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OZNACZANIE MAŁYCH ILOSCI . ANILIDÓW 
KWASU SALICYLOWEGO METODĄ KOLORYMETRYCZNĄ 

Z Laboratorium Technologicznego Dezynfekcji, Dezynsekcji, Deratyzacji 
Ministerstwa Zdrowia w Warszawie 

Autorzy op'l'acowali metodę oiznaczania małych tlości ani
lidów kwasu salicylowego. 

W ostatnich latach duże zainteresowanie budzą nowe środki dezyn
fekcyjne odznaczające się wysoką aktywnością przeciwbakteryjną oraz 
innymi ważnymi własnościami, jak brakiem zapachu i własności draż
niących oraz niedużą toksycznością dla ciepłokrwistych (1). 
Wyodrębnioną grupę stanowią podstawione amidy hydroksykwasów 

aromatycznych, a przede wszystkim aromatyczne podstawione (arylidy) 
o ogólnym wzorze 

<=>- CONHR 
I 

OH 

R - rodnik arylowy 

Wprowadzenie chlorowców do jednego z pierścieni lub do obu znacz
nie wpływa na podwyższenie własności antybakteryjnych. 

Tematem pracy było oznaczenie niewielkich ilości niektórych pochod
nych podstawionych anilin i kwasów salicylowych (anilidów kwasu 
salicylowego), gdyż z uwagi na wysoką aktywność bakteriobójczą tych 
związków stężenie ich w preparatach dezynfekcyjnych, a szczególnie 
w środowisku dezynfekcyjnym, jest niskie. W dostępnym nam piśmien
nictwie znaleźliśmy wzmiankę o ilościowym oznaczaniu anilidów kwasu 
salicylowego metodą acydymetryczną i jodometryczną (2, 3). Dotyczy 
to jednak preparatów czystych. Oznaczanie preparatów farmaceutycz
nych zawierających anilidy ci sami autorzy oparli na reakcji anilidu 
z roztworem chlorku żelazowego i pomiarze intensywności powstającego 
zabarwienia. Jak wspomniano wyżej, zawartość syntetyzowanych przez 
nas substancji w preparatach dezynfekcyjnych jest niska, wynika stąd 
konieczność oznaczania małych ilości ani.lidów w obecności innych skład
ników, a w szczególności mydła. 
Ponieważ w piśmiennictwie istnieje wiele pozycji traktujących o ozna

czaniu niewielkich ilości amin I rzędowych (4, 5, 6, 7, 8), próbowaliśmy . 
oznaczać aminy otrzymane drogą hydrolitycznego rozkładu anilidów. 
Dwuazowanie i sprzęganie w środowisku alkalicznym z a - i ~ - nafto
lem wg metody własnej i opartej na pracy Bieliakowa i Gorbylewa 
(10, 11) nie dały ,oczekiwanych rezultatów. Wobec tego oparliśmy się 
na metodzie Zollnera i Vastagha (12). Autorzy ci dwuazowali i sprzę-
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gali z tymolem związki, posiadające w swej cząsteczce I rzędową grupę 
aminową. W przypadku anilidów będących przedmiotem naszej pracy, 
grupa aminowa zacylowana była różnymi hydroksykwasami aromatycz
nymi. Dla uzyskania wolnych amin poddawano anilidy hydrolizie alka
licznej. Powstające wolne aminy oddzielono od innych produktów o cha
rakterze kwaśnym przez destylację z parą wodną. Dwuazowanie i sprzę
ganie przeprowadzono wg metody Zollnera i Vastagha. Przeprowadzono 
również próby rozkładl!- anilidów wdbec dużego nadmiaru substancji 
pomocniczych stosowanych w preparatach dezynfekcyjnych (mydło). 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

I. a) R o z k ł a d h y d r o 1 i t y c z n y a n i 1 i d ó w: 
Analidy dość trudno ulegają hydrolizie. W pracy naszej stosowaliśmy 

rozcieńczone i stężone kwasy (H2SO4 i HCL) oraz wodorotlenek potasu 
(roztwory wodne 1()!0/o-owy i 20'0/o-owy, i alkoholowy 50°/o-owy). Jak 
stwierdziliśmy, ilościowy rozkład następuje pod działaniem 500/o-owego 
roztworu KOH w czasie 6-godzinnego ogrzewania w temperaturze wrze
nia pod chłodnicą zwrotną. 100 mg anilidu rozkładano 500/o-owym alko
holowym KOH w ilości 20 ml. Po hydrolizie oddestylowano aminę 
z tej samej kolby z parą wodną do I-litrowej kolby miarowej i uzu
pełntono do kreski wodą. 

b) Rozkład hydr o 1 i ty c zn y a n il idów w obecności 
mydła. 

