s dobre tesniacimi sklenymi
zatkami v bezne]j laboratérnej susiarni pri 60 °C + 1 °C. Na stanovenie kon-
denzaénej vody moZno pouzit norméilne zariadenie pre Fischerovu titraciu
[33, 34], najlepsie za pouzitia sledovania koneéného bodu pomocou polarizac-
ného principu ,,dead Stop‘‘ [38, 39]. '

Koncentracia titraéného &inidla je asi 2—3 mg H,0/1 ml. Standardizicia sa
urobila na kry$talicky normélny vinan sodny.

4. Postup

Do 100 ml jédovych baniek sa odpipetuje presne 5 ml acetyla¢ného ¢inidla
a do tohto sa diferenéne navézi presne 2—2,3 mekv. skuganej latky, poéitané
na obsah hydroxylu. Banka sa dobre zatvori zatkou, do jednej polovice mierne
natretou zabrusovym mazom a ulozi sa do susiarne, vyktrenej na 60°C 4- 1°C.
Reakény das je 60 minat, pre latky tazko sa esterifikujiace 90 minut. Po uply-
nuti potrebného ¢asu sa necha banka volne vychladnit, nato sa do nej napipe-
tuje presne 1 ml bezvodého pyridinu, ktory otupi kyselinu sirovi, pouzita ako
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katalyzator. Tato opericia je nevyhnutnd, indé by rovnovdzna reakcia medzi
kysliénikom siri¢itym a vodou, ktord tvori princip Fischerovho stanovenia
vody, bola posunutd v neprospech kvantitativneho priebehu. Obsah banky sa
dobre pomiesa a kondenza¢nd voda sa stanovi titraciou Fischerovym ¢inidlom.
Stcasne so vzorkou musi bezat slepy pokus za dodrzanie v8etkych operacii ako
pri vzorke, ¢im sa zisti obsah vody v pouzitych &inidlach. Dalej treba stanovit
v osobitne]j vzorke aj obsah vody vo vzorke samej. Je uzitoéné robit stanovenie:
aspoi v dvoch paralelkach.

Ak treba stanovit obsah hydroxylovych skupin v litkach nerozpustnych
v ladovej kyseline octovej (syntetické Zivice a p.), odpipetuje sa do prazdnej
jédovej banky najprv 5 ml bezvodého chloridu uhli¢itého, nato sa navazi
vzorka a aZ po rozpusteni sa prida acetyla¢né ¢inidlo. Chlorid uhli¢ity potom,
prirodzene, treba pridat i do slepého pokusu.

5. Vypocet

Obsah hydroxylovych skupin vo vzorke v percentdch, ak vezmeme do uvahy obsah’
vlhkosti vo vzorke a obsah vody v &inidlach, je dany vzorcom:

% OH v pdévodnej vzorke = 0,0944.X . [ SogoHSSI — ngzg ] s
kde X = mg H,0/1 ml titraéného ¢inidla,
NH,O = navaika vzorky pre stanovenie vlhkosti,
NoH = navéika vzorky pre stanovenie obsahu OH,

SH,0 = spotreba titraéného ¢inidla pri stanoveni H,0,
SoH = spotreba titra¢ného ¢inidla pri stanoveni OH,
Ssl = spotreba titraéného ¢inidla pri slepom pokuse.

6. Ohodnotenie metédy

Na presku$anie uvedenej metédy ¢o do reprodukovatelnosti a presnosti sa
stanovil obsah hydroxylovych skupin v izoamylalkohole éistoty p. a., ktory sa
vopred starostlivo predestiloval, pric¢om sa zachytila prostrednd frakecia pri
teplote presne 132 °C, pri 760 mm Hg, a to v desiatich paralelnych vzorkach.
Ziskané vysledky st uvedené v tab. 1 a z nich je podla metoédy sovietskeho
autora Komara urobené hodnotenie vysledkov pomocou Statistickej mate-
maitiky [35, 36].

Smerodajné odchylka jednotlivych merani je 0,1559%,, priemerna odchylka
0,049. T test (t = 2,04) poukazuje na to, Ze ide o bezvyznamné odchylky, ak
vezmeme do uvahy 59, toleranciu, ¢o znaédi, Ze stanovenie nie je zataZzené
systematickou chybou, ale len nahodilymi chybami.

Takto nidjdens hodnota sa pohybuje v hraniciach 19,19 4+ 0,119, Pravde-
podobns relativna chyba je 0,189%,.

