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POUZITIE POLAROGRAFICKEJ METODY PRI KVANTITATIVNOM VY-

HODNOTENI IZOMEROV A DERIVATOV 0,0-DIETYL-0-p-NITROFENYL-

TIOFOSFATU (PARATIONU) PO ICH ROZDELENI CHROMATOGRAFIOU
NA PAPIERI

JOZEF KOVAC

Vyskumny dstav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

Doteraz puzivané analytické metédy titraéné [1, 2], kolorimetrické [3, 4],
spektrofotometrické v UV oblasti [5, 6], polarografické [7, 8, 9] nemozno pria-
mo pouzit pri analyze zlozitych zmesi derivatov a izomérov O,0-dietyl-
O-p-nitrofenyltiofosfitu. Pri Stadiu izomerizécie paratiéonu R. L. Metcalf
a R. B. March [10] pouzili ako vhodnt metédu reverznii chromatografiu
na papieri v systéme: silikén (stacionarna faza), etylalkokol + chloroform
+ voda (mobilna fiza). Kvantitativne vyhodnotenie chromatogramov robili
24 hodinovou eluciou alkoholickym lihom draselnym detegovanych Skvin
a fotometrickym meranim intenzity zafarbenia eludtu p-nitrofenolatu
draselného. PretozZe sa kvantitativne stanovenie zakladd na vzniku p-nitro-
fenolatu draselného, predpoklada sa uplnd hydrolyza. Tym sa doba kvanti-
tativneho vyhodnotenia predlZujena 24 hodin. Zaciatok hydrolyzy parationu,
ktory velmi tazko hydrolyzuje, uskutoéiiuje sa v susiarni pri 105 °C, ¢im moézu
nastat straty odparenim, prv nez prebehne hydrolyza. Pri ostatnych deriva-
toch a izoméroch, pri ktorych hydrolyza prebieha rychle, mozno tieto straty
zanedbat. Zistili sme, Ze pre kvantitativne vyhodnotenie derivatov a izomérov
paratiéonu oddelenych papierovou chromatografiou velmi dobre vyhovuje
polarografickd metdda, ktora odstrariuje nedostatky metody [10].

Pri chromatografickom oddelovani organofosforeé¢nych a tiofosforeénych
esterov na papieri podla metédy V. Batoru[11] pracuje sav sustave: form-
amid (staciondrna faza) a rafinovany petroléter; b. v. 70—110 °C (mobilna
faza). Vyvijanie chromatogramov sa robi descendenéne za pouzitia pasov
papiera Whatman 1. Pokial st uvedené estery polarograficky aktivne, je tato
stustava velmi vyhodné pre polarografické kvantitativne vyhodnotenie. Tento
spésob kombinovanej analyzy spojuje vS8etky vyhody rozdelovacej chroma-
tografie na phpieri a rychlej polarografickej mikroanalyzy. Met6da umoznuje
pomernerychle kvantitativne vyhodnotenie vietkych polarograficky aktivnych
zloZiek v technickom produkte paratiénu. Ststava [11] vyhovuje aj pri analyze
komerdénych produktov paratiénu, lebo odstrafiuje skodlivy vplyv emulgatora
pri polarografickom stanoveni a sufasne umoziiuje stanovenie etylanalogu
a metylanalégu vedla seba.
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Experimentilna ¢ast

