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Stanovenie kremika v O-(trimetylsilyl)derivatoch sacharidov
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V praci je opisand metdda stanovenia kremika v niektorych derivatoch
O-(trimetylsilyl)sacharidov, O-(trimetylsilyl)polyolov, N-(trimetylsilyl)ami-
nov a trimetylsilylesterov organickych kyselin. Stanovenie je zaloZzené na
hydrolytickom rozlozeni létky, pri¢om splodiny hydrolyzy — trimetylsilanol
a hexametyldisiloxdn — st prudom kyslika vndsSané do spalovacej trubice,
kde sa kvantitativne spaluji na kysliénik kremicity.

O-(Trimetylsilyl)derivaty sacharidov st latky lahko hydrolyzovatelné v mier-
ne kyslom, ako aj v alkalickom prostredi. Vychodiskové sacharidy mozno
z tychto zlidenin ziskat uz hydrolyzou vodou, pripadne vodnymi roztokmi me-
tanolu, resp. etanolu, pri¢om ako dalsie splodiny hydrolyzy vznikaju trimetyl-
silanol a hexametyldisiloxdn. Pomer organokremiéitych produktov vzniknu-
tych hydrolyzou zavisi od spdsobu hydrolyzy. V kyslom prostredi vznika viac
trimetylsilanolu, naproti tomu v alkalickom prostredi sa tvori viac hexametyl-
disiloxanu. Napriklad hydrolyza penta-O-(trimetylsilyl)-p-glukézy s 2 x-H,SO,
pri bode varu roztoku je skonéend za 30 minit za vzniku trimetylsilanolu, nie¢o
hexametyldisiloxanu a splodin rozkladu cukru [1].

Metddy stanovenia kremika v organokremiéitych latkach, zaloZené na spalo-
vani latky v priade kyslika priamo v spalovacej trubici (sthrn literatiry [2]),
st menej vhodné pre per-O-(trimetylsilyl)sacharidy, pretoze tieto st pomerne
termicky stabilné a vyznadujd sa vysokym bodom varu. Zahrievanie analyzo-
vanej latky si preto ziada vysoké teploty a potom spalovanie prebieha éasto
explozivne. Z uvedeného dévodu sme modifikovali metédu stanovenia kremika
tak, Ze O-(trimetylsilyl)derivaty sacharidov sa hydrolyzuja s 2 N-H,SO,, pricom
hydrolyzaéné produkty — trimetylsilanol a hexametyldisiloxan — st postupne
z hydrolyza¢éného prostredia odnésané pridom kyslika do spalovacej trubice,
kde sa kvantitativne spaluju na platinovej sietke.

Vysledky analyz (tab. 1) st reprodukovatelné a spravidla niZ§ie nez teore-
tické hodnoty, o mozno vysvetlit pravdepodobne rozloZzenim organokremidi-
tych produktov hydrolyzy uz v hydrolyzadnej niadobke za vzniku menej
prchavych latok.

Predlozent metédu stanovenia kremika mozno pouzit aj pre niektoré deriva-
ty O-(trimetylsilyl)polyolov, derivaty N-(trimetylsilyl)aminov, ako aj trimetyl-
silylesterov organickych kyselin.



Analyzované vzorky (tab. 1) sa pripravili postupmi, uvedenymi v literature.
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Aparatira pre stanovenie kremika (obr. 1) sa skladéd z hydrolyza¢nej nddobky A
(vyska 20 em, priemer 3 cm), opatrenej v hornej éasti zdbrusovym uzdverom, trubicou pre
privod kyslika, ktord siaha na jej dno, a vyvodom, dalej zo spojovacej kremennej trubice
B so zébrusom (dizka 13 em, priemer 1,1 cm), ktord je spojend s hydrolyza¢nou nddob-
kou. Spalovacia kremenné trubica C m4 dizku 19 em. V jej strednej &asti je uloZens pla-
tinov4 sietka o dfzke 4 cm, kremennd vata (pre elementérne analyzy) o dizke 4 ecm a opiit

Tabulka 1
S o % Si
Zltéenina Sumérny i Chyba Litera-

vzorec vg ::gl' zistené v % tura
gt et C,H,0.8i, | 2558 | 2535 | —0,90 (3]
f’,‘;‘_‘;ﬁ;,ﬁ’(;;fimet-‘"si‘y B CoHy 048, | 2590 | 2538 | —2,01 (1]
?3?;:{3;&‘:;““" LsilyD)- CoHyO.Sis | 2590 | 2548 | —1,62 [4]
%’;{}‘;‘};&éﬁ;ﬁ“‘“y lailyl)- Ca,Hi,0,8i; 25,90 | 2550 | —1,55 [4]
Skte-0Jtrimanyiailyl) CoeHgeOpiSiy | 24,41 i 23,74 | —2,74 | [4]
a5 imaiglalylr CoHeOySi; | 24,41 | 23,87 | —2,21 | [5]
Rexg0 firimatylsilyl): CoHoOWSis | 27,37 | 27,06 | —1,17 | (6]
SO Pl CoHoO,8i, | 27,37 | 26,58 | —2.89 | (6]
et e M CuHyOuSi, | 25,58 | 2484 | —280 | [4]
,E';égfl‘:;,egﬂﬁ)f,‘;:er €, HyOSi, | 21,55 A 21,47 | —0,37 (4]
Sij;ﬁg{;ﬁ;ggmety Isilyl)- CoH,N,Si, 27,45 | 27,40 | —0,18 (7]
horammoty londionin | CiHyN,Si, | 2154 | 2141 | —060 | [7]