100 mg anilidu z dodatkiem 6 g zwykłego mydła rozkładano 
500/o-owym roztworem alkoholowym KOH w ilości 20 ml. Po hydrolizie 
mieszaninę rozcieńczano wodą, dodawano 5 g Ba(OH)2 w celu związania 
kwasów tłuszczowych zawartych w mydle, ostrożnie ogrzewano pod 
chłodnicą zwrotną, po czym destylowano aminę z parą wodną. 

II. Pr ze bieg o z n ac ze n i a am i ny w destylacie. 
1 ml destylatu rozcieńczano do objętości 20 ml wodą w kolbce mia

rowej (50 ml), z,akwaszano 2,5 ml WO/o-owym HCL i umieszczano 
w łaźni oziębiającej . Po oziębieniu roztworu do ok. + 5° dwuazowano 
5 ml 0,5()/o-owego roztworu NaNO2 , pozostawiając mieszaninę w łaźni 
na okres 5 min. Po upływie tego czasu kolbkę wyjmowano z łaźni, do
dawano ok. 1 g mocznika w celu usunięcia nadmiaru kwasu azotawego 
i mieszano do ustania wydzielania się banieczek gazu (15 - 30 min). 
Następnie dodawano 1 ml świeżo przyrządzonego 0,51{)/o-owego roztworu 
tymolu w 1()0/o-owym wodnym roztworze NaOH i dodatlwwo alkalizo
wano 5 ml 10°/o-owego roztworu NaOH. Po wymieszaniu występowała 
barwa od żółtej do pomarańczowej w zależności od badanej aminy. Po 
10 min. uzupełniano lwlhkę do kreski wodą i kolorymetrowano. Równo
cześnie sporządzano w identyczny sposób „ślepą próbę" bez aminy. 

W miarę wzrostu ilości atomów chloru w cząsteczce aminy odcień 
powstającego zabarwienia przesuwa się w kierunku od ż~łtego do po
marańczowego. 

Oznaczenia wykonano używając kolorymetru wizomat typu 
KWT - kiuwety 40 ml, filtr niebieski. 

Do analizy użyto następujących preparatów syntetyzowanych w La
bora tori urn Technologicznym: 
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1. Anilid kwasu 5-chlorosalicylowego o t.t. 205-206°. 
2. 4-chloroanilidy kwasu salicylowego o t.t. 160-1626• 

3. 2,5-dwuch1oroanilid kwasu salicylowego o t.-t. 227°. 

III. O z n a c z e n i e k r z y w y c h k a 1 i b r o w a n i a 
Krzywe ekstynkcji sporządzono dla następujących amin: 
1. Anilina eh. cz. świeżo przedestylowana. 
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2. 4-chloroanilina (przekrystalizowana z rozcieńczonego alkoholu) 
-O t. t. 70°. 

3. · 2,5-dwuchloroanilina (przekrystalizowana z rozcieńczonego alko
holu) o t.t. 52-536• 
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Ryc. L L anilina, 2. 4-.chlo roanilina, 3. 2,5-dwuchloroanilina. 

IV. Wynik ·i oznaczeń 
Oznaczono kolorymetrycznie zawartości amin (c), otrzymanych pod

czas hydrolizy, na drodze pomiaru ekstynkcji (E) wytworzonych związ
ków awwych. Wyniki przeliczone na odpowiadające im ilości anili
<lów (e) zestawione w tabeli. 

V. Ocena wyników oznaczeń 
Do oceny wyników posłużono się metodą statystyczną. 
Średnie błędy średnich arytmetycznych Fm 

(błędy standard01We) wyliczono ze wzoru: 

... r :E t,2 

Fm= V n(n - 1) 

gdzie -1 - odchylenie od średniej arytmetycznej , 
~ -12 - suma kwadratów odchyl€ń od średniej arytmetycznej, 

n - liczba pomiarów. 
Szukane ilości preparatów przy zastosowaniu współczynnika ufności 

2,37 dla prawdopodobieństwa 0,95 zawarte są w granicach 
dla: 1) Anilidu kwasu 5-chlorosalicylowego a) wg tab. I: 

0,101 ± 2,37 0,0028 = 0,101 ± 0,007 b) wg tab. II 0,094 + 2,37 0,0011 = 
= 0,094 ± 0,003 

2) 4-chloroanilidu kwasu salicylowego 
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a) wg tab. III: 0,100 ± 2,37 0,0016 = 0,100 ± 0,004, b) wg tab, IV: 
0,101 ± 2,37 0,0015 = 0,101 ± 0,004 

3) 2,5-dwuchloroanilidu kwasu salicylowego 

a) wg tab. V: 0,096 ± 2,37 0,004 = 0,096 ± 0,009, b) wg tab. VI: 
0,090 ± 2,37 0,0005 = 0,090 ± 0,001 

