\/‘ A ¥

ROLAROGRAFICKE STANOVENIE 0,0-DIETYL-O-(4-METYLKUMARINYL
(7))-TIOROSFATU o
JOZEF KOVAC O el

Vyskumny vstav agrochemickej technoldgie, Bratislava-Predmestie

0,0-dietyl-O-(4-metylkumarinyl(7))-tiofosfat (potasan, E 838) je povojno-
vym insekticidon z laboratéria G. Schradera. Vyznaéuje sa silne selektivnym
uc¢inkom. Savy hmyz ni¢i potasan len v obmedzenej miere, zatial ¢o niektoré
druhy zravého hmyzu, ako péasavku zemiakovu (Leptinotarsa decemlineata
Say) a jej larvy, usmrcuje bezpecne za velmi kratky éas [1].

Prednosti polarografického stanovenia

Titra¢né metoda je zatazena chybou sacéasného stanovenia 4-metyl-7-hydro-
xykumarinu a O-etyl-0,0-bis(4-metylkumarinyl(7))-tiofosfatu. Pri pouziti
absorpénej fotometrie v ultrafialovej oblasti prekaza pritomny O-etyl-O,0-bis-
(4-metylkumarinyl(7))-tiofosfat. Polarografickou metédou sa stanovi vyluéne
uéinné litka. Okrem toho je mozné stanovit vietky polarograficky aktivne
zlozky v technickom produkte.

Experimentalna éast

Zariadenie: Zaznamy boli registrované na Heyrovského polarografe ¢. s.
Zbrojovka V 301. Galvanometer bol kalibrovany v mikroampéroch. Odpor
polarografickej nadobky bol zmerany konduktometrickym mostikom s optic-
kou indikaciou magickym okom. Hodnota R_;, = 1500 Q sa merala prinulovej
elektromotorickej sile. Zmena povrchu kvapky a tym aj odporu napétim pri
difaznom prade sa zanedbala. Vypoé¢itana strednd hodnota odporu je podla
ITkoviéa Ry= 1,33. R, == 2000 Q.

Potencialovy spad na dréte bol pri merani polvlnovych potencidlov nasta-
veny oproti normalnemu Westonovmu ¢élanku. Pri praci sa pouzila Novakova
nidobka a nadobka podla Lingana a Laitinena s oddelenou anédou. Namiesto
nasyteného roztoku KCl sa pouzil nasyteny roztok tetrametylaméniumbromidu
(dalej STE).

Tato referentna elektréda bola od sktimaného roztoku oddelena sklenou
pérovitou diafragmou G4 a agarovym mostikom. Agarovy mostik bol pripra-
veny ako 29, roztok agaru v nasytenom roztoku tetrametylamoéniumbromidu.
Potencial referentnej elektrody sa priebehom prace kontroloval oproti dvom
nasytenym kalomelovym elektrédam a mal stalu hodnotu —247 mV £ 2 mV

Temperovanie nddobky: Pri merani teplotného koeficientu difzneho
pradu sa pouzila Novakova nadobka. K nadobke sa pripojilo spojité rameno,
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zakoncené zabrusom pre teplomer, deleny po 0.2 °C'. Prebublanim elektrolytic-
kym vodikom sa rychle vyrovnaja teplotné spady, takze teplomer ukazuje
skutoénu teplotu roztoku. Pre vylaéenie integralu zmien teploty za registro-
vania krivky sa nadobka ponorila do vodného kupela, ktory sa postupne
vy.hrieval vo zvolenom intervale teplot.

Odstranenie kyslika: Kyslik sa zo sktimaného roztoku odstranil pre-
bublanim elektrolytickym vodikom po dobu 5 minut, ako vidiet z kriviek
zakladného elektrolytu. Podas registrovania kriviek sa nad hladinou roztoku
udrziaval tlak vodika.

Konstanty kapilary: Prietokova rychlost ortuti m sa zistila zvazenim
60 kvapiek pri potenciali difazneho prudu, doba kvapky ¢ stanovenim priemer-
nej hodnoty ¢ 60 kvapiek pri tom istom potenciali.

Intenzita limitného pradu: Merala sa tak, Ze od vysky viny v mm sa
odpocitala vyska zvyskového priudu zakladného elektrolytu a podla diagramu
kalibracie galvanometra sa prepoéitala na mikroampéry.

Vyhodnotenie polvinového potencidlu: Odpocitana maximalna hod-

?
nota ¢ ako 25 korigovand o prud zikladného elektrolytu sa prepoditala na 7‘1.