Na zistenie citlivosti metddy, t. j. moznosti pouzitia pre rézny obsah hydro-
xylovych skupin sa pripravili §tandardy skiSaného izoamylalkoholu v benzéne,
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Tabulka 1. Obsah hydroxylovych skupin v izoamylalkohole p. a.

¢é. % OH % OH : ) odchylka odchylka
vzorky teoret. zistend priemer od priemeru od teérie
1 19,20 | 19,23 19,19 + 0,04 — 0,06
2 10,14 — 0,05 — 0,15
3 19,43 + 0,24 + 0,14
4 19,03 — 0,16 — 0,26
5 19,16 — 0,03 — 0,13
6 19,04 — 0,04 — 0,25
7 19,00 — 0,19 — 0,29
8 19,16 — 0,03 — 0,13
9 19,26 + 0,07 — 0,03
10 : 19,48 + 0,29 + 0,19

vopred starostlivo zbaveného st6p alkoholu destildciou so sodikom, tak aby sa
obsah hydroxylovych skupin pohyboval okolo 19, (A), 0,1% (B), 0,03%, (C).
Vysledky st uvedené v tab. 2.

Tabulka 2. Stanovenie obsahu hydroxylovych skupin v standardoch izoamylalkoholu

v benzéne

o | %OH | 9% OH - odchylka odchylka
;\/.orl\a cislo té’oret. ziostﬂené: priemer - oq priemeru od teérie
1 0,878 ! . — 0,006 — 0,008

A 2 0,886 0,896 0,884 + 0,012 + 0,010
3 0,890 + 0,006 -+ 0,004

1 0,102° ; + 0,001 + 0,001

B 2 0,101 0,100 0,101 — 0,001 — 0,001
3 0,101. ' 0,000 0,000

1 0,031 L 40,001 + 0,001

C 2 0,030 0,030 0,030 0,000 0,000
3 0,028 — 0,002 — 0,002

Statistické hodnotenie tychto vysledkov stanovenia hydroxylovych skupin
v §tandardoch s malym obsahom hydroxylov je v tab. 3.

Tabulka 3. Statistické hodnotenie stanovenia obsahu hydroxylovych skupin
v Standardoch izoamylalkoholu v benzéne

smerod. priem. odehvlka
— odchylka odchylka s 1’131' o\r chybasa pohybu- | pravdepod. rel.
N jedn. jedn. éh ,,;) je v hraniciach chyba stanov.
merani | merani Y )
A 0,0074 0,0040 nahodil. 0,0021 + 0,017 + 1,48
B 0,0007 0,0005 nahodil. 0,0003 4+ 0,002 + 1,30
C 0,0008 0,9005 nahodil. 0,0007 4 0,002 + 4,07
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Z vysledkov vidiet, Ze i pre obsah 0,039, hydroxylov sa ziskali pouzitelné
vysledky. Relativna chyba stanovenia stipa s klesajucim obsahom hydroxylov.
Napriek tomu stanovenie obsahu 0,19, hydroxylov moZno urobit s relativnou
chybou + 1,3 %, ¢o poukazuje na prednost tejto metédy. Obsah vody vo vzor-
kach vsak zniZuje podstatne citlivost stanovenia, pretoze s klesajicim mnoz-
stvom hydroxylov treba pouzivat viésie navazky vzorky.

MozZnosti pouzitia tejto metédy uvadza tab. 4. Podla nej viak neslobodno
usudzovat o presnosti metddy, pretoZze pouzivané chemikélie boli podradnej
akosti. Z tabulky vidno, Ze stanovenie primirnych a sekundarnych hydro-
xylovych skupin nerobi tazkosti. Acetyldcia tercidrnych hydroxylov nie je
uplna, prave tak ako ani acetylacia fenolického hydroxylu.

