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ANALYTICKE STANOVENIE I-FENYLACETYLKARBINOLU

L. MOLNAR, S. BAUER
Ustav chemickej technoldgie organickych ldatok Slovenskej akadémie vied

v Bratislave

Pri vyrobe l-fenylacetylkarbinolu sa vynoril problém jeho analytického
stanovenia v jednotlivych fazach vyroby. Priemyselné analytické stanovenia
sa musia dasove ¢o najrychlejsie vyhodnotit, a preto klasické stanovenia
stracaja tu svoj vyznam. NaSou tlohou bolo vypracovat analytické metédy,
ktoré nevyZzaduji mnoho éasu a st natolko presné, Ze podavaji jasny obraz
o priebehu reakcie. Rychlost metédy treba zdéraznit aj preto, lebo 1-fenyl-
acetylkarbinol vznikd kvasnym procesom z benzaldehydu ¢ize v citlivom
médiu, kde jedna z najdodlezitejSich surovin, kvasnice, st Zivym materidlom.
Aby sa zaistily vyhodné podmienky pre ich #ivot, musi sa technologicky proces
viest tak, aby nocas reakeie neutrpely na svojej Zivotnosti nevhodnou koncen-
traciou benzaldehydu, éo mdze zaistit iba dékladna analyticka kontrola.

Alkoholovym kvasenim cukrového roztoku za stcasného priddvania ben-
zaldehydu vznikd Neubergov ketol podla tejto chemickej schémy [1, 2, 3]:
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Kyselina pyrohroznové reaguje s benzaldehydom takto:
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Benzaldehyd sa pridava do kvasného roztoku po ddvkach, a to tak, Ze-
nasledujtca davka sa pridd vidy aZ po vymiznuti benzaldehydového zdpachu
z kvasného média [4]. Je to velmi hrubé kritérium, pretoZe sdm kvasny substrat
mé od vzniknutého l-fenylacetylkarbinolu (v dalSom ketol) charakteristicky
zdpach a pracovnik, ktory manipuluje s benzaldehydom v kvasnej miestnosti,.
stréca rozoznavaciu schopnost.

Preto sme kontrolu upravili tak, Ze v urditych Sasovych intervaloch sa
odoberaji vzorky z kvasného substritu a po vyéereni sa zistuje ich optickd.
otddavost. Tymto spésobom sa neuréi priamo pritomnost benzaldehyda, ale-
len ubytok cukru z roztoku, z ¢oho sa dedukuje, ako roztok rychlo kvasi.
Ketol vzniknuty kvasnym procesom sa izoluje éterickou extrakciou. Udinok
extrakcie sa kontroluje zmenou optickej otac¢avosti, ¢o plne vyhovuje, pokial
ide o presnost.

Surovy ketol mé bledohnedt az tmavohnedd farbu a jeho hodnota sa da
zistit len z jeho optickej otacavosti, pretoze vSetky ostatné konStanty sa
pritomnymi balastnymi latkami skreslené. Ak sa vSak stanovuje cpticka
otadavost priamo, vysledky st v dosledku asocidcie vysoké. UZ pomerne prija-
telnejdie hodnoty sa ziskaja, ak sa polarizuje 29, alkoholovy roztok surovéko-
ketolu.

Ako $tandard pri stanoveniach sme pouzivali ¢isty l-fenylacetylkarbinol.
o tychto fyzikilnych konitantdch:

bod varu 124—126° C/12 mm Hg
(o] —181,5°
MP 41,7
digs 1,107
1y 1,5312

Po vyskaiani rdoznych analytickych metod sa ukdzalo, Ze titraéné stano--
venie ketolu by bolo vhodnou mstdédou pre b2zn prax. Roztoky surového.
ketolu st silne zafarbens, indikdtory nemozno pouzit, preto sa volila potencio--
metricks indikécia.
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Stanovenie je zaloZené na oximaécii karbonylovej skupiny s prebyto¢nym
NH,0H.HCI podla reakcie [6]:
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Vidiet, Ze z reakcie sa uvolni kyselina solnd a t4 sa alkalimetricky titruje
metanolickym NaOH. Bod ekvivalencie je indikovany potenciometricky za
pouZitia teltrovej elektrédy voci platinovej elektréde [7, 8].

