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MOZNOSTI POLAROGRAFICKEJ ANALYZY PRI KVANTITATIVNOM
STANOVENI 2,3,5,6-TETRACHLORNITROBENZENU V TECHNICKOM
PRODUKTE

JOZEF KOVAC

Vyskumny ustav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

Do skupiny latok, ktoré brzdia kli¢ivost zemiakov, patri okrem inych aj
2,3,5,6-tetrachlornitrobenzén (dalej TCNB). Pre stanovenie rezidudlnych
mnozstiev TCNB na zemiakoch vypracovali M. E. Auerbach [1]a T. Can-
bick, H. Zajaczkowska [2] kolorimetrické metédy a J. G. Webster,
J. A. Dawson polarograficku metédu [2].

Pretoze kolorimetrickd metéda nevyhovuje pre analyzu technického pro-
duktu, hladali sme moznosti stanovit TCNB polarografickou metédou. Na
polarografickej vine technického produktu TCNB sa objavila malé predvina.
Pre identifikiciu tejto predviny sme stanovili polvinové potencialy nitroderi-
vatov trichlérbenzénu, tetrachlérbenzénu a pentachlérbenzénu. Pretoze nie-
ktoré nitroderivaty koinciduji s vlnou TCNB, hladali sme moZnost rozdelit
ich vhodnou zmenou pH. Toto v8ak neviedlo k vysledkom, kedZe vhodny
posun polvlnovych potencialov n2nastal.

V technickom produkte mézu byt pritomné tieto latky: 2,3,5,6-tetrachlor-
nitrobenzén ako hlavni adinna zlozka, 2,3,5,6-tetrachlor-1,4-dinitrobenzén,
2,3,4,6-tetrachlornitrobenzén, 2,3,4,5-tetrachlérnitrobenzén, 2,3,4,5,6-pen-
tachlérnitrobenzén a 2,4,5-trichlornitrobenzén.

Experimentalna ¢ast
Pristroje a zariadenie

Zaznamy sa registrovali na Heyrovského polarografe typ V 301. PouZila sa nadobka
podla Lingana s oddelenou nasytenou kalomelovou elektrédou ako anédou, s moZnostou
vymeny katédového priestoru. Potencidl kalomelovej elektrédy sa kontroloval oproti
dvom nasytenym kalomelovym elektrédam. Kyslik sa z polarografovaného roztoku
odstranil prebublanim elektrolytickym vodikom po dobu 10 minut. Poas registrovania
kriviek sa nad hladinou roztoku udrZiaval tlak vodika. Prietokové rychlost ortuti m
sa zistila zvdZenim 60 kvapiek pri potenciéli limitného pradu ako priemernd hodnota.
Priemerné hodnoty pre m = 3,16 mg/sek., pre ¢ = 2,25 sek.

Intenzita limitného pradu sa merala tak, Ze sa od vySky viny v mm odpoéditala vyska
zvySkového pradu zédkladného elektrolytu a podla kalibracie galvanometra sa prepoéitala
na mikroampéry.

Vyhodnotenie polvlnovych potencidlov
Maximélna hodnota ¢ sa odéitala ako ¢; a po korekeii na prid zdkladného elektrolytu

7
sa prepocitala na 7d . K tejto hodnote sa nasiel prislusny potenciél. Pri uddvani hod-
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noty —2‘?— sa brala korekcia na zvySkovy prud zdkladného elektrolytu. Pri vyhodno-

7 .
covani polvlnového potencidlu sa zanedbal potencidlovy spad —2‘1— . B, VEetky merania

sme vykonali v zdkladnom elektrolyte, ktory mal zloZenie 41,5 9%, roztoku o kone. 0,1 M-
CH,COONa a 0,1 m-CH;COOH, 17 % aceténu a 41,5 9, izopropylalkoholu. Ako rozpus-
tadlo sme pouZili acetén, v ktorom sa TCNB a vSetky ostatné nitroderivéity velmi dobre
rozpustajii.

Prehlad vysledlov

Polvinové potencidly sme vyhodnotili z udajov uvedenych na obr. 1, 2, 3, 4, 5 a 6.

