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POLAROGRAFICKE STANOVENIE 0,0-DIETYL-0,p-NITROFENYLTIO-
FOSFATU a 0-ETYL-DI(0,p-NITROFENYL)-TIOFOSFATU V TECHNICKOM

PRODUKTE PARATIONU
JOZEF [KOVAL .. ‘
Wtav\ggm/qhemickaj _techroldgie. v -Bratislave-—Predmesti

Polarografické stanovenie 0,0-dietyl-O,p-nitrofenyltiofosfitu (dalej uva-
dzany ako paratién) v acetéonovom prostredi [1] je skreslené O-etyl-di (O,p-ni-
trofenyl)-tiofosfatom, ktory byva pritomny v niektorych technickych pro-
duktoch parationu. O-etyl-di(O,p-nitrofenyl)-tiofosfat (dalej uvadzany ako
bisparatién) obsahuje dve polarograficky aktivne skupiny, a preto vzhladom
na svoju moldrnu koncentraciu skresluje vysledok takmer dvojnésobne.
Polvlnové potencialy parationu a bisparationu s také blizke, Ze ich nemoZno
ani derivaénou metédou oddelit. Ostatné metdédy, ako kolorimetrickd a foto-
metrickd v ultrafialovej oblasti, st zataZené tou istou chybou.

Pé6vodnd metdda bola prepracovand v tom zmysle, Ze sa namiesto aceténo-
vého prostredia nevhodného pre stanovenie paratiénu vedla bisparatiénu
pouzilo alkoholické prostredie, v ktorom je bisparatién nepatrne rozpusteny.
Koncentricia etylalkoholu sa upravila tak, aby sa mohlo pracovat i pri vyssich
koncentraciach paratiénu, pricom sa vS8ak bisparatién nesmie vylaéit z roztoku.
Vyssie koncentracie paratiénu s vyhodné aj z toho dévodu, Ze sa pomer vysky
pradu zékladného elektrolytu, osahujiceho éasti etylalkoholu nasyteného
bisparatiénom, a limitného pradu parationu podstatne zvysi.

Princip metédy

Pripravi sa nasyteny roztok bisparationu v 969, etylalkohole za izbovej
teploty a pouZije sa pri rozpustani vzorky technického produktu paratiénu
na stanoveny objem. Paration, ktory je v etylalkohole dobre rozpustny, prejde
do roztoku, zatial ¢o pritomny bisparation ostane nerozpusteny. Zvysenie limit-
ného pradu spdsobené nasytenym roztokom bisparatiénu sa eliminuje registro-
vanim zakladného elektrolytu, obsahujiceho éast etylalkoholu nasyteného
bisparatiénom, vo forme aditivnej konstanty.

Pokusna ¢ast

Pristroje a zariadente

Pracovalo sa na Heyrovského polarografe &s. Zbrojovka V 301. PouZila sa nédobka
podla Lingana s oddelenou nasytenou kalomelovou elektrédou (dalej skritene NKE),
opatrenou pérovitou vloZkou G3 so zdbrusom s moznostou vymeny katédovej éasti.

Konstanty kapildry: Prietokové rychlost ortuti m = 2,42 mg/sec a doba kvapky t =
= 2,25 sec sa uréila z priemernej hodnoty 60 kvapiek. Odpor nadobky bol zmerany
konduktometrickym mostikom pri nulovom vkladanom napéti a mal hodnotu R; =
= 2860 Q.
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Prehlad vysledkov

Zikladny elektrolyt obsahoval: 10 mlroztoku ¢. 1 4+ 2 ml 969, etylalkoholu.

Roztok- 1 sa pripravil ako alkoholicko-vodny roztok (889, C,H,OH, 12 %,
H,0) 0,01 N HCI nasyteny za izbovej teploty KCI.

V uvedenom zakladnom elektrolyte sa registrovali krivky paratiénu, roz-
pusteného v éistom 969, etylalkohole (obr. 1), a krivky parationu, rozpustené-
ho v etylalkohole nasytenom bisparatiénom (obr. 2). Po odpoé¢itani aditivnej
konstanty zakladného elektrolytu, obsahujtceho alikvotné mnoZstvo etylalko-
holu nasyteného bisparatiéonom, st kalibraéné krivky paratiénu takmer
rovnaké (obr. 3, krivky A, B).
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‘Obr. 1 (Cast A). Zavislost ig parationu od koncentricie za pouZitia 969; etylalkoholu
ako rozpustadla.

citlivost: 1/150

abscisa: 200 mV

zatiatok krivky: 0 V oproti NKE

e ® © © 6

1

¢. krivky  zloZenie polarografovaného konc. kone. ig
roztoku parationu mg/1 paratiénu LA
milimél/1
1 10 ml roztoku é. 1 (udany
v texte) + 2 ml etylalkoholu 0 0 0