Tabulka 4. Stanovenie hydroxylovj}ch skupin v niektorych alkoholoch a fenoloch

. alkohol Sistota JoOH 7o OH Jomdiel
1 | etyl pss. 36,92 | 36,06 + 0,44 — 0,86
2 n-butyl pss. SpChH 22,95 22,16 + 0,09 0,79
3 n-amyl pur. SpChH 19,29 18,53 + 0,21 = 0,76
4 izoamyl pur. SpChH 19,29 18,74 + 0,10 — 0,54
5 n-heptyl pur. Ciba 14,64 | 14,03 + 0,08| — 0,61
6 izooktyl techn. LTD 13,06 12,43 + 0,181 — 0,63
7 lauryl tech. SpChH 9,13 9,09 + 0,12 — 0,04
8 | benzyl “pur. Ciba 15,73 | 15,26 + 0,30 | — 0,47
9 cyklohexanol pur. Ciba 16,97 | 15,68 + 0,10 | — 1,29

10 izopropyl sek. pur. SpChH 28,30 | 26,06 + 0,02 | — 2,24

11 butyl sek. pur. SpChH 22,95 21,26 + 0,72 — 1,69

12 butyl terc. tech. SpChH 22,95 18,69 + 0,16 | — 4,26

13 etylénglykol pur. Ciba 58,40 52,09 + 0,10 | — 2,71

14 dietylénglykol techn. Ciba 32,06 30,76 4+ 0,04 | — 1,30

15 1,3-butylglykol pur. Ciba 37,74 35,61 -+ 0,10, — 2,13

16 glycerin redes. SpChH | 55,40 51,96 4 0,03 | — 3,44

17 fenol techn. 18,07 2,29 + 0,80 | — 15,78

18 | 'm-krezol techn. 15,82 5,75 4+ 0,09 | — 10,07

19 p-krezol techn. 15,82 3,63 4 0,07 | — 12,29

Koneéne tab. 5 ukazuje priklad pouZitia tejto metody na stanovenie hydro-
xylovych skupin v linedrnych polyesterovych Ziviciach a podédva porovnanie
oproti stanoveniu dosial pouzivanymi metédami, pri ktorych sa zistuje nad-
bytoéné, nezreagované mnozstvo acetylaéného é&inidla. Na podklade takto
stanovenych hydroxylov s potom ratané molekulové vahy tychto zivic [37]
a pre nazornost st porovnané s hodnotami, ziskanymi kryoskopicky z dioxano-
vych roztokov.
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Smerodajnd odchylka metédy A (acetylacia acetylchloridom v toluéne
a alkalimetrické stanovenie nadbytku acetylchloridu) je rovna 0,3679%, a pri
metode B (titrdcia kondenzacénej vody Fischerovym dinidlom) je 0,0479,.
Priemern4 odchylka jednotlivych merani je pri metode A 0,1499%,, pri metéde B
0,0199%,. Pre naSu metdédu hovoria aj iné vysledky kryoskopickych udajov
molekulovych vah. Tyka sa to predovsetkym vyssie vykondenzovanych poly-
esterov s malym mnoZstvom hydroxylovych skupin, kym pri ich vysSom
obsahu sthlasia vysledky oboch metéd lepsie.

Tabulka 5. Stanovenie hydroxylovych skupin a molekulovych vah v polyesterovych

Ziviciach
o % OH % OH molek. véhy | molek.vahy | molek.vihy
¢ metédou A metédou B podla A podla B kryoskop.
1 0,99 4 0,75 0,24 + 0,00 1227 4- 285 1571 &+ 4 1785
2 2,15 4+ 0,07 2,09 + 0,03 1030 + 15 1591 + 29 1389
3 2,84 4 0,38 2,49 + 0,06 1143 + 140 1270 4+ 23 1523
4 3,97 + 0,31 3,21 + 0,06 758 4 44 921 4+ 10 1032
5 6,97 + 0,14 6,75 + 0,04 484 + 9 480 4+ 14 481
6 9,88 + 0,02 9,86 + 0,06 341 + 1 343 + 2 342
7. Zaver

Uvedent metédu stanovenia hydroxylovych skupin v organickych latkach
mozno s vyhodou aplikovat na rad latok tam, kde st malo tispe$né ostatné
acetylaéné metddy, najmi pri latkach s nizkym obsahom hydroxylovych
skupin. Dobré vysledky sa ziskali aj pri monoglyceridoch a diglyceridoch
Ianového oleja, pri stanoveni hydroxylovych skupin ricinového oleja a pri
Tanovym olejom modifikovanych alkydovych Ziviciach. Stanovenie 10 vzoriek
v dvoch paralelkidch nevyzaduje viac ako jeden pracovny den. Metéda bola
pouzits aj pre Stadium kinetiky a mechanizmu kondenzaénych a reesterifikaé-
nych reakeii, pri ktorych zanikajt alebo sa uvoliiuji hydroxylové skupiny.