Stanovovand uéinn4 latka 2,3,5,6-tetrachlérnitrobenzén ma za uvedenych pracovnych
podmienok polvinovy potenciil —0,61 V oproti NKE. Z pritomnych nitroderivitov
trichlérbenzénu, tetrachlérbenzénu a pentachlérbenzénu pri stanoveni uéinnej zlozky
skreslovali by vysledky vplyvom koincidovania vin 2,3,4,6-tetrachlérnitrobenzén s pol-
vinovym potencidlom —0,61 V a 2,3,4,5,6-pentachlérnitrobenzén s polvinovym poten-
cidlom —0,54 V. 2,3,5,6-Tetrachlér-1,4-dinitrobenzén déva dve viny. Prva mé polvinovy
potencidl —0,33 V, druha —0,66 V. PretoZe prvé vlnasalisi od druhej priblizne o 300 mV,
dalo by sa eliminovat skreslenie spésobené druhou vlnou, kedze pomer obidvoch vin je
1 : 1. Pritomto spdsobe vyhodnocovania nesmel by byt v technickom produkte pritomny
2,4,5-trichlérnitrobenzén s polvlnovym potencidlom —0,46 V a 2,3,4,5-tetrachlérnitro-
benzén s polvinovym potencidlom —0,37 V.

Na zédklade ziskanych poznatkov vplyva na vysledok stanovovanej zloiky TCNB
2,3,4,6-tetrachlérnitrobenzén so suhlasnym polvinovym potencidlom a 2,3,4,5,6-penta-
chlérnitrobenzén s polvilnovym potencidlom —0,54 V. Skreslenie 2,3,5,6-tetrachlér-1,
4-dinitrobenzénom by nastalo vtedy, keby boli pritomné nitroderivaty trichlérbenzénu
a tetrachlérbenzénu s polvlnovymi potencidlmi blizkymi hodnote —0,3 V.

PretoZe dosial neexistuje vhodné analytickd metéda, ktord by stanovovala vyluéne
TCNB, polarografickd metéda je najrychlejsia a najvhodnejSia pre stanovenie TCNB
v technickom produkte.

Pracoyny postup

NavéZi sa ca 0,05 g vzorky, rozpusti sa a doplni v 50 ml odmernej banke aceténom
po znadéku.

Priprava zdikladného elekirolytu

Pripravisa roztok obsahujtci 0,2 mélu/l octanu sodného a 0,2 mélu/l kyseliny octovej,
ktory sa zmieSa s izopropylalkoholom v pomere 1 : 1.

Priprava polarografovaného roztoku

Do Novikovej nddobky sa napipetuje 2 mlaceténového roztoku vzorky a 8 ml zaklad-
ného elektrolytu. Polarografuje sa pri citlivosti ca 1/30—1/40, zadiatok krivky 0 V,
1. abscisa 0,1 V.

Prianalyze obchodnych produktov obsahujtcich obyéajne anorganické plnidlo postu-
pujeme podobne, iba navaZok vzorky vhodne upravime podla oéakdvaného percentudl-
neho obsahu TCNB. Vyhodnocujeme pomocou Standardu TCNB, ktory sGéasne regis-
trujeme.
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Dakujem ink. P. Rapodovi za pripravu Standardnijch litok a za cenné rady tykajiice sa
technického produktu TCNB.
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Obr. 2.

Obr. 1.

Obr. 1. Polvlnovy potencidl 2,3,5,6-tetrachlérnitrobenzéru o b. t. 100—100,5°C.
Krivka (1) kone. 200 mg/l; (2) 150 mg/l; (3) 100 mg/l; (4) zdkladny elektrolyt (zloZenie
v texte). Citlivost 1/40, zadiatok kriviek —0,3 V oproti NKE, 1. abscica 100 mV.
Polvlnovy potenciél 2,3,5,6-tetrachlérnitrobenzénu (TCNB) je —0,61 V oproti NKE.

