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POVODNE OZNAMENIA

Stanovenie Q,0-dimetyl-, O,0-dietyl- a (O-metyl-O-etyl-)-
-§-(2-etylmerkaptoetyl)ditiofosfatu v technickych zmesiach plynovou
chromatografiou

g
\/ J. HRIVNAK, V. B{TORA, Z. VESELA
Vyskumny dstav agrochemickej technclogie,
Bratislavu

Vypracovala sa analytickd metdda na stanovenie 0,0-dimetyl-, 0,0-dietyl-
a (O-metyl-O-etyl-)-S-(2-etylmerkaptoetyl)ditiofosfétu v zmesi plynovou
chromatografiou za pouzitia 0,0-dimetyl-O-(4-chlérfenyl)tiofosfatu ako vnu-
torného standardu. Chromatografovalo sa na koléne so silikénovym tukom
E 301 pri 140 °C.

Zlozitost analytického hodnotenia organofosforovych pesticidov na obsah
biologicky uédinnej zlozky sa najvyraznejsie prejavuje v skupine esterov kyseli-
ny ditiofosforeénej, kde je moznost tvorby relativne najpestrejsej zmesi zliéenin
pribuznych struktirou a fyzikalnochemickymi vlastnostami, ktoré do urditej
miery znemoziuji selektivne stanovenie hlavnej zlozky v technickych koncen-
tratoch alebo v komerénych pripravkoch. Kvalitativne zloZenie zmesi sprievod-
nych zldéenin zavisi od Gistoty vychodiskovych surovin a vo velkej miere aj
od zachovania optimalnych technologickych podmienok.

Z pesticidov tejto skupiny si u nés znidme 0,0-dimetyl-S-(2-etylmerkapto-
etyl)ditiofosfat (Intration, Thiometon), 0,0-dietyl-S-(2-etylmerkaptoetyl)di-
tiofosfat (Disulfoton, Di-Syston) a &s. produkt (O-metyl-O-etyl-)-S-(2-etyl-
merkaptoetyl)ditiofosfat (Teration) [1].

Ak budeme uvazovat iba fosforovd d&ast molekuly, technické produkty
tychto pesticidov mézu za nepriaznivych podmienok predstavovat zmes, ktora
bude obsahovat okrem prisluSnych volnych dialkyltiofosforeénych a dialkyl-
ditiofosforednych kyselin, ako aj produktov ich oxidacie predovsetkym zlude-
niny vseobecnej Struktiry:
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K zlozitejsiemu obrazu by sme dospeli, ak by sme brali do ivahy aj druhg
Gast molekuly (R,), ktorej ¢istota je pre zloZenie produktu tiez kriticka, a to
najmd, ak by sme uvazovali zmieSany ester vSeobecnej Struktdry:

R,O S R1 = _CH3§
A
\P R, = —C,Hj;
VN R, = —CH,CH,SC,H,.
R,0 SR,

Teration (V) je zmieSany ester. Obsahuje vZdy uré¢ité mnozstvo Thiometonu
(I) a jeho dietylanalégu (Di-Syston) [1]. Preto jeho analytické hodnotenie
predstavuje neobvykle zlozity problém. Analyza Terationu chromatografiou
na papieri [2] poskytuje semikvantitativne vysledky o reprodukovatelnosti
47 9%. Dosial zname metédy analyzy zltidenin uvazovaného typu nie st
Specifické. Ide bud o rozliéné modifikacie klasického stanovenia fosforu a siry,
alebo o nepriame stanovenie na zaklade alkalickej hydrolyzy [3, 4]. Za ne-
Specificki mozno povazovat aj metddu infradervenej spektrofotometrie [3],
pri ktorej sa meria absorpcia pri 15,2 pm (P=S). V poslednych rokoch sa pre
niektoré organofosforové pesticidy pouzila plynova chromatografia [5—14],
ktord mozno z hladiska Specifiénosti povazovat za najvhodnejsiu metédu
analyzy.

Experimentilna ¢ast

Pristroj

Chromatografovalo sa na pristroji Fractovap C (Carlo Erba, Mildno) za pouZitia pla-
menového ionizaéného detektora a dusika ako nosného plynu. Injekény blok plynového
chromatografu bol opatreny rurkou z borosilikdtového skla.

Chemikdlie

Chromosorb W a zakotvené fdzy boli komeréné produkty C. Erba. Ako $tandardné zli-
¢eniny sa pouzili 0,0-dimetyl- a 0,0-dietyl-S-(2-etylmerkaptoetyl)ditiofosfét, ktoré podia
elementdrnej analyzy boli &istoty 98—99 %,.

Vysledky a diskusia

Ako zakotvené fizy sa vyskusali Apiezon L (APL), silikénovy tuk E 301
(E 301), polyetylénglykoladipit (PEGA), polyetylénglykoljantardit (PEGS)
a polyetylénglykol 1500 (PEG 1500). Na dosiahnutie symetrickych eluénych
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Tabulka 1
Relativne eluéné éasy (V:) pri 145 °C
- 5 9% PEG
. 59 PEGA | 5% PEGS o

Zlozk 5% APL 5% E 301 9 2 1500
e % /o 1% H;PO, | 1% HPO, | 1o 0 b,

Thiometon 0,61 0,62 0,99 1,08 1,07

Di-Syston 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

vin, najmi na PEG 1500, priddvala sa pri impregnécii k polarnym zakot-
venym fazam kyselina fosforeénd. Silanizovany Chromosorb W sa pouzil ako
nosié pri APL a E 301.