Polarografické stanovenie o-ketolu sme robili na zdklade reakcie
karbonylovej skupiny s glycinom [9]. O tejto praci budeme podrobne referovat
na inom mieste.

Pri stanoveni ketolu daliou Wlchou bolo stanovit benzaldebyd v stzrovom
ketole a v réznych frakcidch fralénej destildcie ketolu. Ukazalo sa, Ze moderna
oscilograficka polarografia je pohotovejsia a prevadzkove Iahdie uskutocnitelnd
ako klasickd polarografia [10—14]. Preto tam, kde neitlo o presné kvantita-
tivne stanovenie mnozstva pritomného benzaldehydu, vspokojili sme sa kvali-
tativhym stanovenim stép pritomného benzaldehydu a pouzivali sme oscilo-
grafickd polarografiu.

Pri tychto stanoveniach sme nepracovali s tryskajtcou elektrédou, ale
s kvapkovou elektrédou a pouZivali sme zariadenie ,,polaroskop P 524”. Z4-

d
vislost E‘;— od potencidlu sme sledovali v n/10 NH,Cl elektrolyte. Uz pritomnost

0,019, benzaldehydu v ketole sa objavi na zakladnej slucke ako ostry zahyb,
dokazujici pritomnost takého malého mnoZstva benzaldehydu.

Na presné kvantitativne stanovenie benzaldehydu v ketole sme pouzivali
klasickt polarografiu [15].

Praktickd fast

Kvasny proces [5] prebieha v otvorenej kvasnej nadobe. Pripravi sa
109%,-ny roztok melasy, pH sa upravi kyselinou fosforeénouasirovouna 5, 3a vy-
hreje sa na 30° C. Potom sa prida 3,69, rozdrobeného pekarskeho drozdia, po-
¢itané na kvasny substrat. Po 10—20 min. zaéne buirlivé kvasenie za tvorby
velkého mnoZstva peny. Potom sa zadéne priddvat benzaldehyd v &Giastkach
0,08%,, po¢itané na kvasny substrat, celkove 1,29,. Nasledujtca dévka sa pri-
dava vidy aZ po vymiznuti zdpachu benzaldehydu.

Na druhy deni sa kvasnice oddelia separdtorom. Ketol sa vyextrahuje
z vodného roztoku protipridovou perfordciou éterom. Koniec perforacie sa uréi
stanovenim optickej ota¢avosti zvy$ku po perforacii. Eterové roztoky sa pre-
myji vodou, &m sa zbavia koloidnych podielov. Eterové roztoky sa najprv
zahustia destildciou pri nizkej teplote za normélneho tlaku a po oddesti-
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lovani najviésieho podielu éteru v mensom destilaénom apardte pomocou vé-
kua ostdva ako zvySok surovy ketol.

100 g takto pripraveného surového ketolu, ktory je prakticky 409,
l-fenylacetylkarbinol, rozpusti sa v 500 ml éteru a 2-krat za sebou sa rychlo
pretrepe 100 ml nasytenej sédy a 2-krat 100 ml destilovanej vody, ¢im sa
odstrania v surovom ketole pritomné kyseliny. literova vrstva zbavens kyse-
liny sa 5 az 6-krat vytrepava po dobu 1% hod. 200 ml 25%, NaHSO,. Aby sa
z bisulfitového roztoku odstranil zvySok benzylalkobolu, vytrepe sa 2-krit
éterom. Do bisulfitového roztoku sa za laboratérnej teploty priddva NaHCO,
dotial, kym unika CO,. Po neutralizicii sa roztok 5-krat vytrepe 500 ml éteru,
éterovy roztok sa vysuSi bezvodym Na,SO, a po tiltracii sa rozpustadlo od-
destiluje a destilaény zvySok sa vo vakuu frakciuje.