Obr. 2. Polvilnovy potencial 2,3,5,6-tetrachlér-1,4-dinitrobenzénu o b. t. 228—229 °C.
Krivka (1) kone. 120 mg/l; (2) 100 mg/l; (3) 50 mg/l; (4) zdkladny elektrolyt (zloZenie
v texte). Citlivost 1/40, zagiatok kriviek —0,1 V oproti NKE, 1. abscisa 100 mV.

Polvinovy potencial prvej viny 2,3,5,6-tetrachlér-1,4-dinitrobenzénu je —0,33 V, druhej
viny —0,66 V oproti NKE.
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. Obr. 3. Polvlnovy potencial 2,3,4,6-tetrachlérnitrobenzénu o b. t. 38,5 °C.
Krivka (1) kone. 200 mg/l; (2) 150 mg/l; (3) 100 mg/l; (4) zdkladny elektrolyt (zloZenie
v texte). Citlivost 1/40, zadiatok kriviek —0,1 V oproti NKE, 1. abscisa 100 mV.,
Polvinovy pot=nciél 2,3,4,6-t=trachlérnitrobenzénu je —0,61 V oproti NKE.

Obr. 4. Polvinovy potencial 2,3,4,5-tetrachlérnitrobenzénu o b. t. 62,5 °C.
Krivka (1) kone. 200 mg/l; (2) 150 mg/l; (3) 100 mg/l; (4) zdkladny elektrolyt (zloZenie
v texte). Citlivost 1/40, zadiatok kriviek 0 V oproti NKE, 1. abscisa 100 mV.
Polvlnovy potencial 2,3,4,5-tetrachlérnitrobenzénu je —0,37 V oproti NKE.
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Obr. 5. Obr. 6.

Obr. 5. Polvlnovy potencial 2,3,4,5,6-pentachlérnitrobenzénu o b. t. 147,5 °C.
Krivka (1) kone. 200 mg/l; (2) 150 mg/l; (3) 100 mg/l; (4) zdkladny elektrolyt (zloZenie
v texts). Citlivost 1/40, zagiatok kriviek —0,1 V oproti NKE, 1. abscisa 100 mV.
Polvinovy potsnciél 2,3,4,5,6-pentachlérnitrobenzénu je —0,54 V oproti NKE.

Obr. 6. Polvlnovy potenciél 2,4,5-trichlérnitrobenzénu o b. t. 58,5 °C.
Krivka (1) kone. 200 mg/l; (2) 150 mg/l; (3) 100 mg/l; (4) zdkladny elektrolyt (zloZenie
v texts). Citlivost 1/40, zatiatok kriviek —O0,1 V oproti NKE, 1. abscisa 100 mV.
Polvinovy potencial 2,4,5-trichlérnitrobenzénu je —0,46 V oproti NKE.

Sahrn

Bola vypracovanid polarografickd metdéda kvantitativneho stanovenia
2,3,5,6-tetrachlornitrobenzénu (TCNB) v technickom produkte. Boli stano-
vené polvlnové potencialy 2,3,5,6-tetrachlérnitrobenzénu, 2,3,4,5-tetrachlor-
nitrobenzénu, 2,3,4,5,6-pentachlérnitrobenzénu a 2,4,5-trichlérnitrobenzénu.
Zistil sa vplyv uvedenych zloZiek na polarografické stanovenie 2,3,5,6-tetra-
chlérnitrobenzénu (TCNB) v technickom produkte. Z uvedenych nitroderi-
vatov trichlorbenzénu, tetrachléorbenzénu a pentachlérbenzénu vysledky
stanovovanej zlozky (TCNB) skresluja 2,3,4,6-tetrachlérnitrobenzén a
2,3,4,5,6-pentachlornitrobenzén. Skreslenie spdsobené 2,3,5,6-tetrachlér-
-1,4-dinitrobenzénom nastiva len vtedy, ked v technickom produkte st
pritomné 2,4,5-trichlérnitrobenzén a 2,3,4,5-tetrachlérnitrobenzén. Tieto
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zlozky znemo#iiuji eliminovanie koincidencie druhej vlny 2.3,5,6-tetra-
chlér-1,4-dinitrobenzénu.