Pracovalo sa na Heyrovského polarografe typu V 301. Pre malé objemy (1—2 ml)
zédkladného elektrolytu sa pouZila Novakova nadobka. Na zviditeInenie §kvfn v ultra-
fialovom svetle sa pouZila ortutové vybojka Philips Philora 125 W. Pri kvantitativnom
vyhodnoteni sa volili dva spésoby: Chromatogram sa po skonéeni vyvijania nevyvolava,
takZe sa zloZenie oddelenych individui nemeni; jednotlivé Skvrny sa po predchédzajicom
vylthovani vyhodnocuju priamo polarograficky. Z tychto dévodov sa polohy Skvin
zistuju v ultrafialovom svetle, vystrihnu sa, extrahuju zdkladnym elektrolytom a polaro-
grafuja sa. Tdto metéda vyZaduje rad §tandardnych ldtok, pomocou ktorych sa jednot-
livé Skvrny vyhodnocuju. Z dévodov skratenia extrakénej doby obsahuje zdkladny
elektrolyt aZz 85 9, alkoholu, ¢o znaéne zniZuje citlivost metédy. Pri vyhodnocovani
hlavnej uinnej latky pritomnej v technickom produkte citlivost tiplne vyhovuje, lebo
vysledné koncentracia, ktord vznikne extrakciou §kvrny 1,5 ml zékladného elektrolytu,
je v oblasti beznych koncentracii pouzivanych v polarografickej analyze. Pri siéasnom
kvantitativnom stanoveni ostatnych zloZiek treba vhodne zvi&Sit nandSané mnoZstvo
analyzovanej vzorky, aby sa dosiahla potrebnd koncentrdcia. Pri analyze zmesi, ktoré
obsahujd najrozmanitejSie izoméry a derivaty paratiénu vo velmi malych mnoZstvich
v pomere k hlavnej zloZke, ukdzal sa vyhodnejsi tento spdsob: Hlavné zloZka produktu sa
stanovuje priamo po predchddzajicom zviditeIneni v ultrafialovem svetle a po extrakeii
polarograficky, zvySok chromatogramu sa deteguje a produkt alkalickej hydrolyzy
p-nitrofenolét draselny sa stanovi polarograficky vo vodnorn prostredi, éim sa dosiahne
vacsia citlivost. Pri vyhodnocovani paratiénu ako hlavnej zlozky technického produktu
nemozno pouZit tento sposob preto, lebo paratién v pomere k ostatnym izomérom velmi
tazko hydrolyzuje.

Volba zdkladného elektrolytu a podmienok extrakcie

Prikvantitativnom vyhodnoteni paratiénu, pripadne jeho metylanalégu sa voli vysoky
obsah alkoholu, aby sa §kvrna mohla rychle vyluhovat a priamo polarografovat. Velmi
dobre sa osvedéil zédkladny elektrolyt o zloZeni: 10 9, acetétového tlmivého roztoku
(0,1 n-CH3;COOH. + 0,1 N-CH;COONa) a 90 9, etylalkoholu (96 %).

NajvyhodnejSia reakénéd doba sa zistila experimentélne. Na pripraveny chromato-
graficky papier sa mikropipetkou o obsahu 3,625 ul nanieslo 50 ug paratiénu v aceténovom
roztoku.Skvrnysavystrihliv UVsvetle a rozstrihalina Stvoréeky o strane priblizne 2mm,
Pomocou leSteného fotografického papiera sa vsypali do suchych skumaviek a zaliali
1,5 ml zékladného elektrolytu. Skumavkami sa mierne zatrepalo, pri¢cm sa dbalo na to,
aby rozstrihané Skvrny boli pod hladinou elektrolytu. Vylthované §kvrny sa polaro-
grafovali v éasovych intervaloch 15, 30, 60 minut a% 24 hodin. Z obr. 1 vyplyva, Ze ex-
trakénd doba 20 mindt plne postaduje, lebo vo vyskach vin jednotlivych extrakénych
d6b nie su podstatné rozdiely. Tym sa stfasne dokazala reprodukovatel’nost nanésSania
roztoku paratiénu na chromatograficky papier.

Na obr. 2 je zdvislost limitného pridu paratiénu od koncentracie po vyvijani chro-
matogramu a vylihovani jednotlivych vdhovych mnoZstiev. Pri tom sa dosiahlalinedrna
zdvislost medzi koncentraciou a vyskou limitného pridu. Linedrna z4vislost sa dosiahla
aj pri ostatnych organofosforeénych zlu€enindch typu paratiénu.

Sucasne sa registrovala kalibraéné krivka paratiénu priamym nanesenim véhovych
mnoZstiev paratiénu a jeho metylanalégu na chromatograficky papier bez vyvijania
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Obr. 1. Zavislost vyextrahovaného mnoZstva paratiénu cd éasu.
Skvrny s obsahom 50 ug paratiéonu extrahované v 1,5 mt zékladného elektrolytu (zloZenie
v texte). Krivka (1) doba extrakcie 15 min., (2) 30 min., (3) 60 min., (4) 24 hod. Za-
éiatok kriviek druhy zavit, E = 3 V, Novdkova nddobka, citlivost 1/10.
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Obr. 2. Zavislost limitného prudu paratiénu od koncentrécie.
Véhové mnozstvé 50,0 ug, 33,4 ug, 25,0 ug nanesené na chromatograficky papier, vyla-
hované v 1,5 ml zdkladného elektrolytu (zloZenie v texte). Vysky vin 59 mm, 40 mm,
31 mm. Zaédiatok kriviek druhy zavit, E = 3V, Novdkova nddobka, citlivost 1/10.

chromatogramu. Zistilo sa, Ze straty na papieri poc¢as vyvijania chromatogramu nie su
reprodukovatelné, a preto ich nemoézZeme vyjadrit korekénym faktorom privyhodnocova-
ni analyzy. Z tychto dévodov je nevyhnutné nanésat na Start chromatogramu stéasne aj
standard, aby sa straty eliminovali.