Priemerny rozdiel paralelnych stanoveni je 0,30 9 Si.
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platinové sietka o dizke 2 em. Spalovacia kremenng trubica (vdha s népliou 23 g) je spo-
jené so spojovacou kremennou trubicou so zébrusom a na druhom konci kénicky zizend.
Hydrolyzaéné néddobka je uloZend v olejovom kupeli s regulovanim teploty.

A

Obr. 1. A. hydrolyzadnd nddobka; B.spojovacia kremennd trubica; C. spalovacia kremennd.
trubica s ndpliou.
1. platinov4d sietka; 2. kremennd sietka.

Postup stanovenia

Spalovacia trubica s néplilou sa samostatne vyziha do konStantnej vdhy a potom sa
spoji so spojovacou trubicou. Do hydrolyza¢nej nddobky sa d4 0,5 ml 2 ~-H,SO, a do
aparatiry sa zavedie prid kyslika rychlostou 30—35 ml/min., priGom spalovacia trubica
sa ziha tak, aby celd ndpln trubice bola Zhavend na 650—700 °C. Analyzovand ldatka
(15—25 mg), navazend na platinovej lodi¢ke, vlozi sa cez uzdver do hydrolyzaénej né-
dobky. Na vzduchu nestdle ldtky (bis-N,N’-(trimetylsilyl)etyléndiamin, bis-N,N’-
-(trimetylsilyl)hexametyléndiamin) sa navazuju v sklenych kapildrach, ktoré sa v hydro-
lyzaénej nddobke rozbija. Po vloZzeni skimanej ldtky sa zaéne s vyhrievanim olejového
kupela, ktory sa 1 hodinu udrzuje pri teplote 85—90 °C a dalSie 2 1/2 hodiny pri teplote
120—125 °C. Po tejto dobe sa odpojf spalovacia trubica a samostatne sa Zfha do konStant-
nej vahy. Z prirastku véhy spalovacej trubice sa zistuje obsah kysliénfka kremiéitého.

Dakujeme A. Sedldkovi za stanovenie niektoryjch fyzikdlnochemickyjch konstdnt skima-
ngjch ldtok.

ONPEJEJEHUE KPEMHUA B O-(TPUMETUJICHJINII)TPON3BOIHEIX
CAXAPHIIOB

B. Buaux, . Exo, JI. CTagHkoBRY

Xnymuecknii urcTHTYT CyloBanKoil aKajemuu HayK, OTjen XUMUM MOHOCAXapHIOB,
Bpatacnapa

B paGoTe onmcaH MeTOX ONpeesieHi s KPeMBEN S B HeKOTOPHIX ITPOM3BOJHEIX O-(TpEMeTUI-
cnamiI)caxapunoB, O-(TpUMETUIICHIIHII)I0JINO0IIO0B, N-(TPEMETHIICHIIATI)aMAHOB B TPUMETAII~
crmIa(pupOB OpraHmyYeckux kucior. OlpegeneRie OCHOBAHO HA THAPOJIMTH 9eCKOM paciien-
JIGHHH BemecTBA, IMpUUYEM IIPOJYKTHI THIPOJHM3A — TPHMETHICMJIAHOJ M TeKCaMeTHJIIUCH -
JIOKCAH — B CTpye KHACIOPOA HOPEMCIIAOTCSI B CIKUTATEIBLHYIO TPYORY, B KOTOpOH KoM~
9eCTBEHHO CIKMTAIOTCA JO OKU(HM KPCMHHA.

Prelo#il M. Fedorotiko
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BESTIMMUNG VON SILICIUM IN O-(TRIMETHYLSILYL)-DERIVATEN
DER SACCHARIDE

V. Bilik, I. Jezo, .. Stankovié

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, Abteilung
Chemie der Monosaccharide, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode der Bestimmung von Silicium in einigem
Derivaten der O-(Trimethylsilyl)-saccharide, der O-(Trimethylsilyl)-polyole, der N-(Tri-:
methylsilyl)-amine, und der Trimethylsilylester organischer Sduren beschrieben. Die
Bestimmung griindet sich auf die hydrolytische Zersetzung des Stoffs, wobei man die
Produkte der Hydrolyse— das Trimethylsilanol und das Hexamethyldisiloxan — durch
einen Sauerstoffstrom in ein Verbrennungsrohr eintrigt, wo diese quantitativ zu Si-

liciumdioxid verbrannt werden.
Prelozil K. Ullrich
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