BO3MO)XHOCTH TIOJIAPOTPAGHMUECKOI'O AHAJIM3A
[P KOJIMHECTBEHHOM OITPEAEJIEHHMU 2,3,5,6-TETPAXJIOP-
HUTPOBEH3O0JIA B TEXHHWYECKOM ITPOOYKTE

HMOCH® KOBAY
HccnemoBaTeNbCKHH HHCTHTYT arpOXMMHYecKoil TexHonorun B Bparuciase-Ilpenmectbe

Brigoab!

Paspaforan nosstporpaduuecknii MeTON KONHYECTBEHHOro ompepenenus 2,3,5,6-rerpaxisiop-
Hutpobensona (TCNB) B TexHHyeckoM npomykre. YcraHosneHbl E!/, 2,3,5,6-Terpax/iopHuipo-
6ensona, 23,4,5-terpaxnopuurtpoberizona, 2,3,4,5,6-nentaxgopuiTpodendona H 2,4,5-Tpaxyop-
HUTpOOeHz0/1a. YCTAaHOBJIEHO BJIHSHHE IDHBEEHHBIX KOMIIOHEHTOB Ha ompexnenue 2,3,5,6-TeTpa-
xJopHuTpOoGer3ona (TCNB) B TeXHHUeCKOM NpPOAYKTe nojsiporpaduueckum MeroaoM. M3 ripu-
BeJleHHbIX HHTPOJEpPHBATOB TpPH-, TeTpa- H MeHTaxJop6eH3oJsa MelWaT Mpi ONpeneeHHH
KomroHenta (TCNB) 2,3,4,6-Te1paxsiopHutpofSenson u 2,3,4,5,6-nenraxnopuurpoberson. Me-
watowee geicrsue  2,3,5,6-terpaxiop-1,4-1MHNTPOGEH30/IOM HACTaeT JiHLIbL 33 COBMECTHOrO
npucyrcTeus  2,4,5-tpuxsoponutrpobensona u  2,3,4,5-reTpaxyiopoHHTPOGEN30NA. DTH KOMMO-
HCHTB! MPHYHHSIOT CIHBaHHe BTOPOil BOMHHI 2,3,5,6-TeTpaxsop-1,4-muHuTpoGensona.

IMocrynuno B pemakunio 31. 1. 1956 r.

MOGLICHKEITEN DER POLAROGRAPHISCHEN ANALYSE
BEI DER QUANTITATIVEN BESTIMMUNG
VON 2,3,5,6-TETRACHLORNITROBENZOL IM TECHNISCHEN
PRODUKT

JOZEF KOVAC

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Es wurde eine polarographische Methode zur quantitativen Bestimmung von 2,3,5,6-
-Tetrachlornitrobenzol (TCNB) im technischen Produkt ausgearbeitet. Dabei wurden’
zunichst die Halbstufenpotentiale fir 2,3,5,6-Tetrachlornitrobenzol, 2,3,4,5-Tetra-
chlornitrobenzol, 2,3,4,5,6-Pentachlornitrobenzol und 2,4,5-Trichlornitrobenzol bestimmt.
Unter den angefithrten Nitroderivaten des Tri-, Tetra- und Pentachlorbenzols tritt
eine Verzeichnung der Ergebnisse des zu bestimmenden Bestandteils (TCNB) durch
2,3,4,6-Tetrachlornitrobenzol und durch 2,3,4,5,6-Pentachlornitrobenzol ein. Dagegen
tritt eine Verzeichnung, verursacht durch 2,3,5,6-Tetrachlor-1,4-dinitrobenzol, nur dann
ein, wenn im technischen Produkt 2,4,5-Trichlornitrobenzol und 2,3,4,5-Tetrachlornitro-
benzol anwesend sind. Diese Bestandteile machen eine Eliminierung der Koinzidenz der
zweiten Stufe von 2,3,5,6-Tetrachlor-1,4-dinitrobenzol unméglich.

In die Redalktion eingelangt den 31. I. 1956
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