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Uvod

Sodn4 sol N-,p-chlérfenyldiazotiomoéoviny je uéinnou latkou moderného
prostriedku pre boj proti potkanom, znameho pod obchodnym ndzvom ,,Mu-
ritan®. Tento pripravok sa vyznacuje velmi dobrou Géinnostou; je pritom po-
merne malo staly pri aplikécii, ¢o je vSak pri raticidnych pripravkoch vyho-
dou, pretoZe zabudnuté navnady sa po Case samy rozloZia a nie st nebezpe-
¢enstvom pre ostatné zivocichy.

Aby sa zistila stalost Gfinnej latky pri skladovani a doba téinnosti pri apli-
kécii, bolo potrebné vypracovat pokial mozno Specifickt a citlivi analytickd
metoédu. Z fyzikalno-chemickych metéd, ktoré sa vyskuasali, najlepsie vyhovela
tymto poziadavkam polarografia. Podkladom pre vypracovanie analytickej
metédy bolo §tudium zakladnych polarografickych vlastnosti a konstant skd-
mane]j latky, ktoré je predmetom tejto prace.

Fyzikalno-chemické vlastnosti sodnej soli N-,p-chlérfenyldiazotiomodoviny

Sodnej soli N-,p-chlérfenyldiazotiomoéoviny sa pripisuje Strukturny vzorec:

Cl (:)—N=N—NH—?—NH.Na alebo Ol {(__ >—N=N—N=C—NH,.
S S.Na
Je to Zlta kryStalicks latka horkej chuti, stala za sucha i pri vysSich teplotéach, avSak
v roztoku sa Iahko hydrolyzuje. Alko sodné sol je vo vode rozpustné len v alkalickom
prostredi. V kyslom prostredi sa vyliéi nerozpustnd N-,p-chlérfenyldiazotiomodovina.
Sodna4 sol je dobre rozpustné v allkoholoch a v aceténe. Z vodného roztoku krystaluje
s 3,5 molekulami H,0, ako sa zistilo stanovenim vody r6znymi metédami. Tento hydréat

Ny

je stdly i pri vyS&ich teplotédch (pri 80 °C nebol 8 hodin pozorovany ubytok).

Experimentilna cast
Pouzity prepardt )
Cistota Standardného preparitu sa kontrolovala stanovenim obsahu Cl, § a H,0.

Visledky teoretické néjdené
% Cl 11,85 11,77
%S 10,67 10,67

% H,0 21,05 21,00



Pozndmka

Teoreticky obsah je poéitany zo sumérneho vzorca C,HN,SCINa.3,5H,0. (Moleku-
lové vaha 299,67.)

Pristroje a zariadente

Polarografickd nadobka bola tvaru H podla Lingana a Laitinena s referentnou elek-
trédou, oddelenou od sktimaného roztoku pérovitou diafragmou G4 a agarovym mosti-
kom. Referentnou elektrédou bola nasytend kalomelové elektréda (SCE). Nddobka mala
odpor 2600 2, namerany konduktometricky pri nulovom vkladanom napéiti.

Polarograf bol typu V 301 (Cs. Zbrojovka). Galvanometer bol kalibrovany v mikro-
ampéroch. Pri merani polvinovych potencidlov sa nastavil potencidlovy spdd na drdte
proti Westonovmu normélnemu élanku.

Pretoze teplota mé vplyv nielen na 4;, ale aj na rychlost hydrolyzy, bola polarogra-
fickd nadobka temperovand na 40,1 °C. Kyslik sa z roztoku odstrénil pred polarogra-
fickym zaznamom prebublanim elektrolytickym vodikom po dobu 10 mintt.

PH roztokov sa meralo elektrénkovym pristrojom RFT 158 so sklenou elektrédou
vobi nasytenej kalomelovej elektréde.

Pracovné podmienky pri jednotlivich stanoveniach

citlivost 1/20
teplota 20 °C
vyska zasobnika ortuti 62 cm
odpor nddobky pri £ = 0 Rg = 2600
referentnd elektroda nasytend kalomelova
konstanty kapiléry-
pri £ = —1050 mV m = 1,88 mg/sek.
t = 1,62 sek.
Spéd potencidlu na dréte:
pri merani polvinovych potencidlov 63,38 mV/1 abscisu
pri ostatnych meraniach 100  mV/1 abscisu

Koncentricia depolarizatora, ako aj pH boli pri jednotlivych stanoveniach rézne a st
uvedené na polarogramoch.