K tejto hodnote sa nasiel prislusny potencial. Pri uddvani ¢; sa brala do tvahy
korekeia na zvyskovy prid zakladného elektrolytu. Pri vyhodnocovani pol-
ig
2 R,.

Zlozenie zakladného elektrolytu: Zikladny elektrolyt obsahoval 509,
-etylalkoholu (969%,) a 509, Sorensenovho boritového tlmida pozmeneného
v tom zmysle, Ze namiesto 1N-NaOH sa pouzil 1N-tetrametylamoéniumhydro-
xyd. Pretoze takto pripraveny tlmi¢ nezodpovedal presne znamej Skale
Sérensenovho tlmica a pridanim alkoholu sa vysledné pH roztoku meni, vSade
sa udava iba vysledné pH polarografovaného roztoku.

vinového potencidlu sa zanedbal Ginitel

Problematika polarografického stanovenia technického produktu
0,0-dietyl-O- (4-metylkumarinyl(7 ) )-tiofosfdtu
V' technickom produkte 0,0-dietyl-O-(4-metylkumarinyl(7))-tiofosfatu sa
moézu vyskytovat este tieto zlozky:
a) 4-metyl-7-hydroxykumarin,
b) O.0-dietylchlértiofosfat,
c¢) 0,0,0-trietyltiofosfat,
d) O-etyl-0,0-bis(4-metylkumarinyl(7))-tiofosfat.

o
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Pre jednoduchost budeme namiesto O,0-dietyl-O-(4-metylkumarinyl(7))-
-tiofosfatu pouzivat jeho obchodny nazov potasan.

Aby sa zistil vplyv uvedenych zloziek vyskytujtcich sa v technickom pro-
dukte potasanu, vykonal sa polarograficky vyskum uvedenych zloziek na &is-
tych preparatoch a na zaklade ziskanych poznatkov sa vypracovala Gplnd
polarografickd analyza technického produktu. Vplyv cudzich polarograficky
aktivnych zloZiek bol vhodne zvolenym pracovnym postupom eliminovany,
takze neskresluje vysledok stanovenej zlozky. KedZe sa preskimali polaro-
grafické vlastnosti vSetkych pritomnych zloziek, vypracovala sa metdda
kvantitativneho stanovenia vSetkych pritomnych polarograficky aktivnych
zloZiek. Pretoze $lo aj o vypracovanie polarografickej metddy analégu potasanu
obsahujiceho wu¢innd latku O-O-dimetyl-O-(4-metylkumarinyl(7))-tiofosfat,
preskimal sa polarograficky aj tento analég. Uvedeny analég budeme dalej
oznadovat ako metylpotasan.

Zdwislost limitného pridu a polvlnového potencidlu potasanw od pH

Pracovalo sa v zdkladnom elektrolyte o obsahu 509, etylalkoholu (969%,)
a 509, Sorensenovho boratového tlmi¢a pozmeneného v tom zmysle, Ze sa
namiesto 1N-NaOH pouzil 1N-tetrametylamoéniumhydroxyd. Ako vidiet
z obr. 1, polvlnovy potencial v uvedenej oblasti nezavisi prakticky od zmeny
pH a od koncentricie a md rovnakit hodnotu —1,677 V v porovnani s NKE.
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Obr. 1. Zavislost limitného pradu a polvlnového potencidlu potasanu od koncentrécie
a od pH.
(1) Zakladny elektrolyt: pH 9,2, 9,7, 10,9; koncentricia potasanu (2) 1,85.1072 M;
(3) 3,70.1073 M; (4) 5,5.1073 M; s = 1/70, zadiatok krivky —1,118 V, abscisa 124 mV,
anéda STE.
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Dalej sa sktimala zavislost polvinového potencidlu 4-metyl-7-hydroxyku-
marinu od pH a zistil sa exponencialny vzostup polvlnového potencidlu k ne-
gativnej$im hodnotam (obr. 2).
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Obr. 2. Diagram zavislosti polvlnového potencidlu 4-metyl-7-hydroxykumarinu od pH.
Uvedeny poznatok umozni stanovit obe zlozky vedla seba.