Pracovny postup pri analyze technického produkiu parationu

Zisobné roztoky Standardu a technického produktu paratiénuv aceténesa pripravia
o takej koncentrécii, aby pri pouziti mikropipety o obsahu 3—5 ul sa na Start chromato-
gramu nanieslo priblizne 50 ug uéinnej latky. Vykcné sa chromatografické oddelovanie
podla metédy [11]. Skvmy pri ele chromatogramu patriace paratiénu zo vzorky a §tan-
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Obr. 3. Zavislost limitného prudu
paratiénu od koncentracie.
Vahové mnozstva paratiénu 50,0 ug,

\
\

— 33,4 ug, 25,0 ug po chromatografic-

s kom oddeleni vyldhované v 1,5 ml

/ | zédkladného elektrolytu  (zloZenie
/ , v texte). Vysky vin 53 mm, 36 mm,

27 mm. Za&iatok kriviek druhy zavit,
E = 3 V, Novikova nddobka, citli-
vost 1/10.

dardusavultrafialovom svetle vystrihnu a rozstrihajiuna malé Stvorce o strane ca 2—3mm.
Rozstrihané Skvrny sa pomocou lesklého papiera vnesi na dno suchych skumaviek,
zaleju a mierne zatrepu 1,5 mlzdkladného elektrolytu o zloZeni: 90 %, etylalkoholu (96 %)
a 10 9, acetatového tlmivého roztoku (0,1 N-CH,COOH + 0,1 N-CH;COONa 1:1). Po
20 minutach sa registruju krivky prinapéti 3 V, zadiatok kriviek je pri druhom zavite,
citlivost je pribliZzne 1/10. Pri analyzé ostatnych polarograficky aktivnych stéasti v tech-
nickom produkte sa postupuje takto: ZvySok chromatogramu sa po vystrihnuti $kvfn
paratiénu postrieka 1,5 N alkoholickym lthom draselnym a 30 minut zahrieve v susiarni
pri 100 °C, éimsadetegujtostatné §kvrny vo forme p-nitrofenoldtu draseln¢ho. Skvrny sa
vystrihnd, rozstrihaju a zaleju v skimavkéch 1 ml 0,1 N-NaOH. Krivky sa registrujana
druhy den. Pred registrovanim kriviek sa do kaZdej skumavky pridd mikropipetou
0,05 ml ladovej kyseliny octovej, éim sa dosiahne vhodne ustélené prostredie pre polaro-
grafické stanovenie p-nitrofenolu. Krivky sa registruju pri citlivosti 1/5 a vyhodnocuju
pomocou §tandardu p-nitrofenolu. Hodnoty p-nitrofenolu ziskané analyzou sa prepoéitaju
na patriéné zlozky. Této zdlhavejsia metéda sa pouZije vtedy, ked ostatné zlozky st
pritomné vo veImi malych mnozstvéch. V pripade, Ze st pritomné vo vaésich mnozstvéach
neZz 1 9, mozno pouZit priamu metédu ako pri samotnom paratiéne, ale sa musi vhodne
zvad§it mnoZstvo analyzovanej vzorky nanéfané na $tart chromatogramu. Vysledky
analyzy findlneho komeréného produktu Bayer E 605 su v tab. 1.

Tabulka 1
Vysledky analyzy komeréného produktu Bayer E 605 forte

Analyzovani zlozka | . 9
0,0-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfat 48,0
O-etyl-0,0-bis-p-nitrofenyltiofosfat 0,2
0,S-dietyl-O-p-nitrofenyltiofosfat 0,3
0,0-dietyl-O-p-nitrofenylfosfat v stopach
p-nitrofenol v stopédch
emulgétor zvySok do 100 9,

Dakujem ink. V. Bdtorovi za ochotné vykonanie chromatografického oddelenia orgaro-
fosfdtov a za cenné raly tykajice sa vlastnosti jednotlivych izomérov.
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Stihrn

Pri kvantitativnom vyhodnocovani izomérov a derivatov 0,0-dietyl-O-
p-nitrofenyltiofosfatu (parationu) po ich rozdeleni chromatografiou na
papieri sa vyhodne poutzila polarografickd metdda.

