Stanoveni estert karboxylovych kyselin.

Estery karboxylovych kyselin se zmydeliuji nadbytkem alkalického hydroxidu a
nespotiebovany hydroxid se titruje odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové nebo
sirové. Aplikace konkrétniho postupu je dana povahou analyzovanych vzorkd. Estery
rozpustné ve vod¢ se zmydeliiuji vodnym roztokem hydroxidu draselného a estery
nerozpustné ve vodé se zmydeliuji alkoholickym roztokem hydroxidu draselného. Pro
chemicky rezistentni a ve vod€ nerozpustné estery se pouziva hydroxid draselny v
diethylenglykolu. Rovnéz reakéni doba se voli individualné. Estery rozpustné ve vodé se
zpravidla zmydeliuji velmi snadno (30 minutové zahtivani na vrouci vodni l4zni) zatimco
zmydelnéni esteri nerozpustnych ve vodé nebo chemicky rezistentnich probéhne pfi
vhodnych podminkéach béhem 1-3 hodin.

Pii obvyklém zplsobu zmydeliovani estert alkalicky roztok pohlcuje znacné
mnozstvi oxidu uhli¢itého ze vzduchu. Je dilezité zamezit ptistupu vzdusného CO, ochranou
trubickou s natronovym vapnem a pfi titraci pridat nadbytek kyseliny chlorovodikové, ktery
se zpétn¢ titruje odmérnym roztokem hydroxidu draselného.

Stanoveni esterti je ovliviiovano pritomnosti ruSicich slozek (aldehydd, laktoni,
amidu, B-diketont apod.). Pfi stanoveni estertl v pfitomnosti aldehyda a vinylesterd, které pii
zmydeliovani tvoifi misto alkoholti aldehydy, se provadi zmydelnéni v pfitomnosti
fenylhydrazinu a vzniklé fenylhydrazony jiz s hydroxidem draselnym nereaguji. Nizké
koncentrace esterl se obvykle stanovuji fotometricky na zakladé tvorby komplexu Zelezitych
soli s derivaty hydroxamové kyseliny.

Chemikalie

Destilovana voda, ptevaiend, vychlazena za nepfistupu COs.

Hydroxid draselny p.a., vodny roztok o koncentraci 0,5 mol.I". 37,1 ml (56,1 g) 50 %
vodného roztoku KOH, prostého uhli¢itanu, se doplni pfevatenou destilovanou vodou na 1
litr. Uchovava se v lahvi s pryzovou zatkou.

Hydroxid draselny p.a., ethanolicky roztok o koncentraci 0,5 mol.I". 37,1 ml (56,1 g) 50 %
vodného roztoku KOH, prostého uhli¢itanu, se doplni 96 % ethanolem na 1 litr.

Hydroxid draselny p.a., roztok v diethylenglykolu o koncentraci 0,5 mol.I". 37,1 ml (56,1 g)
50 % vodného roztoku KOH, prostého uhli¢itanu, se doplni diethylenglykolem na 1 litr.
Kyselina chlorovodikové p.a., vodny roztok o koncentraci 0,25 mol.I™",

Fenolftalein, 1% (m/v) ethanolicky roztok, indikator.

Provedeni analyzy.
A. Zmydelnéni vodnym roztokem hydroxidu draselného.

K analyze se navazuje 3-5 mmolu latky (obvykle 0,2 - 0,6 g). Kapaliny se navazuji v
zatavenych sklenénych banickach. Do 100 ml banky se zabrusem se napipetuje 20 ml 0,5
mol.I" roztoku hydroxidu draselného. Pii navazce latky do sklenéné banicky se tato rozbije
pod zmydeliovacim cCinidlem ty¢inkou, kterd se oplachne 2 - 3 ml destilované vody. Na
banku se nasadi zpétny chladic, ktery je nahote opatfeny ochrannou trubickou s natronovym
vapnem (zamezeni piistupu CO,) a baiika se zahtiva na vrouci vodni l4zni po dobu 30 minut.
Potom se zpétny chladi¢ 1 stény banky oplachnou destilovanou vodou. Po ptidani n¢kolika
kapek indikatoru fenolftaleinu se piebyteény hydroxid draselny titruje 0,25 mol.I" kyselinou
chlorovodikovou az do odbarveni indikatoru. Ptida se ptebytek chlorovodikové kyseliny (0,3
- 0,5 ml) a kysely roztok se kratce povati (vypuzeni oxidu uhli¢itého). Prebytek odmérného
roztoku kyseliny chlorovodikové se titruje 0,25 mol.I"' roztokem hydroxidu draselného az do
prvniho rGzového zabarveni, které je stalé asi 30 sekund. Stejnym zpiisobem se provede slepy
pokus.



B. Zmydelnéni ethanolickym roztokem hydroxidu draselného.

K analyze se navazuje 3-5 mmola latky (obvykle 0,5 - 1 g). Do 100 ml baiiky se
zébrusem se k navazené latce piida pipetou 20 ml 0,5 mol.I" ethanolického roztoku hydroxidu
draselného a na banku se nasadi zpétny chladi¢, opatifeny ochrannou trubi¢kou a natronovym
vapnem. Banka se zahfiva na vrouci lazni po dobu 1 - 3 hodiny podle charakteru
analyzovaného vzorku. Po caste¢ném ochlazeni se vyplachne zpétny chladi¢ 10 ml
destilované vody a prebytecné mnozstvi hydroxidu draselného se titruje postupem uvedenym
u postupu A. Stejnym zplisobem se provede slepy pokus.

C. Zmydelnéni hydroxidem draselnym v diethylenglykolu.

K analyze se navazuje 3-5 mmoll analyzované latky a zmydelnéni se provadi 0,5
mol.I" roztokem hydroxidu draselného v diethylenglykolu. Daldi postup je shodny s
postupem B.

Vypocet zmydeliiovaciho ekvivalentu (ZE):
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kde

m,  jenavazka analyzovaného vzorku v mg

Vi je spotieba odmérného roztoku 0,25 M kyseliny chlorovodikové v ml pii analyze
slepého pokusu

V, je spotieba odmérného roztoku 0,25 M kyseliny chlorovodikové v ml pii analyze
vzorku

cuci  je koncentrace kyseliny chlorovodikové v mol.I™".

Pti technickych analyzach se mnohdy stanovuji estery v raznych smésich (tucich,
voscich apod.). V takovych ptipadech se vyjadiuje obsah esterti tzv. ¢islem zmydelnéni, které
je dano mnozstvim KOH v mg, potfebnym ke zmydelnéni | g smési.
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