Pri pH 9,2 sa preskumala pevnost lakténového kruhu potasanu [2] a fi¢inok
hydrolyzy. Zistilo sa, zZe stalost lakténového kruhu, ako sa d4 usudzovat
z nezmeneného limitného pradu v alkalickom prostredi, je velka. Priebehom
4 hodin nenastala prakticky zmena v hodnotdch limitného pradu a produkt
hydrolyzy 4-metyl-7-hydroxykumarin sa na krivkach vébec neprejavil.
Jednotlivé krivky boli registrované za takych podmienok, aké s pri analyze
technického produktu. Tym sa stcasne dokdzalo, Ze vplyv hydrolyzy sa na

vysledku neprejavi (obr. 3).
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Obr. 3. Zavislost limitného pridu potasanu o koncentréacii 3.1073 A/ od &asu po dobu
4 hodin.
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Charakter elektrodového deja — identifikdcia limitného pridu metylpotasanu

Zavislost limitného pridu metylpotasanu od koncentracie je zndzornena

na obr. 4.
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Obr. 4. Koncentricia a i; metylpotasanu.
(1)2,0.1073 M, 3,84 uA; (2) 1,5.1073 M, 3,00 uA; (3) 1,0.107% M, 2,00 1A; (4) 0,5.1073 M.
0,97 wA; (5) zékladny elektrolyt  obsahu 509, etylalkoholu (96%), 50% vodného

1
roztoku 0,1.N-H,BO; + 0,IN-LiCl, s = T abscisa 150 mV.

V uvedenom intervale koncentracii sa dosiahla linearna zavislost, ako vidiet

z obr. 5.
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Obr. 5. Diagram zavislosti limitného priadu metylpotasanu od koncentracie.

Zavislost limitného pradu metylpotasanu od druhej odmocniny z vysky
rezervoaru znazoriuje obr. 6.
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Obr. 6. Koncentracia metylpotasanu 3,98.10-% M, vyska rezervoaru v cm, ig V uA.

1
(1) 60, 7,51; (2) 50, 6,75; (3) 40, 5,99; (4) 35, 5,55, s — T

Pri vyhodnocovani sa zanedbala korekcia na povrchové napitie pri usti
kapilary (obr. 7).
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Obr. 7. Diagram zévislosti 1; metylpotasanu od vysky rezervosru.

tg — i
Zdvislost vyrazu log —~— od vkladaného napitia

—1 1
a,t

Linedrna zavislost sa nedosiahla, a preto aj moznost vypoétov elektrénov
ziéastnenych na redukeii bola podla Nernstovej rovnice vyltéena.
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Zgvislost polvlnového potencidlu potusunu od teploty 20—25 °C

V uvedenej oblasti sa nepozorovali nijaké zmeny polvlnového potencidlu.
Zavislost limitného pradu metylpotasanu od teploty v intervale 20—25 °C
je zndzornena na obr. 8.
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Obr. 8. Koncentracia metylpotasanu 3,98.10-3 M, teplota v °C, 75 v uA.
(1) 23,8, 7,58; (2) 23,0, 7,39; (3) 20,8, 7,01; (4) 19,8, 6,75; (5) 19,8, 6,75; s = 1/40,
priama anéda — ortutové dno.

Teplotny koeficient limitného priadu vyhodnoteny z obr. 8 je +2,59,/1 °C
(obr. 9).
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Obr. 9. Diagram zavislosti limitného pridu od teploty.

Konstanta limitného pridu I a hodnoty kondtdnt kapildry

Z kalibraénej krivky bola pre priemernt koncentraciu 0,630.10—2 M a i,
1

1,157 A vypoditand konstanta limitného pridu podla vztahu I == 605 » D2
pre:

278



m = 2,83 mg/[sek.,

t = 1,305 sek.,

1g= 1,157 pA,

¢ = 0,630.10—3 M, 5

1
0,878 yA/milimél mg 3. sek.” 2.

~
I

Z nameranych hodnét vidiet, Ze nejde o rydzo difazny prad, pretoze teplotny
koeficient limitného pradu presahuje hodnotu 1,6%/1 °C a zavislost vyrazu:
ig —1

g

log _
5 — z

—ig +1
dA

nema linearny priebeh.

Problematika stanovenia technického produkiu potasanw a poznatky ziskané
priebehom prdce

Zikladny elektrolyt sa volil tak, Ze na polarografickt analyzu pripraveny
roztok obsahoval 509, obj. etylalkoholu (969,). Tento obsah alkoholu sa volil
preto, aby potasan o koncentracii potrebnej na analyzu sa dokonale rozpustil.

V neutralnom prostredi v zakladnom elektrolyte o obsahu 509, etylalkoholu

(969%,) a 509, 0,1N-LiCl daval ¢isty preparat potasanu pekne vyvinuta vinu s
E ;
- = 1,677 V v porovnani s NKE. Depolarizator zdkladného elektrolytu Li:

s polvinovym potencidlom —2,31 V zarutoval velmi dobre vyvinuty limitny
prid prebiehajtci rovnobezne s abscisou, kedze kapacitny priGd pri pouzite]
nizkej citlivosti sa neprejavil.