Skvrny sa vystrihnt pri ultrafialovom svetle, rozstrihaji sa a priebehom
15 minat sa vylahujua v 1,5 ml zadkladného elektrolytu, ktory obsahuje 90 %,
(96 %) etylalkoholu a 10 9, acetatového tlmivého roztoku (0,1 ¥-CH,COOH
+ 0,1 N-CH;COONa). Polarografuje sa v Novakovej niddobke pre malé
objemy 1—2 ml.

[MTPUMEHEHHUE T1OJIAPOTPAGUYECKOTO METOIA
[TPU KOJIMUECTBEHHOM OBCY)XJIEHWMW U3OMEPOB M TTPOU3-
BOIHBIX O,0-AU3TUJI-O-IT-HUTPOOPEHUJITUODGOCDATA
(IMAPATHUOHA) TIOCJIE XPOMATOTPA®HUUECKOTO PA3JEJIEHMUSI
X HA BYMATE

HOCH® KOBAY
HcenenoBatenbCKkuil HHCTHTYT arpoOXnMHUEcKo#l Texnosoruu B Bpatucnase-Tlpeamectbe

BriBogbl

YcnewHo Gbun npuMeHen nossiporpadHueckHii MeTOL NDH KOJHYECTBEHHOM OOCYXIEeHHH
nsomepos u npousBogHbix O, O-muytua-O-1-muTpodennnTnopochaTta (napaTHoHa) rmocJe
XpomarorpadHueckoro pasjiesieHHss HX Ha Gymare.

[IsaTHa BBLICTPHIHBAIOTCS B YJbTPaHaJOBOM CBeTse, PAacCTPHTHBAIOTCH H BhIlleJaiHBa-
107cst B 1,5 MJ1 OCHOBHOrO 3JekTposuTa, conepxautero 90 % (96 %) aruaosoro cnupta u 10 %
aueratoBoro Gydepnoro pactsopa (0,1 H- CH;COOH + 0,1 H-CH;COONa) B TeueHHn
15 MHHYT.

IMoasiporpacuueckre u3MepeHHs NpoH3BoAsTcs B cocylle HoBaka amns Manbix o6bemos
a 10 1—2 M. :

[Moctynuao B pemakuuio 27. 9. 1956 r.

ANWENDUNG DER POLAROGRAPHISCHEN METHODE FUR DIE
QUANTITATIVE AUSWERTUNG DER ISOMERE UND DERIVATE
DES 0,0-DIATHYL-0-p-NITROPHENYLTHIOPHOSPHATS
(PARATHIONS) NACH IHRER TRENNUNG MITTELS
PAPIERCHROMATOGRAPHIE

JOZEF KOVAC
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Fiir die quantitative Auswertung der Isomere und Derivate des O,0-Didthyl-O-p-nitro-
phenylthiophosphats (Parathions) nach ihrer Trennung mittels Papierchromatographie
wurde vorteilhaft die polarographische Methode angewendet.

Die Flecke werden im UV-Licht ausgeschnitten, dann zerschnitten und in 1,5 ml des
Grundelektrolyten, enthaltend 90 %, Athylalkohol (96 %ig) und 10 9, Azetatpufferlésung
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(0,1 N-CH,COOH. + 0,1 N-CH,COONa), wiahrend der Dauer von 15 min ausgelaugt. In
einem Geféss nach Novak fiir kleine Volumen von 1—2 ml wird sodann polarographiert.

In die Redaktion eingelangt den 27. 9. 1956

LITERATURA

1. Keeffe K. O’., Averell P. R., Anal. Chem. 23, 1167 (1951). — 2. Schénamsgru-
ber M., Z. anal. Chem. 135, 23 (1952). — 3. Averell P. R., Norris M. V., Anal.
Chem. 20, 753 (1948). — 4. Gage J. C., Analyst 75, 189 (1950). — 5. Hirt R. C., Gi-
selard J. B., Anal. Chem. 23, 185 (1951). — 6. Ketelaar J. A., Hellingman J. E,,
Anal. Chem. 23,646 (1951). — 7. Bowen C. V., Edwards F. I., Anal Chem. 22, 706
(1950). — 8. Josepovits Gy., Privitzer Katalin G., Magyar Kémiai Folyéirat 59,
161—165 (1953). —9. Kov4&J., Chem. Zvesti 8, 590—595 (1954).—10. Metcalf R. L.,
March R. B., Science 117, 527 (1953). — 11. Batora V., Kandiddiska dizertaénd prdica
VUAgT, Bratislava 1956.

Doslo do redakcie 27. 9. 1956



