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Polarografické stanovenie stupiia esterifikicie xantogenitu
celulozy

M. PASTEKA

C’henii'cky' ustav Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Vypracovala sa met6éda polarografického stanovenia COS a CS,, viazanych

v xantogendte celulézy vedla seba, v ich polarograficky aktivnej forme

dietylmonotiokarbaminanu a dietylditiokarbaminanu. Na stanovenie COS

. viazaného v xantogendte celulézy vedla vysokého nadbytku viazaného CS,

" zaviedla sa met6da derivadnej polarografie. Metéda sa pouzila na $tadium
kinetiky xantogendcie alkalickej celulézy.

Z novsich Studii o xantogenacii alkalickej celulézy a o reakciidch sirouhlika
s roztokmi hydroxidu sodného vyplyva, Ze v obidvoch uvaZzovanych reaks-
nych systémoch vznikd ako medziprodukt karbonylsulfid a monotiouhliditan
sodny Na,CO,S [1—6]. V priebehu reakeie sirouhlika s alkalickou celulézou
moéze vzniknuty karbonylsulfid takisto reagovat s alkalickou celulézou, ¢im
sa vytvara zmes dvoch druhov xantogenatov celulézy, t. j. na makromolekuly
celulézy sa naviazu monotiokarbondtové a ditiokarbonétové skupiny.

Kedze pri studiu spominanych reakecii je potrebné kvantitativne sledovat
mnozstvo karbonylsulfidu ¢i uz ako Na,CO,S v reakénom systéme CS,—NaOH
alebo viazané na celulézu, javila sa potreba identifikicie karbonylsulfidu
vedla sirouhlika, pripadne za pritomnosti este dalsich sirnych zliéenin (najmé
sirnika sodného), vznikajiacich v priebehu reakeii.

Beine pouzivané metédy stanovenia stupria esterifikdcie xantogenatu
celulézy, zalozené na principe chemickych reakeii, neumoznuji vzhladom na
velmi podobné chemické vlastnosti karbonylsulfidu a sirouhlika diferencovat
tieto latky, a to najmi v pritomnosti daldich sirnych zlaéenin.

J. M. Kolthoff [7] uz v stvislosti s analyzou plynov, obsahujuacich sirne
zlideniny, pokiusal sa vypracovat polarograficki metédu na stanovenie
karbonylsulfidu, avSak bezuspe$ne. Metéda P. Zumana a spolupracovnikov
[8] na polarografické stanovenie karbonylsulfidu a sirouhlika vo forme etyl-
xantogenatu a etylmonotiokarbonidtu draselného sa takisto neosveddéila,
najmé pre mald stalost tychto zliéenin. B. Philipp [5] pri vyskume xanto-
genacie alkalickej celulézy a zrenia viskézy pouzil na stanovenie karbonyl-
sulfidu metédu, opierajicu sa o poznatok A. B. Avdejevovej [9], podla
ktorej amoniakalny roztok chloridu vapenatého selektivne viaze karbonyl-
sulfid zo zmesi plynov karbonylsulfidu a sirouhlika vo forme monotiokarboné-
tu, ktory je polarograficky stanovitelny. Nedostatkom tejto metédy polaro-
grafického stanovenia karbonylsulfidu vSak je, Ze za prisne dodrziavanych
pracovnych podmienok absorbuje sa v amoniakdlnom roztoku chloridu vape-
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natého len 10 9, celkového mnozstva karbonylsulfidu a z toho sa uréuje jeho
celkové mnozstvo. Vyhodnotenie obsahu karbonylsulfidu z 10 9, absorbova-
ného mnozstva nezaru¢uje dostatoént presnost tejto metédy.