Pri pouziti toho istého zakladného elektrolytu pri technickom potasane sa
objavili tri viny, ktoré svedé¢ili o dalsich dvoch polarograficky aktivnych
zlozkdch pritomnych v technickom produkte. Prvéd z nich mala polvinovy
potencial —1,5 V, druhd —1,6 V a tretia so slabo vyvinutym limitnym pradom
sa nedala vobec vyhodnotit. Skreslenie limitného pradu najnegativnejsej viny
bolo spbsobené dopolarizatorom zdkladného elektrolytu Li-, ktory pre tato
zlozku s vysoko negativnym potencidlom nevyhovoval. Jednotlivé viny boli
identifikované takto: Strednd vlna pridanim alkoholického roztoku potasanu
stipla. Polvlnovy potencial sa tiplne zhodoval s nameranym potencialom pri
¢istom preparate potasanu —1,677 V v porovnani s NKE. O tretej vine sa dalo
predpokladat, Ze patri 4-metyl-7-hydroxykumarinu, ktory ako nezreagovany
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moéze byt v technickom produkte pritomny. Domnienka bola experimentalne
potvrdens zvysenim tretej viny tmerne so zvySenim koncentricie 4-metyl-
-7-hydroxykumarinu.

V technickom produkte potasanu sa predpoklada pritomnost uréitého
nezreagovaného mnozstva O,0-dietylchlortiofosfatu. Po pridani alkoholického
roztoku O,0-dietylchlértiofosfdtu prva vina sice stipla, ale na tkor vysky
viny potasanu. Vykonalo sa niekolko pokusov s premenlivou koncentriciou
0,0-dietylchlértiofosfatu a jeho zmesi s potasanom (obr. 10).

/
#

(1) Zéakladny elektrolyt: 509, etylalkoholu (969%), 509% vodny roztok 0,1N-

LiCl + 0,1 NH,BOg; (2) (C,H;0),PSCl o koncentracii 84,5 mg/l; (3) (C,H;0),PSCl o kon-

centracii 169 mg/l; (4) potasan  koncentracii 1186 mg/l; (5) potasan o koncentrécii

1186 mg/l + (C,H;0),PSCI o koncentracii 84,5 mg/l; s = 1/50, abscisa 125 mV, zaéiatok
krivky — 1,118 V, anéda STE.

Na zaklade vysledkov na obr. 10 (krivka 2 a 3) sa zdalo, Ze vIna s polvlnovym
potencialom —1,5 V prislacha O,0-dietylchértiofosfatu. Polvinovy potencidl

sa zhodoval s - pozitivnejsej viny predchadzajucej potasan, ktord sa objavuje

pri analyze technického produktu. Tato domnienka je dokdzand na obr. 10.
Dalej sa zistilo, ze zvySenim koncentracie O,0-dietylchlértiofosfatu amerne
ubtda vy$ky viny potasanu, zatial ¢o stdet vySok oboch vin zostiva kon-
Stantny. Bolo treba zistit, akého charakteru je pozitivnej$ia vina a jej limitny
prad. Adsorpény charakter bol vyliceny zistenim pozitivneho teplotného
koeficientu limitného pradu a zavislost od vysky rezervodru svedéila o difiznom
charaktere elektrédového deja (obr. 11).
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Obr. 11. Zavislost limitnych pradov technického potasanu o koncentracii 594 mgjl
od vysky rezervodéru.
Krivky (2) (3) (4) (5) zodpovedaja vySkam rezervoaru 60, 50, 40, 30 cm, abscisa 125 mV,
anéda STE.
(1) Zakladny elektrolyt: 509, etylalkoholu (969%,) + 509, 0,1N-LiCl.

Pri skimani zdvislosti polvlnového potencialu pozitivnejsej viny od pH sa
zistilo, Ze uZ v prostredi, ktorého pH je 7,6, uplne zanika, objavuje sa iba v slabo
kyslom a neutralnom netlmenom prostredi. Ten isty zjav sa pozoroval pri
samej vine O,0-dietylchlértiofosfatu v uvedenych prostrediach. Dosiahnuté
vysledky ukazovali moznost polarografického stanovenia O,O-dietylchlor-
tiofosfatu v slabo kyslom a neutralnom prostredi. Zistilo sa v8ak, Ze viny nie st
reprodukovatelné a ich vyska zavisi od doby prechovavania alkoholického
roztoku O,0-dietylchlértiofosfatu. Cerstvo pripraveny alkoholicky roztok ne-
daval v uvedenej oblasti nijaka vinu. Priebeh bol tiplne totozny s krivkou
zakladného elektrolytu. Tym sa dokézalo, Ze vlna s polvinovym potencidlom
—1,5V patri produktu reakcie O,O-dietylchlortiofosfatu s etylalkoholom.
Prebieha esterifikacia, pricom vznika 0,0,0-trietyltiofosfat a ekvivalentné
mnozstvo HCI podla rovnice:

