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Kvantitativni stanoveni vanilinu titraéné [1], jakoz i vazkové je omezeno
pro pokud mozno disté preparaty anebo smési, neovliviiujici chemismus kvan-
titativnich reakei. Podle okolnosti byvaji vysledky nékdy pfiblizné [2]. Titras-
nich metod se s oblibou pouzivad v technické praxi ke kontrole odpadovych
vod po krystalisaci vanilinu [3], gravimetrickych pro studium specifickych
vlastnosti uvedeného aldehydu. Téchto metod ale nemuZeme uZiti v onéch
pfipadech, kde titrovatelnd funkéni skupina je obsazena anebo pfichazi-li
vanilin znecistén jinymi solitvornymi latkami, jako tomu byvé u alkalickych
hydrolysatt oxydovaného ligninu. Vzorovym pfikladem jsou oxydované sul-
fitové vyluhy. Za pfiznivych reakénich podminek obsahuji kromé vanilinu,
kyseliny vanilinové, guajakolu a jinych latek také acetovanilon. V takovych
smésich se neda vanilin stanovit p¥imo ani titraéné ani vazkové. Vlastnimu
stanoveni predchazeji predbézné tpravy, které musi vést k isolaci pokud
mozno nejcistsiho jedince. Tyto mnohdy obtizné operace se obchazeji a zava-
déji se t. zv. bleskové orientaéni metody [4], kterych se Uspésné pouziva pro
TeSeni slozitéjsich ukoli danych rozmanitosti reakénich podminek jakoz
i pestrosti vyslednych zplodin.

Velmi vhodné srazedlo pro kvantitativni stanoveni vanilinu je hydrazid
kyseliny m-nitrobenzoové, po prvé uzity HanusSem [5]. Uvedeny hydrazid
ma své prednosti i nedostatky. Svymi vhodnymi vlastnostmi pfevySuje jina
srazedla, ale dlouhd doba stani pro kvantitativni vysrazeni vedla k nutnosti
hledat lepsi agens.

Znaéné zkraceni analytické doby se dosdhne pouzitim 2,4-dinitrofenyl-
hydrazinu I. Ijezndm delsi dobu jako reagens pro slouéeniny s funkei karbo-
nylovou [6]. Brickmann a Hibbert pouzili I ke srazeni vanilinu a vaniloyl-
metyl-ketonu, ale metodu pro kvantitativni stanoveni nepopsali [7]. Pearl ve
své praci [8] popsal struéné uziti uvedeného hydrazinu pro stanoveni vanilinu,
popsal pfednosti stanoveni, identifikoval ziskany vanilin-2,4-dinitrofenylhyd-
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razon, ale bliz§i podminky neuvedl.
Studoval jsem podminky, za kterych se vanilin srazi kvantitativné.

P#i studiu podminek kvantitativniho sraZeni vanilinu se moje zkuSenosti
lisily od udaji Pearlovych. Ziskana sraZenina prochdzela na zacatku filtrace
sintrovanym sklem do filtratu, a obtiZzné se vypirala. V tab. 1 jsou uvedeny
nékteré vysledky analyz provedenych timto zplsobem.
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Tabulka 1

sy | —
0,006 | 02176 |  0,0996 99,14 | 3 hod.
01700 | 03696 | 0,1602 9952 | 4hod.
0.1460 | 0,3174 . 0,1453 99,52 | 12 hod.
0,003 0,009 | 000435 | 112— | 12 hod.
10,2005 . 04318 | 0205 | 100~ |  3hod.
o3 03026 | 0,1386 99,25 | 3 hod.
C 01850  0,4005 01834 99,10 |  3hod.

Srazedlo, 2,4-dinitrofenylhydrazin, byl odvazovan v 1 a 1, nasobném pre-
bytku na theoretické mnozstvi odpovidajici 0,2 g vanilinu a byl rozpu$tén
v 2 n HCL Pfi vyssi navaice srazedla vznika tézko filtrovatelnd sraZenina.
Vanilin o b. t. 80—81° C s obsahem OCH; 209, byl navazovin v mnozstvich
mezi 0,02—0,2 g. Data ziskaného hydrazonu se shodovala s daji Pearlovymi.
SraZenina je v kyselych roztocich nerozpustnd [9].

Koncentrace srazedla byla zvolena tak, aby se z roztoku po 12-hodinovém sta-
ni nevylucovala po filtraci za horka p¥i 80—90° C Zadnd srazenina. Takna 0,2 g
vanilinu bylo uZito 100 ml 2 n HCl obsahujici 0,4 g 2,4-dinitrofenylhydrazinu.
Vysrazeny hydrazon se vyluéoval pfechodem z kolloidniho roztoku, z kterého
se zahfatim vyloudil jako vlocky syté ¢ervené barvy, chovajici se pii pozdéjsi
filtraci jako bahnitd hmota. Byly vypirdny do zmizeni reakce na CI’, suSeny
a vazeny.