Dosial zndme met6dy na stanovenie hydroxylovych skupin nemozno uspokoji-
vo aplikovat na polyesterové Zivice, a to pre ich nedostato¢nq citlivost. Pre tento
ucel bola vypracovani nova modifikdcia Hennionovej a spol.. metédy, pri
ktorej sa acetyluja hydroxylové skupiny ladovou kyselinou octovou za pouZitia
1% H,S0, 1 hod. pri 60 °C, a stanovi sa kondenzaciou uvolnend voda pomo-
cou Fischerovho ¢inidla. Touto metédou mozno stanovit obsah hydroxylevych
skupin az do 0,039%,.
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ONPEIEJNEHME ITMAPOKCUJIBHBIX IPYIIII B HOJIUI3PUPHBIX CMOJAX

OTAKAP MJIEMHEK
Hayuno-uccacdocamenvcruil uncmumym kabeqeli U U30AIYUOHHBIE MUMePUA06,
Bpamucaasa

BrI1BOAbI

CyiecTByoume
MEeTOIbl ONpPENeNIeHMUS TUAPOKCUIBHbLIX IDYII HENb3f yAOBJIETBOPUTENILHO INPUMEHATH
B aHaJaM3€ HOoJMIOMPHLIX CMOJ, TaK KaK OHM HEJOCTATOYHO YYBCTBUTEJbHBLI. I103TOMY
pa3pabdorana HoBag MoaudMKauua MeTofAa ['eHHMOHA. 'MAPOKCUNIBLHBIE TPYINbl al[eTyl-
JIMPY(OTCA JIEAAHOM YKCYCHOJ1 KMCJIOTOM, ¢ mpuMeHenneMm 1 % H2SOs, B Teuenne 1 yaca
npu 60 °II, 1 c noMolbI0 peakTMBa Puniepa ONpeneaseTcsa BOAa, OCBOOOXKAeHHAad KOH-
neHchyaumeﬁ‘ ToYHOCTE ONpeAeeHMA I'MAPOKCUMIBLHBIX TPYIII II0 3TOMY METOAY ABJIAETCS
0,03 %.

DIE BESTIMMUNG VON HYDROXYLGRUPPEN IN POLYESTERHARZEN

OTAKAR MLEJNEK
Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Die bisher bekannten Methoden zur Bestimmung der Hydroxylgruppen kénnen nicht
in befriedigender Weise auf Polyesterharze angewendet werden, u. zw. zufolge ihrer
ungenigenden Empfindlichkeit. Fiir diesen Zweck wurde eine neue modifizierte Metho-
de nach Hennion und Mitarbeiter ausgearbeitet, bei welcher die Hydroxylgruppen mittels
Eisessig acetyliert werden, unter Verwendung von 19, H,S0,, 1 Stunde bei 60 °C, worauf
das bei der Kondensation frei gewordene Wasser mit dem K. Fischer-Reagenz bestimmt
wird. Nach dieser Methode ist es moglich einen Gehalt an Hydroxylgruppen bis zu 0,039%,
zu bestimmen.
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VPLYV VONKAJSICH PODMIENOK NA STABILITU FURFURALU*

RADISLAV DOMANSKY

Laboratérium pre vyskum dreva a celuldzy pri Ustave chemickej technoldgie organickijch
latok Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Cielom tejto price bolo vySetrenie a prestudovanie podmienok, ktoré
ovplyviiuja ¢i uz pozitivne alebo negativne stabilitu furfuralu v roztokoch,
najmé v zriedenych vodnych roztokoch pri teplotach leziacich v rozmedzi 20
az 50 °C. Problému stability furfuralu sa v poslednom &ase venovalo niekolko
prac [1, 2, 3], av8ak ani jedna z nich sa nezaobera technicky délezitym pripa-
dom rozkladu furfuralu v zriedenych vodnych roztokoch za teplét beznych
v technickej praxi.

Polkusnd éast

Rozklad furfuralu bol sledovany analyticky podla ubytku voInych aldehy-
dickych skupin. Na tento téel sme pouzivali Nollovu hydroxylaminova
metddu, ktord spoéiva v oximacii aldehydickej skupiny hydroxylaminhydro-
chloridom a v titracii uvolnenej kyseliny solnej [4].

* Prednesené na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.

3* CHEMICKE ZVESTI IX 1 35