(C,H,0),PSCI + C,H,OH = (C,H,0),PS + HCL

Uvolnené vodikové iéony dobre disociovanej kyseliny solnej sa objavia vo
forme vodikovej viny v slabo kyslom alebo neutralnom netlmenom prostredi
podla elektrédového deja H' + e = H s polvlnovym potencidlom —1,5 V
Charakter elektréodového deja produktu esterifikicie 0,0-dietylchlortiofosfatu
bol preskimany zavislostou limitného pradu od vysky rezervoaru (obr. 12 a, b).

Esterifikdcia sa da pohodlne sledovat polarograficky na zaklade vzostupu
viny vodika pocas esterifikacie.

Domnienka vzniku vodikovej viny bola potvrdend experimentdlne tak, ze
sa do polarograficke] naddobky postupne pridaval alkoholicky 0,01N-HCI.
Alkoholicky roztok 0,01N-HCI bol pripraveny doplnenim 10 ml 0,1N-HCI
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etylalkoholom (96%) na 100 ml, takze polarografovany roztok okrem HCI
obsahoval 509, etylalkoholu (96%,) a 509%, vodného roztoku 0,1N-LiCl -
-+ 0,1N-H,;BO,,.

Obr. 12a. Koncentracia alkoholického roztoku 0,0-dietylchlortiofostatu 0,595.10-3 7,
1
Fi= 0 abscisa 125 mV, zadiatok krivky —0,990 V, anéda STE, krivky (1) (2) (3) (4) (3)

zodpovedaju vySkam rezervodru 60, 50, 40, 30, 20 c¢m.
Zékladny elektrolyt obsahoval 2 ml etylalkoholu (969%,), 5 ml 0,2N-LiCl + 5 ml 0,2N-
H,BO,. Bol registrovany pri uvedenych vy$kach rezervoaru.

Takto zistend kalibracnd krivka s HCl méze slazit na vyhodnotenie percen-
tualneho obsahu esterifikovaného 0,0-dietylchlértiofosfatu. Pri stanoveni
kalibra¢nej krivky HCI nedlo o radové zmeny v koncentracii H, preto sa
polvlnovy potencidi pohybuje v obiasti --1.: V v porovnani s NKE. Zmena

HA

4 ’/
3 /’/0/

0 5 6 7 8 hAemY

Obr. 12b. Zavislost limitného pridu produktu esterifikécie (HCl) od druhej odin:
z vysky rezervodaru.
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polvlinového potencidlu vplyvom zmeny koncentracie v rozmedzi 2.1073 —

— 0,25. 1073 M po vylaceni ¢initela ?_;‘Z.RS je asi 30 mV (obr. 13).
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Obr. 13. Cast 4. Koncentracia pridanej HCl v miliméloch/l, tqg Vv UA.
(1) 2,0, 13,60; (2) 1,5, 10,10; (3) 1,0, 6,49; (4) 0,5, 3,08.
(1) Cast B je zdkladny elektrolyt spoloény aj pre dast A o zloeni: 509 etylalkoholu
(96%) + 50% 0,1N-LiCl + 0,1N-H,BO,. Cast B, krivky (1) (2) (3) (4) (5) obsahuja tu
istti koncentrdciu HCl a sliZia na vyhodnotenie zmeny - vplyvom koncentracie;

s = 1/70, abscisa 150 mV, zaé¢iatok krivky —0,905 V, anéda STE.

Vychddzajtuc zo ziskanych poznatkov je jasné, ze pozitivnejsia vina v tech-
nickom produkte je spésobend kyselinou solnou, ktora vzniké esterifikdciou
pritomného O,0-dietylchlortiofosfatu etylalkoholom.

Ako dalsi dékaz tejto domnienky boli registrované krivky potasanu za pri-
tomnosti HCI roéznej koncentracie v slabo kyslom netlmenom prostredi. Ako
vidiet z obr. 14, krivky maja ten isty priebeh ako pri technickom potasane
(obr. 14).
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Obr. 14. Zavislost limitného pradu potasanu od koncentracie HCI.
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koncentrécia koncentracia

krivka &. v miliméloch/1 v miliméloch/] ig MA iq HA
potasanu Hl potasanu HCl
1 3,62 0,0 7,2 0,0
2 3,62 0,25 5,87 1,53
3 3,62 0,50 4,21 3,44
4 3,62 0,75 2,17 4,35
5 3,62 1,00 0,25 7,21
6 3,62 1,25 0,0 8,02
7 3,62 1,50 0,0 10,90

8 zédkladny elektrolyt: 50 9, etylalkoholu (96 %) + 50 9, 0,1N-LiCl + 0,1N-H,;BO,;
s = 1/40, abscisa 125 mV, zadéiatok kriviek potasan + HCl —0,999 V, zadiatok krivky
potasanu —1,118 V, anéda STE.