10 ml roztoku &é. 1 4 0,5 ml
etylalkoholového roztoku pa-
ratiénu + 1,5 ml etylalkoholu 207 0,71 7,6
3 10 ml roztoku é. 1 + 1 ml
etylalkoholového roztoku pa-
ratiénu + 1 ml etylalkoholu 415 1,42 14,8
4 10 ml roztoku é. 1 + 1,56 ml
etylalkoholového roztoku pa-
ratiénu + 0,5 ml etylalkoholu 624 2,13 21,6
5 10 ml roztoku é. 1 4+ 2 ml
etylalkoholového roztoku pa-
ratiénu 830 2,84 28,5
Obr. 1 (éast B). Je totoZna s Sastou A. Krivky sa liSia iba v usporiadani pre pohodlnej-
Sie vyhodnocovanie kalibra¢nej krivky vzhladom na korekeiu ig. Rg.
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Pri vyhodnocovani limitnych priadov paratiénu, ktoré dosahuja niekolko
desiatok mikroampérov, nemozno zanedbat ¢initel i;.R,, pretoze v udanom
elektrolyte nadobtda také hodnoty, zZe treba korigovat potencial limitného
pradu.

Odpor nadobky sa zmeral pri nulovom vkladanom potenciali. V skutoénosti
jeho hodnota pri potenciali —0,7 V oproti NKE je viésia, lebo zmensovanim
doby kvapky vplyvom vkladaného napitia sa sGéasne zmensi aj povrch
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Obr. 2. Zavislost ig parationu od koncentricie za pouZitia etylalkoholu nasyteného
bisparatiénom ako rozpustadla.

citlivost: 1/150

abscisa: 200 mV

zaciatok krivky: 0 V oproti NKE

6. krivky  zloZenie polarografovaného kone. konec. ig MA
roztoku paratiéonu paratiénu po odpodita-
mg/1 milimél/1 ni zékladné-
ho elektro-
Iytu
1 10 ml roztoku ¢. 1 4+ 2 ml
etylalkoholu nasyteného
bisparatiénom i 0 0 0
2 10 ml roztoku ¢é. 1 4+ 0,5 ml

etylalkoholického roztoku pa-

ratiénu nasyteného bispara-

tionom + 1,5 ml etylalkoholu

nasyteného bisparatiénom 207 0,71 7,6
3 10 ml roztoku €. 1 4 1,0 ml

etylalkoholického roztoku pa-

ratiéonu + 1 ml etylalkoholu

nasyteného bisparatiénom 415 1,42 14,6
4 10 ml roztoku ¢. 1 4+ 1,5 ml

etylalkoholického roztoku

paratiénu nasyteného bispa-

ratiénom + 0,5 ml etylalkoho-

lu nasyteného bisparatiénom 624 2,13 21,0
5 10 ml roztoku €. 1 + 2 ml

etylalkoholického roztoku pa-

ratiénu nasyteného bispara-

tiébnom 830 2,84 27,4
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kvapky. Vypoditand hodnota R, ,,, = 4500 Q sa dosiahla postupnou apro-
ximéciou pre spravnu hodnotu i; a z posunu polvinovych potencidlov pre
rozne iy podla vztahu:

il — iy
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T
za, predpokladu, Ze sa - vplyvom koncentracie nemeni.

V pripade, Ze chceme stanovit obsah pritomného bisparatiénu, postupujeme
takto: registruje sa krivka §tandardu paratiénu, krivka vzorky obsahujucej
bisparatién a krivka zakladného elektrolytu bez bisparatiénu. Koncentriciu
vzorky treba volit tak, aby sa po pridani zdkladného elektrolytu nevylaéil
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Obr. 3. Diagram zavislosti ig parationu od koncentracie. A-zévislost ig paratiénu od kon-
contricie. B-zavislost ig paratiénu nasyteného bisparatiénom od koncentracie po odpo-
¢itani aditivnej konstanty zédkladného elektrolytu, obsahujaceho bisparation.

bisparatién. Z predchddzajicej analyzy zisteny percentualny obsah paratiénu
sa. prepodita na zaklade znamej vysky limitného pradu Standardu paratiénu
na vysku limitného pradu v mm pripadajicu tejto koncentracii.

Rozdiel medzi vyskou vypoéitanej viny a nameranej viny pripad4 na pri-
tomny bisparatién, ktory vyhodnotime pomocou $tandardu bisparatiénu.

