POLAROGRAFICKE STANOVENIE
3-(x-FENYL-B-ACETYLETYL)-4-HYDROXYKUMARINU (VARFARINU)

Predbezné oznimenie

JOZEF KQVAL

Viyskumny tistav agrochemickej technoldgie v Bratislave-Predmesti

3-(x-Fenyl-f-acetyletyl)-4-hydroxykumarin je zndmy ako rodenticid pod
nazvom varfarin.

Zistilo sa, ze varfarin, derivat 4-hydroxykumarinu, nie je polarograficky
aktivny. Preto sa vypracovala nepriama polarografickd metoda, zaloZena na
jodoformovej reakeii charakteristickej pre radikdl —COCH,.

Princip metédy

Zlceniny, obsahujtce skupinu CH;CO—(R) alebo CH;,CH(OH)—(R), kde R
je vodik alebo organicky zvySok, pésobenim jodu v alkalickom roztoku sa
oxydacne Stiepia za vzniku jodoformu [1]:

CH,CO — R + 67 + 3NaOH = CJ,CO — R + 3NaJ + 3H,0,
CJ,CO — R 4+ NaOH = CHJ; + R — COONa.
Uvedena jodoformova reakcia sa experimentalne zistila pri varfarine, ktory

je v alkalickom prostredi vo forme svojej soli dobre rozpustny. Pri varfarine
organicky zvySok R tvori skupina:
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Vzniknuty jodoform sa filtraciou oddeli, rozpusti sa v metylalkohole a stanovi
sa polarograficky. Zo stanoveného mnozstva jodoformu uréi sa nepriamo obsah
varfarinu prepoéitacim faktorom zistenym experimentalne. Stechiometricky
prepocditaci faktor jodoformu na varfarin je 0,78921. Pretoze jodoformova
reakcia neprebieha kvantitativne, treba uvedent hodnotu stechiometrického
prepocitacieho faktora nasobit korekénym faktorom.

Hodnota korekéného faktora sa stanovila polarograficky. Zavislost tejto
hodnoty od ¢asu sa preskusala priebehom jednej hodiny v 15-minttovych
intervaloch. Zistilo sa, Ze sa nemeni a Ze je 1,11 &+ 19,
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Roztoky na analjzu
A. Roztoky na jodoformovi reakeiu

2 N bydroxyd sodny, nasyteny za izbovej teploty jodoformom, 0,2 N roztok
jodu nasyteny jodoformom, nasyteny vodny roztok jodoformu.

B. Roztoky pre zakladny elektrolyt
Roztok ¢&. 1 obsahuje acetdén a etylalkohol (969,) v pomere 2 1.

ZlozZenie zdkladného elektrolytu:

100 ml zdkladného elektrolytu obsahuje 60 ml roztoku ¢. 1, 40 ml 0,5
N H,S0,.

Pracovny postup

Niavazok technického produktu sa zvoli podla predpokladaného obsahu
varfarinu vo vzorke od 70—150 mg. Rozpuasta sa v 50 ml 2 N NaOH po dobu
30 minat pri 830° C v termostate. Ochladi sa na izbovu teplotu a prida sa 50 ml
0,2 N roztoku jodu. Vyladena zlta zrazenina jodoformu sa necha 15 mintt
v pokoji stat. Po 15 minutach sa filtruje cez filtraény lievik G3. Zrazenina na
filtri sa premyje 50 ml vody nasytenej jodoformom, priddvanej po ¢iastkach.
Premyta zrazenina sa rozpusti v metylalkohole tak, Ze sa postupne dolieva
na filter metylalkohol, pricom sa filtrat zachycuje do 50 ml odmerky a doplni
sa az po znacku. Metylalkoholovy roztok jodoformu treba uschovat vo tme,
lebo sa na svetle rozklada.

Priprava Standardu jodoformu

0,1 g jodoformu sa rozpusti v 50 ml metylalkoholu.

Priprava vzorky na polarografiu

Priamo do polarografickej nadobky s oddelenou merkurosulfatovou anédou
sa pipetuje 1 ml metanolového roztoku jodoformu zo vzorky a 9 ml zakladného
elektrolytu. Prebublava sa 10 minuat elektrolytickym vodikom cez premyvacku
naplnent zakladnym elektrolytom. Registruje sa krivka Standardu, vzorky
a zakladného elektrolytu; zadiatok krivky OV, 1 abscisa 200 mV, citlivost 1/50.