Pre nasSe tcely, kde 8lo o stanovenie karbonylsulfidu vedla sirouhlika, pri-
padne aj sirnika sodného, vychadzali sme z price V. Sedivca a V. Vasika
[10], ktori urdovali karbonylsulfid, pripadne karbonylsulfid vedla sirouhlika
v plynoch polarografovanim dietylmonotiokarbaminanov a dietylditiokar-
baminanov, vznikajucich ich zavadzanim do 1 9, etanolického roztoku dietyl-
aminu, ako to robil P. Zuman [11] pri polarografickom stanoveni sirouhlika.
Tieto soli maji totiz schopnost tvorit s ortutou polarograficky stanovitelné
komplexné soli.

Pouzitie dietylaminu na viazanie karbonylsulfidu a sirouhlika mé t4 vyhodu,
Ze dietylamin tvori s nimi pomerne stale tiokarbaminy. Kvantitativne stano-
venie karbonylsulfidu a sirouhlika touto metédou v uréitej koncentraénej
oblasti (3.10-2 az 1.10-%M/l) davalo predpoklad -modifikovat a overit tuto
metédu na stanovenie mnozstva viazaného karbonylsulfidu a sirouhlika
v xantogenate celulézy. Z literatiry je zname, Ze za tychto podmienok vytvara
karbonylsulfid polarograficki vinu vzhladom na nasyteni kalomelovi elek-
trédu pri potenciali —0,32 V a sirouhlik viny pri —0,46 V a —0,62 V (adsorpé-
né vina). KedZe za urditych podmienok (vyssia koncentracia jednej zo zloziek)
by sa mohli viny karbonylsulfidu a sirouhlika pre ich pomernu blizkost pre-
kryvat, zaviedli sme derivaéna polarografiu, ktorda dovoluje lepsie identifi-
kovat karbonylsulfid vedla sirouhlika.

Experimentalna ast

Pristroje a chemikdlie

Polarografické merania na stanovenie COS a CS, sa robili na Heyrovského polarografe
typu V-301 b pri anodicko-katodickom zapojeni, pri spdtnom otééani polarografického
bubna a za pouzitia Kalouskovej polarografickej nddobky s nasytenou kalomelovou elek-
trédou. Napétie, zapojené na potenciometricky drét bubna, bolo 4 V. Zdznam' polaro-
gramov sa zadinal pri napéati —0,9 V.

Vyska rezervoara ortuti bola 50 cin, teplota pri merani 22 °C.

Derivaéné polarografické krivky sa merali zapojenim derivadného adaptela DA 2.

Vsetky pouzité chemikélie (LiNO,, dietylamin, rodanid draselny, CS,) boli analytlclxej
distoty (vyrobky Lachema). 2 9, roztok dietylaminu na viazanie COS a CS, sa pripravil
zriedenim 33 9;-ného vodného roztoku etanolom. Ako zdkladny elektrolyt sa pouzil
2 M vodny roztok LiNO,. VSetky roztoky sa pred polarografovanim prebubldvali dusikom,
aby sa z nich odstranil pripadne rozpusteny kyslik.

Priprava zdkladngjch roztokov

Na zostrojenie kalibradnej éiary pre stanovenie CS, sa pripravil zdkladny roztok
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dietylditiokarbaminanu (DEDK) jednak vhéhanim odmeraného mnozstva (0,09 ml}
do 100 ml 2 9, etanolického roztoku dietylaminu, jednak pretrepdvanim takého istého
mnozstva kvapalného CS, so 100 ml spominaného roztoku. Takto pripravené roztoky
zodpovedali koncentrdcii 1,493 .10-2m CS,, resp. 1,1349g CS,/l.

Na stanovenie viazaného COS sa pripravil zékladny roztok dietylmonotiokarbaminanu
(DEMK) Klassonovym spdsobom [12] upravenym podla V. Sedivea a V. Vasdka
[10] rozkladom nasyteného roztoku rodanidu draselného v zriedenej kyseline sirovej.
Rozkladom vzniknuté plyny sa za zniZeného tlaku nechali prechddzat cez 30 9, roztok
NaOH (na viazanie CO,, H,S a HCN), cez anilin (na zachytenie CS,) a cez koncentrovani
kyselinu sirovu, aby sa plyn zbavil vlhkosti. Ostévajuci COS sa absorboval v 2 9 etano-
lickom roztoku dietylaminu. PretoZe ekvimoldrne roztoky DEDK a DEMK dédvaju
rovnako vysoké integra¢né polarografické vilny, koncentrdcia COS, resp. DEMK sa
v tomto roztoku uréila polarograficky z pozorovania vysky vin roztoku DEDK za st-
dasného zostrojenia kalibraénej krivky pre COS.