Frakeia o bode varu 124—126° C/12 mm Hg je bledozltej farby. Vykonala
sa elementdrna analyza tejto frakcie a zistila sa jej optickd otdcavost.

& = — 3,63° (0,2 g v 10 ml absolatneho alkoholu v 100 mm riirke),
[o]% = — 181,5°.

Dalej sa pripravily fenylhydrazén a semikarbazén a zistily sa ich fyzikdlne
konstanty.

Takto pripraveny l-fenylacetylkarbinol je 99,879, ¢o potvrdila aj titricia,
a pouzil sa ako §tandard.

l-fenylacetylkarbinol sa vyznaéuje velkou reaktivnostou, je prudkym
redukovadlom, ¢oho dokazom je, Ze redukuje Fehlingov roztok uz za studena
a okamfite.

Fyzikélne konStanty l-fenylacetylkarbinolu si:

bod varu 124—125° C /12 mm Hg
MP 41,7
cl19’5 1,107
6l 1,5315
(1% —181,87°

Potenciometricks titracia
Reagencie:

1. ca n/20 etanolicky roztok NH,OH.HCI (35 g NH,OH.HCI sa rozpusti
v 50 ml vody a 969, etanolom sa doplni do 1000 ml),

2. n/10 metanolicky NaOH faktorizovany,

3. nasyteny roztok CaCl, v 96%,-nom etanole,

4. 969,-ny Cisty etanol.
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Zariadenie:

. ca 250 ml zabrusena jédovka,
. ca 50 ml Siroka kadicka,

. elektromagneticka miesacka,

. byreta 25 ml,

. platinova a telarova elektréda,

St B W N

6. potenciometer s citlivostou nulového pristroja ca 1078 A.

Pracovny postup:

Do 250 ml jédovky sa navazi priblizne 0,3 g skimaného x-ketolu a prida
sa 25 ml roztoku NH,OH.HCl. Reak¢né smes sa za obdasného premieSania
neché stat 30 min. Obsah sa kvantitativne prenesie do titra¢nej kadic¢ky, pre-
plakne sa a zriedi 25 ml etanolu. Na zvySenie vodivosti sa pridd 5 ml koncetro-
vaného roztoku CaCl,. Ustaviéne mieSame elektromagnetickou miefatkou
a obsah kadiky titrujeme potenciometricky n/10 metanolickym NaOH. Po-
uziva sa bimetalicky elektrédovy systém, kde telarova elektréda je katddou
a platinovd elektréda je anédou. Bod ekvivalencie lezi medzi 0—20 mV. Podas
titracie treba elektrody prepélovat. Potencidlny skok v ekvivalentnom bode
je 100—150 mV. Ustalenie trvé dlhsi cas, kedZe sa pracuje v nevodivom
prostredi, a preto treba pred kazdym pridanim ldhu vyékat, kym sa potencial
uplne neustali. .

Teltrova elektrodu treba pred kazdym meranim preskusSat, ¢i nie je na
povrchu oxydovand. V takom pripade
ju treba jemnym Smirglovym papierom
vylestit a dokladne oplaknut. Vyhod-
notenie stanoveni sa urobi tak, Ze bod
ekvivalencie od¢itame z krivky ziskanej
na grafe, na ktorom sa nanifa objem
V (spotreba n/10 NaOH) proti AE/AV
(kde E je potencial). Znazornenie pozri na
grafe 1.

4_
=

50

1 ml n/10 NaOH = 0,015 g «-ketolu.

Ak titrovany surovy ketol javi kyslu
reakciu, treba stanovit jeho aciditu a zis- . ) . o
teny pocet ml n/10 NaOH odpoditat od 1o ‘ 20 Vol
konednej spotreby. Graf 1
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Polarografické stanovenie st6p benzaldehydu v surovom «-ketole
Reagencie:

1. roztok x-ketolu (0,11 g éistého ketolusa rozpusti v 20 ml 96 %,-ného etanolu
a zriedi sa zakladnym elektrolytom do 100 ml),
2. n/10 LiCl alebo n/10 NH,CI.