V tab. 1 st uvedené relativne eluéné dasy Thiometonu a Di-Systonu pri
145 °C. Z udajov vyplyva, Ze na rozdelenie si vhodné nepolarne typy zakot-
venych faz. Na polarnych fazach st eluéné hodnoty obidvoch latok relativne
blizko seba, na PEGS a PEG 1500 je Thiometon (s predpokladanym niz§im
bodom varu) eluovany za Di-Systonom, éo je v sthlase so vztahom medzi
struktirou a hodnotami
R, pri papierovej chro-
matografii tychto zlide- 1
nin [16], uréovanym in-
dukénym efektom substi-
tuentov na relativne po-
zitivnom atéme fosforu.

Na kvantitativne sta-
novenie sme pouzili ko-
16nu s E 301. Naobr. 1 je
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Obr. 1. Chromatogram
vzorky Terationu.

1. vnatorny Standard; 2.
Thiometon; 3. Teration; 4.
Di-Syston.

Koléna: 5 9%, E 301 na sila- |
nizovanom Chromosorbe W
pri 140 °C.
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chromatogram technického produktu Terationu v pritomnosti vnatorného Stan-
dardu. Ako vnitorny Standard sme pouzili 0,0-dimetyl-O-(4-chlérfenyl)tio-
fosfat, ktory eluuje pred analyzovanymi zlideninami. Chromatografovali sme
na sklenej koléne o dizke 80 cm a vnitornom priemere 3,5 mm. Kolénu sme
pred pouzitim kondicionovali. Pri chromatografovani sme nepozorovali
rozklad, hoci ide o zldéeniny s relativne malou termostabilitou. Davkovali
sme jeden mikroliter 3—5 9, roztoku téinnej latky v éteri.

Chromatogramy sme kvantitativne vyhodnotili spésobom bezne pouziva-
nym pri metéde vnutorného standardu. Plochy pod eluénymi vinami sme
poéitali zo stuéinu vysky a Sirky viny odéitanej v poloviénej vyske. Plosné
faktory Thiometonu a Di-Systonu sme poditali za pouzitia Standardnych
zldéenin, plo$ny faktor Terationu sme vypoéitali zo vzorky obsahujice]
okrem Terationu len Thiometon a Di-Syston.

Presnost metédy sme overili analyzou modelovych vzoriek o r6znom pomere
udinnych latok. Vysledky analyz, poéitané ako priemery dvoch stanoveni,
st uvedené v tab. 2. Relativna chyba metddy je pod 41,5 9%,.

Tabulka 2
Analyza modelovych vzoriek

I II 117
Zlozka (mg) (mg) (mg)
vypotitané | zistené | vypoéitané | zistené | vypocitané | zistené
Thiometon 21,7 21,6 25,2 25,3 15,4 15,7
Teration 13,1 12,8 13,7 13,5 13,0 13,1
Di-Syston 17,0 17,4 20,7 21,1 15,8 16,1

Z dovodov pripadnej nereprodukovatelnosti v praci neuviddzame hodnoty
V, a Kovatsove eluéné indexy, pretoze kolény sme pred pouzitim kondicio-
novali.

ONPEJEJEHHUE 0,0-0UMETIJI-, 0,0-J3THUJI-
1 (O-METWJI-0-3TUJI-)-S-(2-9TUIMEPKAIITOSTUJ) AUTIIOOOCDPATA
B TEXHUYECKUX CMECAX TA30BOI XPOMATOI'PAO®UEN

f.Tpusunak, B. Baropa, 3. Becena

HayuHo-unccienoBareabCKiit MHCTHTYT arpOXMMUYECKOIl TEXHOJIOTHI,
Bparucnasa

PaspaBoran merox ompemenenus O,0-mumerns-, O,0-gustui- u (O-metna-O-stui-)-S-
-(2-aTMamepranToaTui)guTuodochaTa B cMecu rasoBoit xpomarorpadueil IpH HPUMEHEHHH
0,0-pumerun-0- (4-xaopdenun)ruodocdara B Buge BHyTpeHHero craHaapra. Pactsop o6pasia
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¥ BHYTPEHHEro CTaHAapTa B OTUIOBOM dupe XpoMaTorpadupyeTca Ha CTeKIAHHON KOJOHHKE
JivHOM 80 cat M BHYTPEHHOTO fuamMeTpa 3,5 sat, comepamnieit 5 %, cunukoHHoro macaa E 301
Ha tusanuanposaHHoM XpomocopGe W nipu 140° OrnocuTenbHas onnbka Menbie yeM 1,5 %.

PreloZil M. Fedororiko

BESTIMMUNG VON 0,0-DIMETHYL-, 0,0-DIATHYL- UND
(O-METHYL-0-ATHYL-)-S-(2-ATHYLMERCAPTOATHYL)DITHIOPHOSPHAT
IN TECHNISCHEN GEMISCHEN DURCH GASCHROMATOGRAPHIE

J. Hrivindk, V. Batora, Z. Vesela

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie,
Bratislava

Es wurde eine analytische Methode zur Bestimmung von 0,0-Dimethyl-, 0,0-Diithyl-
und (0-Methyl-O-athyl-)-S-(2-dthylmercaptodthyl)dithiophosphat in technischen Ge-
mischen durch Gaschromatographie bei Anwendung des 0,0-Dimethyl-O-(4-chlorphenyl)-
thiophosphats als inneren Standard ausgearbeitet. Die Losung der Probe und des inneren
Standards in Ather wird in einer Glaskolonne von einer Linge von 80 cm und einem
Innendurchmesser von 3,5 mm, mit einer Fallung von 5 9; Silikonfett E 301 auf silani-
siertem Chromosorb W bei 140 °C chromatographiert. Der relative Fehler der Bestimmung
liegt unterhalb 1,5 %,.

Prelozil K. Ullrich
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