Zostrojenie kalibraényjch kriviek

Zo zékladného roztoku DEDK sa postupne odpipetovalo 0,1—0,8 ml, doplnilo sa
2 9. etanolickym roztokom dietylaminu na 9 ml, pridal sa 1ml 2 M roztoku LiNOj,,
roztoky sa nechali 5 minut prebubldvat dusikom a potom sa polarografovali. Kalibra¢né
krivka sa zostrojila na zéklade vysky polarografickych vin roztokov DEDK (obr. 1).
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Obr. 1. Kalibra¢né ¢iary pre CS, a COS, vy- ,0//
jadrujtice zdvislost vysky polarografickych 4| A P
vin dietylditiokarbaminanu a dietylmono- /+‘° /0/3

tiokarbaminanu od ich koncentréicie. 3 /19 —° |

1. kalibralnd ¢iara pre CS, a COS pri +° 0" +—
integra¢nej polarografii a citlivosti 1 : 20; o o/°/+/
2. kalibraénd &iara pre CS, pri derivaénej o a— +

1 —
polarografii a citlivosti 1 : 3; 3. kalibraéné /° &
éiara pre COS pri derivadnej polarografii

) 2
a citlivosti 1: 3. 1 3 5 7 9 1 .107°M

Podobnym spdsobom sa zostrojila kalibraénd krivka aj pre COS zo zékladného roztoku
DEMK. Sudasne z vydok integradnych polarografickych vin v porovnani s kalibragnou
krivkou pre CS, sa urdila aj koncentrécia zékladného roztoku DEMK, ktoré bola 1,39 .10-2
M-COS, resp. 0,835 g COS/1.

Polarografia roztokov obsahujicich COS a CS,

Pri urlovani stupna esterifikdcie xantogendtu celulézy sa mézu dasto vyskytovat
pripady, Ze obsah viazaného CS, vedla COS v xantogendte je rddove vyssi alebo nizsi.
To moéze mat za nésledok, Ze pre blizkost polvlnovych potencidlov CS, a COS ako DEDK
a DEMK (—0,46 a —0,32 V) budu sa ich viny pri integradnej polarografii prekryvat.
A préve tdto skutodnost nds priviedla k myslienke pouzit derivaéné polarografické
merania na ich diferencidciu.
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Za tym ucelom sa pripravila séria roztokov o konstantnom obsahu H,;S* (neuréo-
vanom) a COS ako DEMK (3,38 . 10—® M-COS); CS; vo forme DEDK sa menil v rozsahu
0,175.10~% M az 1,05. 1073 M-CS,, resp. od 0,143 do 0,800 mg CS,. Tieto roztoky sa
po pridani 1 ml 2 M-LiNO, a po doplneni na 10 ml nechali 5 minit prebubldvat dusikom

Obr. 2. Zévislost vysky vin od koncentrécie dietylditiokarbaminanu v etanolickom roztoku
0,4 M-LiNO; a 2 9 dietylaminu.
Koncentrédcia CS, vo forme dietylditiokarbaminanu: 1. 0,1135; 2. 0,2270; 3. 0,3405;
4. 0,4540; 5. 0,5675; 6. 0,6810; 7. 0,7945; 8. 0,9080 mg CS,.
Krivky registrované od 8. zdvitu, skg, 200 mV na abscisu, A = 50 cm, citlivost 1: 20
pre integraénu a 1 : 3 pre derivaéni polarografiu.