Zariadenie:

1. polaroskop P 524,
2. chemicky &isty dusik,
3. Novakove nadobky.

Pracovny postup:

Stopy benzaldehydu v surovom ketole sme stanovili oscilografickou pola-
rografiou v n/10 NH,Cl elektrolyte polaroskopom P 524 za pouzitia kvapkovej
elektrédy.

Vsetky zaznamy sa fotografované prit = 3 sek.. h = 35 em, T = 23° C.
Na registraciu sme pouzivali fotograficky pristroj Praktiflex s objektivom
Victar 1 : 2,9, F = 5 cm, s dvoma proxarmi &. 2, film Agfa Fluorapid. Expo-
ziénd doba pri clone 2,9 bola 1/25 sek. zo vzdialenosti 20 cm.

Oscilogram 1 Oscilogram 2

Oscilogram 1 zodpoveda n/10 NH,CI ako zakladnému elektrolytu. Do tohto
sa pridd 500 y x-ketolu. Na oscilograme 2 zretelne vidiet deformécie povodnej
slut¢ky a dva zdhyby, ktoré st charakteristické pre x-ketol. Oscilogram 3 zna-
zorfiuje slué¢ku za pritomnosti 500 y benzaldehydu, oscilogram 4 sludku
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v n/10 NH,Cl 500 y «x-ketolu a 100 y benzaldehydu. Zahyb benzaldehydu je
oznadeny §ipkou. Pri tychto modelovych pokusoch sme stanovili benzaldehyd
vroztoku, vktorom bolo pritomnych 500y «-ketolu zneéisteného benzaldehydom,

Oscilogram 3

Oscilogram 4

a koncentrécia benzaldehydu bola 5x 108 M. Ziskany oscilogram je oznadeny
dislom 5, kde Sipkou je oznaéeny zahyb benzaldehydu. Z uvedenych vysledkov
vidime, Ze kontrolu surového ketolu mozno vykonat za 5 min., éo je s pre-
vadzkového hladiska velmi vitané. °

0,1 ml surového ketolu sa rozpusti v 10 ml 96%,-ného etanolu a doplni
sa vodou do 100 ml. Z tohto zakladného roztoku sa berti 2 ml a doplnia sa do

Oscilogram 5

10 ml roztokom n/10 NH,C! a ihned sa
polarografuje v Novdkovej niddobke za po-
uzitia kvapkovej elektrédy. Skusené oko za-
cvideného analytika ihned zbada na tienidle
oscilografu stopu benzaldehydu.

Meto6da klasickej polarografie je, pravda,
eSte citlivejSia a najmi pri kvantitativnom
stanoveni nepostradatelna.

Oscilografickt indikdciu benzaldchydu
sme pouzivali aj pri sledovani kvasného
procesu na stanovenie mnozstva nezreagova-
ného benzaldehydu.

Na experimentalnych pracach potenmo-
metrickej titracie sa zGéastnila Dr. N. Sarpy
a na oscilografickej polarografii S. Samuhel.
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Suhrn

Klasické analytické metdédy na kvantitativne stanovenie l-fenylacetyl-
karbinolu v jednotlivych vyrobnych fazach, ako napr. optickd otadavost,
izolacia fenylhydrazonu atd., ukazaly sa pre prevadzkové téely tazkopadnymi
a nepresnymi.

Nasa metdda potenciometrickej titracie v beinej praxi sa osvedéila na
kontrolu akosti l-fenylacetylkarbinolu pre svoju presnost a rychle uskutoé-
nenie, avSak nedava praktické moznosti sledovat kvasny proces.

Stanovenim benzaldehydu v 1-fenylacetylkarbinole oscilografickou pola-
rografiou je dand mozZnost exaktnej kontroly kvasného procesu pri vyrobe
I-fenylacetylkarbinolu. Klasickd polarografia sa déd pouzit na prevadzkové
zistovanie hodnoty surového 1-fenylacetylkarbinolu za stéasného zistenia.
mnozstva pritomného benzaldehydu.