Pracovny postup

Alko vyplyva z vlastnosti skimanej latky, bolo potrebné zvolit alkalicky zdkladny
elektrolyt. Ako tlmié sa pouZil Sérensenov borétovy tlmié s hodnotou pH od 7,7 do 9,7.
Aby sa zaijstilo dokonalé rozpustenie sktimanej latky, vysledny roztok zdkladného elek-
trolytu obsahoval 12 9%, objemovych etylalkoholu (96 9 -ného). Potladenie maxim sa
dosiahlo pri obsahu Zelatiny 0,027 9%,. Aby nenastala znacénejSia hydrolyza skimanej
latky v Case medzi uvedenim do roztoku a polarografovanim, nepripravoval sa zédsobny
roztok depolarizdtora, ale pre kazdé stanovenie sa na mikrovahach navézilo potrebné
malé mnoZstvo latky a uviedlo sa do roztoku priamo v polarografickej nddobke. Tym sa
&as od uvedenia do roztoku po zdznam skratil na 10 minut.

Koneény pracovny postup bol tento:

0,5—3 mg latky sme v malej odvaZovaéke navaZili na mikrovéhach a spolu s odvaZo-
vackou vhodili.do polarografickej nddobky. Do nddobky sme pridali 2 ml 96 %, etylallo-
holu a po rozpusteni latky 10 ml roztoku tlmic¢a a 1 ml 0,36 % roztoku Zelatiny. Roztolk
sme 10 minut prebublévali vodikom a krivku sme zaznamenali pri citlivosti 1/20.
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Visledky experimentdlne;j prdce

Celkovy priebeh oxydécie a redukeie

N

3 mV vs} SCE
100 0 -200 -400 -600 -800 -$000

Polarogram 1. Oxyddicia a redukeia skiimanej latky na kvapkovej elektrode.
pH = 7,71, krivka 1: ¢ = 0, krivka 2: ¢ = 4.107¢ M.

Ako je zrejmé z polarogramu 1, sodnd sol N-,p-chlérfenyldiazotiomocoviny sa na
kvapkovej elektréde oxyduje aj redukuje. Kym anodickéd vlna odpovedajica oxydécii
je silne pretiahnutd a ma zle vyvinuty limitny prad, katodické vina je strmd, s dobre
vyvinutym limitnym pradom, a preto je aj vhodné na kvantitativne stanovenie. VSetky
zavislosti sme stanovili iba pre katodickt vinu. PretoZe sa nepodarilo experimentélne
stanovit pocet elektrénov potrebnych na redukeiu a oxydéciu, taZzko usudzovat, akym
elektrodovym dejom odpovedéd katodickd a anodickd vina. Podla polvinového poten-
cidlu analogického polvlnovému potencidlu redukcie inych diazolétok mozno usudzovat,
Ze katodické vlna je spdsobend redukeiou skupiny —N=N—. Této redukeia je pri inych
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Polarogram 2. Zévislost #/2 od pH a koncentrécie.
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diazoldtkach ireverzibilnd. Dékaz ireverzibility pre sodnu sol N-,p-chlérfenyldiazotio-
mocoviny je uvedeny v nasledujucom odseku.

V tab. 1 je uvedené &islo krivky, polvlnovy potencial v mV namerany na polarograme
a polvlnovy potencidl korigovany o 7.R (v zatvorke). Na diagrame si nanesené nelkori-
gované hodnoty.

Tabulka 1

| c

iH\ I 2,107 M ] 4.107 m | 6.1074 M !
p N

|

A \ ¢ 1; —826 (—825) ¢.2; —853 (—850) l ¢.3; —862 (—858) '
i 871 ! & 4; —893 (—892) 8. 5; —017 (—914) |.& 6; —928 (—924) |
! |

9,71 | & 7;—1004 (—1001) | & 8; —1014 (—1011) ¢. 9; —1025 (—1021) [

Této zavislost znazornené na polarograme 2 a diagrame 1 je rozhodujuca pre postidenie
charakteru elektrédového deja a pre vhodnti volbu pH pri praktickej analyze. Posun
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Diagram 1. Zavislost /2 od pH a koncentracie.

polvlnového potencidlu so zmenou koncentracie depolarizdtora nasvedcuje tomu, Ze
redukcia sodnej soli N-,p-chlérfenyldiazotiomoloviny je pravdepodobne ireverzibilna.

Dokazom ireverzibility je zavislost vyrazu log "'d?—i od T, znézornend na diagrame 2.
Této zavislost je vyjadrena lomenou giarou, kym pri dejoch polarograficky reverzibilnych
musi byt linedrna.

Zsvislost polvlnového potencidlu od pH sme zistili pre oblast pH 7—10. S rasticou
hodnotou pH sa katodickd vlna znadne pretahuje, o svedéi o spomaleni elektrédového
deja. Pre analytické tiely je najvhodnejSie pH medzi 7 a 8.