Grafické znazornenie hodnét z obr. 14 je na obr. 15.
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Obr. 15.

A. zavislost stétu 74 potasanu a iy HCI od koncentracie HCI; B zévislost iy H- od kon-
centricie HCl; C zavislost iy potasanu od koncentracie HCl.

Z uvedeného vyplyva, Ze pozitivnejsia vlna s koncentraciou H- vzrasta,
zatial ¢o vlna potasanu klesa, pritom viak stéet oboch vin ostava konstantny,
rovny i, potasanu bez pridania HCI (obr. 15, krivka 4). Tento zjav je mozny
v neutralnom alebo v slabo kyslom netlmenom prostredi. V alkalickom prostre-
di sa nemoze objavit pre okamziti neutralizaciu kyseliny solnej.

Diskusia

Z uvedeného by sa dalo predpokladat, Zze vlastnému elektrédovému deju,
elektroredukecii potasanu, charakterizovanému polvinovym potencidlom
—1,677 V v porovnani s NKE, predchadza redukecia polarograficky ucéinne]
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skupiny Casii potasanu v bezprostrednej blizkosti kvapkovej elektrody. Aktiv-
ny atomovy vodik, spésobujuci priamou redukciou polarograficku inaktivaciu
casti potasanu, je produktom elektrodového deja, elektroredukecie ionov H-

pri e 1,5 V podla rovnice:

H:- + e = H.

Mnozstvo potasanu inaktivovaného priamou redukciou zavisi od analy-
tickej koncentracie H- V prieseéniku dvoch priamok, ako vidiet z obr. 15,
je vsetok potasan okolo kvapky inaktivovany, a preto v tomto bode vina
potasanu tplne zanikla. Dalsim pridavkom kyseliny diftzny prad vodikovej
viny rastie imerne s koncentraciou H', elektrédovy dej potasanu pri —1,677 V
zanikol, prebieha iba dej H* + e = H pri —1,5 V (obr. 15, krivka B).

MozZnosti stanovenia O,0-dvetylchértiofosfdtu v technickom produkie potasana

Z uvedenych pokusov vyplyva, Ze je mozné nepriame stanovenie O,0-dietyl-
chlortiofosfatu samého alebo v technickom produkte potasanu. Predpokladom
je nechat prebehnut esterifikaciu do konca (vyska viny sa s ¢asom nemeni)
a porovnat vzniknutt vinu so $tandardom za tych istych podmienok.

Kvantitativne stanovenie O,0-dietyl-O-(4-metylkumarinyl-(7 ) )-tiofosfdatu za pri-
tomnosti  O-etyl-O-bis( 4-metylkumarinyl(7) )-tiofosfdtu  (dalej wvddzani ako
bispotasan )

Technicky produkt potasanu moéze obsahovat mensie mnozstvo bispotasanu.
Zistilo sa, Ze polvlnovy potencial bispotasanu sa prakticky nelisi od potasanu.
Zmena pH podobne ako pri potasane neméa vplyv na polvinovy potencial.
Z toho dévodu vlny oboch zloZiek tplne koinciduja, takze polarograficka
metoda by bola zatazend chybou sicasného stanovenia pritomného bispota-
sanu. Pritom chyba by bola takmer dvojnidsobnd vzhladom na molarnu kon-
centraciu pritomného bispotasanu, lebo obsahuje dve polarograficky aktivne
skupiny.

Stanovenie potasanu vedla bispotasanu sa zakladd na malej rozpustnosti
bispotasanu v etylalkohole.

Princip metédy

Alkoholicky roztok technického potasanu sa za izbovej teploty nasyti
bispotasanom. Stcasne sa pripravi nasyteny alkoholicky roztok bispotasanu.
Rozpusteny bispotasan v alkoholickom roztoku vzorky sa prejavi zvySenim
limitného pradu, ale v rovnakej miere ako pri zakladnom elektrolyte obsahu-
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jucom rozpusteni dast bispotasanu sa zvysenie limitného priadu bispotasanom.
v technickej vzorke eliminuje vo forme aditivnej konstanty.

Experimentdlny dokaz

Boli registrované krivky potasanu bez pridania bispotasanu (obr. 16, cast
B) a krivky po pridani bispotasanu ku vzorke a k zakladnému elektrolytu
(obr. 16, cast A).