Technicky produkt varfarinu méze v malom mnozstve obsahovat nezreago-
vany benzalacetén, ktory za danych podmienok tak isto ddva jodoformovu
reakciu. Preto treba najprv priamo polarograficky zistit obsah benzalaceténu
v technickom produkte a ziskané vysledky korigovat na pritomny benzalacetén.
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Suhrn

Vypracovala sa nepriama polarograficka metéda stanovenia 3-(x-fenyl-g-
-acetyletyl)-4-hydroxykumarinu (varfarinu), zaloZend na jodoformovej reakeii,
charakteristickej pre radikal —COCH,. Vzniknuty jodoform sa filtraciou oddeli,
rozpusti v metylalkohole a stanovi sa polarograficky. Zo stanoveného mnozstva
jodoformu uréi sa nepriamo obsah varfarinu prepocitacim faktorom zistenym
experimentalne. Pri technickych produktoch varfarinu obsahujacich_benzal-
aceton, ktory za danych podmienok déva tak isto jodoformova reakeiu, treba
vysledky korigovat na pritomny benzalaceton, zisteny polarograficky.

NOJAPOrPA®UYECKOE ONPEJIEINEHUE 3-(a-®EHWJI-S-ATETHJIETHUI)-
-4-OKCUKYMAPHUHA (BAP®APUHA)

JMO3E® KOBAY

Hay4Ho-MCCIeL0BATENLCKUII MHCTUTYT arpOXMMMYECKON TeXHOJIOTHUMH,
BparucnaBa

BrIBOAbI

Pa3zpaboTaH KOCBEHHBI NIOJAPOrpadouYecKuit MeTon s onpeneseHud 3-(a-cbeHnin-
-B-aneTniasTnia-4-oKkCMKyMapuHa (BapdapyHa), OCHOBaHHBIM Ha 10J0G)0PMOBOM DeaKLmn
— XapagTepUCTUYeCcKoM Ina paagmkana — COCHs. Ilony4yaeMblit MOZOOPM OTHAENA-
erca nyTéMm (puabTpanuy, PacTBOPSAETCA B METMJIOBOM CIIMPTE M, HaKOHEL], OIpenes-
ercA nonsporpadpuyecknm nyTéMm. ITIo onpeneseHHOMY KOJIUYECTBY MOZOMOpPMa KOCBEH-
HO OIPEAENAIT COmepIKaHue BapdapyuHa ¢ IpuMeHeHneM akTopa, I10J1y4aeMOro ONIbIT-
HBIM nyTéM. Ecin MMeIOTCA TeXHMYeCKue IIPOAYKThI BapdapuHa, cogepxanme 6eH3anb-
alleTOH, KOTOPLIM NPY HAHHBLIX YCJIOBMAX BbI3LIBAET TAK¥KEe MOLO(OPMOBYIO PEakIMIo,
HYXKHBI IOJIy4YaeMble De3yJbTaThbl MCIPaBIATH C YYETOM INIPUCYCTBYIOLIEro OeH3alb-
alleTOHAa, KOTOPbLIA IPeABapUTENbHO OIPENeNAIOT MNOAAPOrpaddMyYecKUM IIyTEM.

ITonyyeno B pemaxumu 30-ro anpens 1954 r.

POLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG YON 8-(o-PHENYL-3-AZETYLATHYL)-
-4-HYDROXYCUMARIN (WARFARIN)

JOZEF KOVAC
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie ¢n Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Es wurde eine indirekte polarographische Methode zur Bestimmung von 3-(x-phenyl-
B-azetylithyl)-4-hydroxycumarin (Warfarin) ausgearbeitet, die gegriindet ist auf die
fir das Radikal —COCH, charakteristische Jodoformreaktion. Das entstandene Jodo-
form wird durch Filtration abgetrennt, dann in Methylalkohol aufgelést und schliesslich
polarographisch bestimmt. Aus der in dieser Weise ermittelten Menge Jodoform wird
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indivekt mittels eines Umrechnungsfaktors. welcher experimentell festgestellt wird, der
Gehalt an Warfarin bestimmt. Technische Warfarin-Produkte, welche Benzalazeton
enthalten, das unter den gegebenen Bedingungen gleichfalls die Jodoformreaktion zeigt,
werden in der Weise auf den Gehalt an Warfarin untersucht, dass zuniichst auf polaro-
graphischem Wege das anwesende Benzalazeton bestimmt wird und bei der Bestimmung
des Warfarins die entsprechende Korrektur angebracht wird.

Ind die Redaktion eingelangt den 30. IV 1954
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