Zévislost intenzity limitného pradu od vysky zésobnika ortuti

Linearna zévislost intenzity limitného pridu od druhej odmocniny z vysky zédsobnika
ortuti nad ustim kapilary je d6kazom, Ze limitny prad je uréovany diftiziou. Pre sodnt
sol N-,p-chlérfenyldiazotiomodoviny sme tento dokaz experimentélne podali.
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Diagram 2.
Hodnoty st vypoéitané z krivky 3 na polarograme 2 (po korekeii na 5. R).

Zsgvislost intenzity diftizneho pradu od koncentrécie depolarizatora
»A l |
5 C = 209 mg /Y|
B 0m) la* 4,09 xA PH’Z/?
— C - 160mg/t
L ; ® | t4= 3,20 uih
L @ Cce= /0?177}/(
3 / ,-/ Gy 2,17 A
' T @ C= I3mg/t
r2 ) / - [ 1035«1
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D ‘ mV vs SCE
-600 600 -600 -600 -600
Polarogram 3. Zavislost ¢z od koncentracie.
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Diagram 3. Zdvislost i; od koncentrécie. Diagram 4. Zivislost hydrolyzy od

éasu pri pH = 7,9 a teplote 20 °C.
¢ = 172,4 mg/l
¢ = 165,2 mg/l

Tato zavislost je podkladom pre praktickt analyzu. V pripade, Ze limitny prud je
prud diftzny a zévislost ¢; od koncentrécie je linedrna, mozno z Ilkovi¢ovej rovnice vy-
poéitat konstantu difizneho pradu I, ktord umoZnuje porovnavat vysledky ziskané
s rozliénymi kapildrami. Pre sodna sol N-,p-chlérfenyldiazotiomodoviny st obidve pod-
mienky splnené, a preto sa konStanta I vypoéitala takto:

1q O BT LR o AL,
I = ——"7—+=3,59uA . (milimél/1)™*.mg = . sek.=,
c.m®.t°
pri¢om
ig = 3,96 uA priz = —1050 mV
¢ = 0,668 milimélov/l
m = 1,88 mg/sek.
t = 1,62sek.

Priebeh hydrolyzy skimanej latky pri pH = 7,9 a teplote 20 °C

Predpokladom pre presné kvantitativne stanovenie sodnej soli N- p-chlérfenyldiazo-
tiomogoviny bola aj znalost priebehu jej hydrolyzy pri pracovnych podmienkach. Z4-
vislost hydrolyzy od ¢asu je znadzornena na diagrame 4. PretoZe body stanovené experi-
mentédlne bolo moZné spojit len priamkou, nepoditala sa konStanta hydrolyzy, ale iba
koeficient Ac/4t pre dané podmienky. Nagla sa hodnota Ac/d7r = —0,039 9% /min. Prie-
behom 10 minut, ktoré uplynt od uvedenia latky do roztoku po polarograficky zédznam,
rozlo#i sa menej ako 0,4 % pdévodue pritomnej latky, ¢o je menej ako chyba stanovenia.
Ak sa pracuje dost rychlo, méZe sa na zéklade toho pri praktickej analyze pripravovat
aj zdsobny roztok, &éim sa vyluéi nepohodlné navaZovanie na mikrovéhach. Zdvislost
hydrolyzy od &asu bola stiéasne aj podkladom pre pokusy s hydrolyzou skimanej latky
za podmienok platnych pri aplikécii.
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Diskusia

Polarografické vlastnosti sodnej soli N- p-chlérfenyldiazotiomogoviny moZno na zé-
klade uvedenych experimentélnych poznatkov, ako aj literdrnych tdajov pre podobné
latky zhrnut takto:

Sodné sol N- p-chlérfenyldiazotiomodoviny déva na kvapkovej elektréde anodickd
a katodicki vinu. Z porovnania s vysledkami prace R. L. Edsberga [1] o polarografii
tiomodoviny moZno usudit, Ze anodické vina nie je spésobené oxydéciou, ale skor reak-
ciou tiomod&ovinovej éasti molekuly s ortutou. Pre sodnu sol N- p-chlérfenyldiazotiomo-
doviny by bolo treba zistit potrebné zavislosti, aby sa ukézalo, ¢i vlastnosti skimanej
latky sthlasia s tiomocovinou.

Domnienku, Ze katodickd vlna je spdsobend redukciou skupiny —N=N-— alebo
—N=N—NH—, potvrdzuje priebeh hydrolyzy. O diazoaminoldtkach je zndme, Ze sa
hydrolyzuju vodou napr. podla rovnice: '

(CON=N—NH{ ) +H;0 =) OH + N, + (" ) NH,,

priéom skupina —N=N-—NH— zaniké. Ak predpokladdme rovnaky priebeh hydrolyzy
aj pri sodnej soli N-,p-chlérfenyldiazotiomocoviny, je skutocnost, Ze v priebehu hydro-
lyzy klesé katodickd vina, d6kazom, Ze tuto vinu spdésobuje redukeia skupiny —N=N—
alebo —N=N—NH.. Ako hlboko redukcia prebieha a aké si jej produkty, dalo by sa
stanovit iba po zisteni poétu atémov vodika, potrebnych na redukeiu.