Po odpocitani aditivnej konstanty spésobenej bispotasanom su kalibra¢né
krivky prakticky rovnaké.

A—®

© —1®
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.‘: :/__’@ T @
11011, J oD ®
_T/ S S e V s P ®

Obr. 16. Cast 4. Krivky (1) (2) (3) (4) (5) obsahujta 509, 0,1N-LiCl + 509, etylalkoholu
(96%) nasyteného bispotasanom a potasan v koncentraciach 1,21, 2,43, 3,65, 4,87 mili-
molov/l. Cast B. Koncentracie potasanu st nezmenené, etylalkohol neobsahuje hispotasan.

MoZnosti stanovenia 4-metyl-7-hydroxykumarinu

Ako sa predbeznym vyskumom zistilo, 4-metyl-7-hydroxykumarin dava
vinu s polvlnovym potencidlom asi o 200 mV negativnejsim ako potasan.
To umoziiuje jeho stanovenie v technickom produkte potasanu. V tomto pripa-
de je potrebné ako depolarizator zakladného elektrolytu pouzit tetrametyl-
amoéniumhydroxyd.

Analyza technického produktu potasanu
Pracovny postup

Navazi sa asi 150 mg technickej vzorky potasanu, prida sa ku nej niekolko
krystalikov bispotasanu a doplni sa v 25 ml odmerke po znamku. Stcasne sa
pridd bispotasan do &istého etylalkoholu. Oba roztoky sa nasytia za izbovej
teploty; nerozpusteny bispotasan sa usadi na dne odmerky.
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ZloZenie zdkladného elektrolytu

V 100 m] 1 N-tetrametylamoéniumhydroxydu sa rozpusti 12,3 g kyseliny boritej
a doplni sa vodou na 1 liter. Do pripraveného roztoku sa pridé 800 ml etylalko-
holu (969,). Pripraveny zakladny elektrolyt treba schladit na izbova teplotu.

Pipetuje sa priamo do Novakovej nadobky 2 ml alkoholického roztoku
potasanu + 8 ml zdkladného elektrolytu. Zacdiatok krivky je —1,4 V Sticasne
sa registruje krivka Standardu a zdkladného elektrolytu po pridani 2 ml etyl-
alkoholunasyteného bispotasanom. Po odpo¢itani pradu zakladného elektrolytu
od celkového limitného pruadu dostaneme ¢; patriaci potasanu, ktory vyhodno-
time pomocou $tandardu.

Autor dakuje laureatom statnej ceny inz. V. Tichému, dr. R. Smrzovi
a ich spolupracovnikom za ochotné poskytnutie Standardnych latok potreb-
nych na analyzu a za rady tykajtce sa pritomnosti cudzich latok v technickom
produkte.

Stthrn

Bola vypracovand metdéda polarografického stanovenia 0,0-dietyl-O-
-(4¢-metylkumarinyl(7))-tiofosfatu (potasanu) a jeho analégu O-O-dimetyl-O-
-(4-metylkumarinyl(7))-tiofosfatu za pritomnosti polarograficky aktivnych
zloziek 4-metyl-7-hydroxykumarinu, O,0O-dietylchlértiofosfatu a O-etyl-O,0-
-bis(4-metylkumarinyl(7))-tiofosfatu v technickom produkte.

Vykonal sa polarograficky vyskum uvedenych zloziek na &istych prepara-
toch a na zaklade zistenych polarografickych vlastnosti sa vypracovala tplna
polarografickd analyza technického produktu. Vplyv cudzich zloziek bol
vhodne volenymi podmienkami eliminovany, takze neskresluji vysledok
stanovenej zlozky. Tym, Ze boli preskiimané polarografické vlastnosti aj ostat-
nych pritomnych zloziek, bola metdéda doplnend o stanovenie vetkych pri-
tomnych polarograficky aktivnych zloZiek samych i vedla seba. Stéasne sa
zistilo, Ze vina objavujica sa v technickom produkte potasanu v neutralnom

prostredi o g — 1,5 V patri produktu esterifikdcie O-O-dietylchlértiofosfatu

S etylalkohoiom (HCD); je teda vodikovou vinou.