AHAJTUTUYECKOE ONPENEJNEHHE 1 -#EHUJIALETHIKAPBUHOJIA

JI. MOJIHAP, HI. BAYEP

Crosaykan axademus nayx 6 Bparucaase,
Huerutyr xumuueckol TexHOAO2UU OpP2AHUYECKUX COCOUHeRul

BriBoab

KuaccHueckue aHaJIMTHUECKHE METOABI [MSl KOJIHUECTBEHHOTO oOnpejesicHHs 1-(peHHn-
aueTHIKapOHHONA B OTJe/NbHbIX ()a3aXx NPOH3BOACTBA, KaK HampuMep cHOCOGHOCTb Bpa-
(aTh INIOCKOCTb MNOJIADH3ALMH, BblAesJcHHe (EHHATHLPA30HA H AP., OKA3aJUCh /ISl MPOH3-
BOACTBEHHBIX LeJeH HellOBOPOT/IMBBIMH H HETOYHBIMH.

Ham MeTon mnoTeHLHOMETDHYECKOH THTPALMM OKas3ajcs B MPAaKTHKe BbIFOAHBIM IJis
KOHTpOJIsl l-(heHHNaneTHNAKADOHHOAA BCJEICTBHE CBOeH TOUHOCTH H CKOPOCTH, HO OH He
fJaeT NPaKTHUSCKOH BO3MOXKHOCTH CJ€IHTb 3a MpoueccoM OpOXKeHHsI.

Onpenenennem GeHsasbneruga B |-(eHnnaueTunkapOHHONE —OCUMIIIOrPa(hHYECKOR
nossiporpadpuell 1aHa BO3MOXXHOCTb TOYHOrO KOHTPOJISL Ipoilecca GpoxeHHs NPH NPOH3BO-
ctBe |-penwnaueTHnkapOuHoda. KoaccHyickyilo nonsporpaHio BO3MOXXHO MNDHMEHSITb IS
1IPOH3BOACTBEHHOr0 ONpejieNieH s KOJIHUeCTBA Chiporo l-MeHHnaueTHIKapOHHOJa TNPH eLHHO-
BPEMEHHOM OINpeje/eHHH KOJHUYECTBAa NPHCYTCTBYIollero GeH3aslbleruaa.

[TonyueHo B pepakuuu l4-ro ¢espajs 1953 r.

ANALYTISCHE BESTIMMUNG VON 1-PHENYLACETYLCARBINOL

L. MOLNAR, §5. BAUER

Institut fiir chemasche Technologie organischer Stoffe der Slowakischen.
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die klassischen analytischen Methoden zur quantitativen Bestimmung von 1-Phenyl-
acetylcarbinol in den einzelnen Herstellungsphasen, wie z. B. optisches Drehungsver-
mogen, Isolierung von Phenylhydrazon u. s. w. haben sich fiir Betriebszwecke als schwer-

fallig und ungenau erwiesen.
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Unsere Methode der potentiometrischen Titrierung hat sich in der laufenden Praxis
zur Kontrolle der qualitdt von 1-Phenylacetylcarbinol wegen ihrer Genauigkeit und
schneller Realisierung bewihrt, doch verfiigt sie nicht iiber die praktischen Méglichkeiten
den Gérungsprozess zu verfolgen.

Durch Bestimmung von l-Phenylacetylcarbinol mlttels oszillographischer Polaro-
graphie ist die Moglichkeit einer exakten Kontrolle des Gérungsprozesses bei der Her-
stellung von 1-Phenylacetylcarbinol gegeben. Die klassische Polarographie lédsst sich
zur Betriebsbestimmung des Wertes von rohem 1-Phenylacetylcarbinol bei gleichzeitiger
Bestimmung der Menge von vorhandenem Benzaldehyd anwenden.

In die Redaktion eingelangt den 14. II. 1953
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