Stthrn

Sodnd sol N-,p-chlérfenyldiazotiomodoviny déva na kvapkove] elektréde
anodickt a katodickt vinu. Katodicka redukeia je ireverzibilna, limitny prad
mé diftizny charakter. Zistila sa konstanta diftzneho pradu 7 = 3,59 a hod-
noty polvinovych potencidlov —850, —914, —1011 mV vodi SCE pri pH =
= 7,71; 8,71; 9,71 a koncentricii 4.107* M. Stanovil sa priebeh hydrolyzy
skimanej latky pri pracovnych podmienkach. Pracovalo sa v elektrolyte
o zloZeni: Sérensenov boratovy tlmid, 12 9%, etylalkoholu a 0,027 %, Zelatiny.
Ziskané poznatky sa pouzili pri §tadiu stalosti pripravku ,,Muritan‘ priebe-
hom jeho skladovania a pri aplikacii.

Dakujem ins. T. Magdolenovi za poskytnutie Standardnej litky o za rady tykajice
sa vlastnosti skimanej ldatky a J. Krskovt za kontrolu &istoty Standardu.

[IOJIAPOTPA®UNYECKNVE OCOBEHHOCTM HATPUEBOM COJN
N-,n-XJIOPOEHUJIINA3OTVOMOYEBIMHEI

MMJIAH JMBAPX
ViccmemoBaTesILCKMIT MHCTUTYT arpOXMMMYECKOl TeXHoJoTum B Bpatuciase

BrIBOOBI

HatpueBas conb N-,I1-XJT0PGEHMILMA30THOMOYEBMHEBI NAET Ha KamnejJbHOM SJIeK-
TPOZE AHOAMUECKYIO M KATONMYECKYI0 BOJHBL Karozuueckoe BOCCTAHOBJIEHUE SBJA-
eTCa MppeBepcuMOMIbHBIM, NPEAENbHBIM TOK HuMeeT Auddy3MOHHBIT Xapakrep. Boian
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HalifeHbl KoHCTaHTa AMGMdy3muoHHOro Toka M =3,59 M 3HAYEHNMA MOJIOBOJHOBLIX IIO-
Tesunanoe —350, —914, —1011 MB no oruomenmnio SCE npm pH=17,71; 8,/71; 9,71
1 KoHueHTparum 4.10—*'mM. Bbpln onpefeneH XO& IMAPOAM3a MCCIEACEAHHOIO Be-
LIecTBa B YCJIOBMAX DaboThl. PaboTra NMPOBOAMNIACE B CPeNe SJIEKTPOJIMTA CIEHNYIOLIETro
cnoxkeuusi: CepenceHoB 60paToewlil GydiepHbIT pacTBOp; 12 % STMIIOBBI COMPT;
0,027 % xenaTuHbl. IlOJydYeHHble DPE3yJbTATHI ObLIY MCIONL30OBAHBI IIPM M3YyYEHUU
[OCTOSHCTBA Mpernaparta ,,MypuTaH® Npy XPaHeHMM U IPM IPUMMEHEHMN.

IToctymuiao B pemarumio 15. III. 1955

POLAROGRAPHISCHE EIGENSCHAFTEN DES NATRIUMSALZES
DES N-,p-CHLORPHENYLDIAZOTHIOHARNSTOFFS

MILAN LIVAR

Forschungsinstitut fur agrochemische Technologie in Bratislava

Zusammenfassung

Das Natriumsalz des N-,p-Chlorphenyldiazothioharnstoffs gibt an der Tropfelektrode
eine anodische und kathodische Stufe. Die kathodische Reduktion ist irreversibel, der
Grenzstrom hat diffusen Charakter. Es wurden eine Konstante des diffusen Stromes
I = 3,59 und die Werte des Halbstufenpotentiales —850, —914, —1011 mV gegen
SCE bei pH = 7,71; 8,71; 9,71 und bei der Konzentration 4.107* M gefunden. Es wurde
der Verlauf der Hydrolyse des untersuchten Stoffes bei den vorliegenden Arbeitsbedin-
gungen bestimmt. Es wurde in einem Elektrolyten folgender Zusammensetzung gearbei-
tet: Boratpuffer nach Sérensen; 12 %, Athylalkohol; 0,027 %, Gelatine.

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden beim Studium der Besténdigkeit des Priaparates
,»Muritan‘‘ beim Lagern und bei der Applikation benttzt.

In die Redaktion eingelangt den 15. III. 1955
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