MNOJIAPOrPA®UYECKOE OMNPENEJEHHE 0,0-1HU3THJI-0-(4-METHJI-
KYMAPHUHHUIJI(7)-THOD®OCPATA

HOCH® KOBAY
Hayuno-uccredosarensckui UHCTUTYT aepoxumudeckoll Texneaoauu, bparucaasa

BuiBogu

Paspaboran Meron noasiporpatuueckoro ornpenenenus, 0,0-aus1ii-0-(4-MeTHIKYMapHHH®
/7/)-Tnodoccata (nmoracana) W ero anasnora 0,0-mumetiii-0-(4-vernnkymapuuna /7/)-Tno-
(Qochata B NpHCYTCTBHH nossiporpaHuccki 1eiiCTBYIOILMX KOMIOHEHTOB B TEXHHUYECKOM
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upoAyKTe 4-MeTiu-7-oKcHKyMapiHa, 0,0-austuaxgaopriodocdara u  0-3utia-0,0-61ic (4-me
THJAKYyMapUuHuI/7/) -THodochara.

TMosisiporpapHueckuM MyTeM HCC/ISAOBANKCh YLOMSIHYTbIE COCTdBHBIE YACTH C TpPHMeEHe-
fllICM YHCTHIX TipenapaToB. Ha OCHOBaHHH ONpefelNeHHBIYX MOJAPOTrPApHUICKAX CBOHCTB pas-
padotan nosHbi moasiporpadHuecKilii aHaMH3 TEXHHYECKOrO NPOAYKTA. BJuinsiHMe NOCTOPOH-
HLIX KOMIIOHEHTOB YCTPAHEHO fNIPI MOJIXOAAUIMX YCJIOBHAX OMbITa. TakiM 0GPa30M pesyiib-
TaT OMNpefeJIeHHsl JAAHHOTO KOMIOHEHTd HX HCKazaercsl. PaccjlefloBajiich TakzKe IOJsIPo-
rparHyecKHe CBOHCTBA OCTAJIBHLIX HPHCYTCTBYIOUIMX COCTABHBIX uactedl. TakuM o6pasom
METOA TOMOJIHEH ONpeJeJeHHeM BCeX MPHCYTCTBYIOWHX TNossporpaduuecky nedcTBYIOLIHX
KOMIIOHEHTOB, OAHBIX, a TaKyKe B NPHCYTCTBHH mpuMeceii. ORXHOBPEMEHHO ONPefesN2HO NTO

1,

G B
BOJTHA, BO3HHKAIOWLASI B TEXHH'ICCKOM MPOAYKTC 1IOTaCaHa B HeHTpﬂJIbHOﬁ cpene ¢ —5— =

1,5 BOJIbT MPHHAMIENHT NPOAYKTY 3Teplipukaunn 0,0-1uaTHaXJOpTHODOCHATA € 3TH-
acsbim cnuptoM (HCI). Ona siBasiercss TakiM 00pa30M BOJHOH BOZOPOLA.

[Monyueizo 8 pemaxuun 13-ro mMapta 1954 1

POLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG VON 0,0-DIATHYL-O-(4-METHYL-
CUMARINYL(7))-THIOPHOSPHAT

JOZEF KOVAC
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Es wurde eine Methode zur polarographischen Bestimmung von 0,0-Didthyl-O-
-(4-methyleumarinyl(7))-thiophosphat, des sogen. Potasanes, ausgearbeitet, desgleichen
zur Bestimmung des Analogons 0,0-Dimethyl-O-(4-methylcumarinyl(7))-thiophosphats,
uzw. in Gegenwart polarographisch aktiver Bestandteile im technischen Produkte, wie
4-Methyl-7-hydroxycumarin, ferner 0,0-Didthylchlorthiophosphat und 0-Athyl-0,0-
-bis(4-methylcumarinyl(7))-thiophosphat.

Es wurden zunédchst die angefiithrten Bestandteile in Form reiner Préparate der pola-
rographischen Forschung unterworfen und auf der Grundlage der erhaltenen polaro-
graphischen Eigenschaften wurde eine polarographische Gesamtanalyse des technischen
Produktes ausgearbeitet. Der Einfluss der Fremdbestandteile wurde durch entsprechend
gewihlte Versuchsbedingungen eliminiert, so dass diese nicht mehr das Ergebnis des
festgestellten Bestandteiles verzeichnen koénnen. Dadurch, dass die polarographischen
Eigenschaften auch der iibrigen anwesenden Bestandteile tiberpriift wurden, konnte diese
Methode ergénzt werden durch die Bestimmung aller anwesender polarographisch aktiver
Bestandteile fiir sich und nebeneinander.

Gleichzeitig wurde festgestellt, dass die Stufe, die im technischen Produkte Potasan

E v
im neutralen Gebiete um - = —1,5 V auftritt, dem Produkte der Veresterung von

0,0-Diiithylchlorthiophosphat mit Athylalkohol zukommt (HOl), also eine Wasser-
stoffstufe ist.
In die Redaktion eingelangt den 13. I1I. 1954
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