Ze se srazenina obtizng filtruje souvisi ziejmé s podminkami prechodu
z kolloidniho roztoku kondensovaného produktu do stavu vlocek. Aby se tvor-
ba srazeniny urychlila a jeji filtrovatelnost se zlepsila, byly vytvofeny podmin-
ky pro vysoleni kolloidu tim, Ze byl pfidan k roztoku vanilinu jesté pted
srazenim elektrolyt. Uéinek elektrolytu, chloridu anebo siranu sodného v kon-
centraci od 1,3 do 3,39, pusobi na roztok p¥iznivé. SraZenina se vysolovacim
uc¢inkem elektrolytu vyloudila rychleji a vznasela se pfi hladiné. Kdyz byla po
krat$im zahtivani a 2—3-hodinovém stdni vpravena do filtraéniho kelimku
s asbestovou vlozkou, vytvofila souvislou vrstvu, neucpavala predcasné
vlozku a propoustéla v jednom nalevu hlavni podil sraZeciho prostfedi a dala
se dale dobfe vyprat vodou. Z poéatku se vymyval nazloutly filtrat zadrzeny
na srazeniné, pozdéji éira praci voda az do zmizeni reakce na Cl’. Na zacatku vy-
pirdni byla sraZenina zvifena ve vodé silnym michdnim tyéinkou a v dals$im
prani byla voda na sraZeninu pfidavana trvale z délici nalevky tak, aby pfissa-
t4 sraZzenina byla pravé zalita vodou.
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Novy zpusob stanoveni vanilinu

Priprava srdfedla

vy

Na tarovacich vahach se odvazi 0,4 g 2,4-dinitrofenylhydrazinu do batiky
objemu 250 ml. Odmérnym valcem se piida 100 ml 2 n HCI, baiika se vlozi do
vodni lazné a zah¥iva. Pri 80—90° C piejde dinitrofenylhydrazin do roztoku.
Horky roztok se sfiltruje a ziskany horky filtrat se ihned pouzije ke srazeni
vanilinu.

Viastni srdzeni

Odvazené mnozstvi latky s 0,0020—0,2 g vanilinu se rozpusti v 50 ml vody
za tepla v kddince na vodni lazni, pfidaji se asi 2 g chloridu sodného p. a. a po
rozpusténi se teply roztok srazi horkym sraZedlem derstvé pripravenym,
jak vySe udano, pfidivanym po kapkéach. Po kazdém piidavku srizedla se
vylucéuje syté dervend sraZenina vanilin-2,4-dinitrofenylhydrazonu. Kéddinku
se sraZeninou prikryjeme hodinkovym sklickem a zahfivame je$té pal hodiny
na vrouci vodni ldzni, aby hydrazon pfeSel do dobfte filtrovatelné formy. Potom
sejmeme kadinku se sraZeninou z vodni lazné, nechime schladit na 20° C
a po 2—3-hodinovém stdni sfiltrujeme sraZeninu p¥es asbestovou vlozku ve
Goochové filtraénim kelimku. Susi se p#i 105° C do konstantni vahy. Vaha
sraZeniny nésobend faktorem 0,457895 po zaokrouhleni na &tvrté desetinné
misto d4vd mnoZstvi vanilinu. Ziskany hydrazon byl analyzovan na obsah
methoxylu. Bylo nalezeno 9,39, OCH,, vypoéteno 9,349, OCH,. V tab. 2 jsou
uvedeny vysledky analys vanilinu s uZitim rtznych mnoZstvi elektrolyti,
chloridu a siranu sodného jako vysolovadel [10].

Tabulka 2
| 0163 | 03570 0165 | 100— | 3 NaCl
" oase0 | 03035 | 01390 | 100, 1 NaCl

00122 | 0026 | 0012 | 100~ , 5 ' XNaCl
| Toites | 0236 | o161 | 976 | 5 | XNacl
o002 | 0005 | 00026 | 9285 | 5 | Nacl
00223 | 00491 | 0025 | 10081 U NaSo,
‘ 0,0181 |  0,0394 00180 [ 9967 = 5 | XNa,SO,
10,0020 00045 | 00022 | 10— B T Nay,S0,
| 0,1042 . 0,2296 |  0,1051 j 100,50 | 5 i Na,S0,
| 01650 | 03611 0,653 | 100,18 5 | NaCl |




Souhrn

Byly vySetfovany podminky kvantitativniho sraZeni vanilinu jako 2.4-di-
nitrofenylhydrazonu a bylo zjisténo, Ze pfisada chloridu sodného pted srazenim
pusobi jako vysolovadlo pro kvantitativni vysraZeni hydrazonu v dobfe
filtrovatelné a promyvatelné formé.

K KOJHYECTBEHHOMY OMNPEAEJNEHHIO BAHHJIHWHHA TNPH NOMOILH
24-JHHHTPOSPEHHIITHAPA3HHA
‘MO3E® MEJIY3UH

Hayuno-uccredosaresschutl: UHCTUTYT YEAAONOZHOL NPOMBIUACHHOCTU,
Bparucaasa

BuBoam

HcenenoBaHu ycioBHSI KOJIHYECTBEHHOTO OCaXKJeHHs BaHHJAMHA B BHIe 2,4-IHHK-
TpodeHHATHApa3oHa, OnpeneneHo, uyTo NpHOaBJEHHe XJOPHCTOrO HATpHus mepen,
Ooca¥<[eHHeM HMeeT BblcasiMBalolliee AeHCTBHe IIPH KOJHUECTBEHHOM OCaXIEeHHH THI-
DasoHa B xopowo GHABTPYEeMOM H NPOMBIBAeMOM BHIE.

IMonyyeHo B pemakunu l-ro centsnbpa 1953 r

BEITRAG ZUR QUANTITATIVEN BESTIMMUNG VON VANILIN
MIT 2,4-DINITROPHENYLHYDRAZIN

JOSEF MELUZIN
Forschungsinstitut der Celluloseindustrie th Bratislava

Zusammenfassung

Bei der Untersuchung der Bedingungen quantitativer Ausfillung des Vanilins als
2,4-Dinitrophenylhydrazon wurde festgestellt, dass der Zusatz von Natriumchlorid vor
der Fillung das Aussaltzen begiinstigt und das Hydrazin féllt in quantitativer, gut
filtrierender und abspiilender Form aus.

In die Redaktion eingelangt den 1. IX. 1953
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