Uvedena metoda bola vyskasans i na metylanalégu parationu a bisparatio-
nu. Pri vyhodnocovani bisparationu sa doptastame vidsej chyby sposobenej od-
¢itanim viny paratiénu, ktorej vyska je zataZend normélnou relativnou chybou
polarografickej metody, a odéitanim vlny vzorky, ¢o sa prejavi niekolkona-
sobnou relativnou chybou vzhladom na maly obsah bisparatiénu.
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Suhrn

Bola vypracovana metoda polarografického stanovenia 0,0-dietyl-O,p-nitro-
fenyltiofosfatu (dalej skratene paratién) za pritomnosti O-etyl-di(O,-p-nitro-
fenyl)-tiofosfatu (dalej skratene bisparatién) s moznostou nepriameho stano-
venia bisparatiéonu, ktory v beZnych stanoveniach skresluje vysledky vplyvom
koincidovania oboch vin.

Rusivy vplyv bisparatiéonu bol eliminovany rozpastanim vzorky v etylalko-
hole nasytenom bisparatiénom, ktory je v etylalkohole nepatrne rozpustny.
Zvysenie viny, spdsebené bisparatidonom, eliminuje sa odpoéitanim vysky za-
kladného elektrolytu, obsahujiceho alikvotny podiel etylalkoholu nasyteného
bisparatiénom, vo forme aditivnej konstanty.

NOJNAPOIPA®UYECKOE ONPEIEJEHME 0,0-TUITHI-O.II-HUTPOPEHNII
THODPOCPATA M O-3TUJI-AN(C,NI-HUTPOPEHNUI)-TUOPOCPATA
B TEXHMYECKOM NPOAYKTE HAPATHOHA

MOCH®P KOBAY
Hccaedosamensvcruli uncmumym azporumuueckoli mexHoaozuu, Epamucaasa

Br1BOAbI

Brein pa3paboran mMeron noasporpaduyeckoro onpepeseuusa O,0-anatni-O,1-HUTPO
deunn tTmodoccara (B AaJbHENMIIIEM COKPAIleHO NMapaTHUOH) B ITPMCYTCTBMy O-3TUII-AM-
-(O,n-auTpochenns)-tnodocdara (B ZajdbHENIIEM COKPAl[eHO OycrapaTMoH) ¢ BO3MOXK-

HOCTBIO KOCBEHHOTO Onpejesienus GucrnapaTMoHa, KOTOPbIA NPM OGbIYHBIX ONpefesIeHuAX
WCKazkaeT pe3yJIbTaTbl U3-3a COBIIafEHMA OBGOMX BOJIH.

HexenarensHoe BiuaHue OucnapaTuoHa ObLIO yCTPaHEHO pacTBopenEmeM ofpa3sua
B STUIOBOM aJIKOTOJIE, HACBLIILIeHHOM OMCriapaTHMOHOM; OMCIIApaTMOH B STMIIOBOM aJjKO-
T0JI6 PacTBOPAETCA B HE3HAYMTENBHOJ cremneny. IIoBbILIEHWE BOJHBI, BhI3BaHHOe OM-
CIIapaTMOHOM YCTDAHAETCHA BbIYETAaHMEM BLICOTbBI OCHOBHOTIO 3JIEKTDOJIMTA, COflepIKalLera
COOTBETCTBYIOLLYIO YacThb 3TUJIOBOTO aJKOTOJIA, HAChIIEHHOro GyucrnapaTuoHoM, B chopMe

afgaUTUBHOM IIOCTOAHHOM.
ITonyueHo B pegakuuy 21-ro miousa 1954 r.

POLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG VON 0,0-DIETHYL-0,P-NITRO-
PHENYLTHIOPHOSPHAT UND 0-ETHYL-DI(0,P-NITROPHENYL)-THIOPHOSPHAT
IN TECHNISCHEM PARATHIONPRODUKT

JOZEF KOVAC
Institut fiir agrochemische Technologie, Bratislava— Predmestie

Zusammenfassung

Eine Methode der polarografischen Bestimmung von O,0-diethyl-O,p-nitrophenylthio-
phosphat (weiter abgekiirzt als ,,Parathion’’) bei Gegenwart von O-ethyl-di(O,p-nitrophe-
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nyl) thiophosphat (weiter abgekiirzt als ,,Bisparathion”) ist beschrieben worden. Die Me-
thode ermdglicht eine indirekte Bestimmung von Bisparathion, welches sonst die Ergeb-
nisse durch Koinzidenz von beiden Stufen beeinflusst.

Der stérende Einfluss von Bisparathion ist durch die Anwendung von an Bisparathion
gesittigtem Athylalkohol als Losungsmittel fiir die Probe beseitigt worden. Die Léslich-
keit von Bisparathion inAthylalkohol ist gering. Die durch die Gegenwart von Bisparathion
gegebene Stufenerhéhung wird durch Substraktion von einer Konstante (gleich der
Stufenhéhe des eine aliquote Menge der gesiittigten alkoholischen Lésung von Bisparathion
enthaltenden Grundelektrolyten) eliminiert.

In die Redaktion eingegangen am 21. VI. 1954
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