Tabela I 

Oznaczenie anilidów kwasów salicylowych 

Zawartość Zawartość 
aminy w mg anilidu w mg Ilość 

Preparat E 
oznaczeń 

śr. znale- obli- znale-

I 
obli- n 

ziono czono ziono czono 

a b C d e I f g h 

I 0,278 0,038 0,038 0,101 0,100 8 46,BXI0-5 

IA 0,250 0,036 0,038 0,094 0,100 8 6,BX lO-' 

II 0,320 0,052 0,052 0,100 0,100 8 13,6Xl0- 5 

IIA 0,325 0,052 0,052 0,101 0,100 8 14,0XI0-5 

III 0,207 0,055 0,057 0,096 0,100 8 91,3Xl0-' 
IIIA 0,192 0,051 0,057 0,090 0,100 8 1,3X10-5 

I - Anilid kwasu 5...,chlorosalicylowego (1 mg aniliny - 2, 660 mg I). 

II - 4-ehloroo.nilid kwasu salicylowego {1 mg 4-,chloroańiliny - 1,942 mg Il). 

III - 2,5 dwuchloroanilid kwasu salicylowego (1 mg 2,5-dwuch'loroaniliny 
1,741 mg III). 

IA - Anilid kwasu 5-chlorosalicylowego z dodatkiem mydła . 

IIA - 4-cllloroanilid 'kwasu salicylowego z dodatkiem mydła . 

IIIA - 2,5-dwuchloroanilid kwasu salicyylowego z dodatkiem mydła. 

WNIOSKI 

1. Małe ilości (20 - 100 mg(l) anilidów kwasu salicylowego można 
oznaczać po ich hydrolitycznym rozkładzie i oddestylowaniu powsta
jących wolnych amin z parą wodną. 

2. Ilościowy hydrolityczny rozkład anilidów kwasu salicylowego prze
prowadzić można przy użyciu 500/o alkoholowego roztworu KOH. 

3. Wolne aminy powstające podczas hydrolitycznego rozkładu anali
dów kwasu salicylowego oddestylowane z parą wodną oznacza się ko1o
rymetrycznie sprzęgając je z 0,510/o roztworem tymolu w 100/o roztwo
rze NaOH po uprzednim zdwuazowaniu i usunięciu nadmiaru kwasu 
azotowego mocznikiem. 
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0503HA4EHHE MAJiblX KOJUf4ECTB AHH.JIH,UOB CAJIHUHOBOvf KHC.JlOTbI 
K:O.JIOPHMETPI14ECKI1M METO,UOM 

Pa3pai6oTaH MeTOJl. 000,3Haąa,HH51 a HHJIHJl.OB apoMa'J1HIJeCKHX ,r,H,!lipOKllCJIOT. MeTO,ll OCHO

BaH Ha rn,llpoJIH3e nJ)'lf noMomH 500/ o-oro a\11.Korommoro ,paeraopa KOH. noH~WflIOilllHecw 

BO BpeMH ,rHJI;pOJIH33 - il•HllJI1HHbl OTJl.eJI5110T Jl.HICTHJIHU:Heii: C BOJl.flHbIM napo M ll llOCJie 

,itHa30BaH,Hfl C\8513hlB3IOT B llleJIOqHoii: ope,ue C THMOJlOM. Ha OCHOBarurn o6Mepa 3KCTHHU:•lllH 

onpe)l.eJIHJHl KOJIIH'łecTIBO aHHJIHIHOO ,ll nepecąHTblB3JIH Ha O'J1Be-ąaIOlI.llle 1)l,M 'KOJill'qec11Ba 

aHHJIHJl.0B COOTIBeT'CT:BYIOWJH·X r ,J,(1,ZJ;pOKHCJIOT. TQl!HOCTb Mem.n.a 1!11p OCJie,ll.HJI1ll :Ha npHMepax 

a HH.JLHJ)_a 5-XJIOpCaiJJHUHJIOBOH KllCJIOTbl , 4-XJiopaHHJIHJl.a ,caJIH>UHJIOBOH IKliCJIOTbl H 2,5-Jl.HXJIO

paHHJIIH,ll.a caITTHlllHJIOBOH K;J,(,CITTOTbl. 

M. Brzezicka-Bąk, T. Syrowatka 

DETERMINATION OF MINUTE AMOUNTS OF SALICYLIC ACID ANILIDES
BY COLORIMETRIC METHOD 

A melfuod for aromatic hydroxyacids anilides determination based on hydrolyse 
with 500/o alcoholic KOH soluti0111 was elaborated. Anilines as formed d'uring 
hydrolyse are distHlated witlh steam, next diazed and complexed with ,tlhymol 
in basie solution. Anilin-es as determined :kom extinctiOIIl are rounted for equi
valent amounts of anilides of oorresponding hydroxyacids. The accuracy of the · 
method was tested with 5-<ehlorisalicylic acid anilide, 4-<eloraniiide of salicylic acid 
a:nd 2,5 diidhloranilide of salicylic acid. 
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