Obr. 3. Zavislost vysky vin od koncentrdcie dietylmonotiokarbaminanu v etanelickom
roztoku 0,4 M-LiNO; a 2 9, dietylaminu.
Koncentricia COS vo forme dietylmonokarbaminanu: 1. 0,1670; 2. 0,2505; 3. 0,3340;
4. 0,4175; 5. 0,5010; 6. 0,5845; 7. 0,6680 mg COS.
Krivky registrované od 8. zavitu, sgE, 200 mV na abscisu, ~ = 50 cm, citlivost 1 : 20
pre integraénu a 1 : 3 pre derivaénu polarografiu.

* H,S bol pritomny ako neédistota vzniknutéd rozkladom etylmonotiokarbondtu dra-
selného, z ktorého sa udinkom zriedenej kyseliny sirovej uvoliiuje COS.
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a polarografovali sa derivaéne. Polarogramy tychto roztokov (obr. 2—4) jednoznaéne
poukazuji na lahkost diferencidcie COS aj vedla asi trojndsobného nadbytku CS,.

7z

Obr. 4. Vplyv koncentricie dietylditiokarbaminanu na stanovitelnost COS vedla CS,.
Konstantnd koncentricia H,S a COS ako dietylmonotiokarbaminanu (3,38 .10 M
a meniaca sa koncentricia CS, ako dietylditiokarbaminanu: 1. 0; 2. 0,175; 3. 0,353;

4. 0,526; 5. 0,700; 6. 0,872; 7. 1,052 . 10~° M-CS,.
Krivky registrované od 9. zdvitu, skg, 200 mV na abscisu, h = 50, derivadna polarografia,
citlivost 1 : 3.

Postup stanovenia stupiic esterifikdcie

Moznost Tahsieho rozliSenia COS vedla CS, aj pri ich vysSich koncentraénych rozdie-
loch derivaénou polarografiou a zostrojenie kalibraénych kriviek stali sa podkladom pre
vypracovanie metddy stanovenia stupia esterifikdcie xantogendtu celulézy, resp. urdo-
vania mnozstva na celulézu viazaného COS a CS,, ktord sme potom pouzili pri Studiu
kinetiky xantogendcie alkalickej celul6zy.

Postup stanovenia CS, a COS v xantogendte je nasledujtci: V malej navaZovadke sa.
odvazi presné mnozstvo technického xantogendtu (20—100 mg, podla doby xantogend-
cie) a niekolkokrat sa premyje chladnym metanolom, aby sa odstrénil Na,CS;, pripadne
dalsie splodiny vedIajsich reakeii. Cisty premyty xantogenét sa prenesie do rozkladnej
banky a uéinkom 20 9% -nej kyseliny sirovej sa uvolni COS a CS,. Tieto sa prudom dusika
vhénaja do absorpénej trubice naplnenej sklenymi gul6ékami a 9 ml 2 9, etanolického
roztoku dietylaminu. Roztok sa nechd prebubldvat jednu hodinu. Potom sa pridéd

. 1 ml 2 M-LiNOQ; a roztok sa polarografuje.

Stbezne s tymto stanovenim sa v xantogendte uréoval aj obsah celulézy rozkladom
xantogendtu 20 9%, kyselinou sirovou, premytim horicou vodou, 5 9, roztokom siridi-
tanu sodného, opdtovnym premytim horicou vodou, vysusenim a zvdzenim.

Vysledky

Vysledky sledovania priebehu xantogenacie alkalickej celulézy opisanou
metédou derivadnej polarografie, ako st uvedené v tab. 1, poukazuji na vy-
hodu a vhodnost aplikacie tejto metédy tym, Ze pomerne jednoduchymi opera-
ciami mozno bezpedne a presne urdit mnozstvo na celulézu viazaného COS
aj vedla nadbytku CS, sidasne, éo doterajsimi metédami analyzy xantoge-
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natov celulézy vzhladom na velki podobnost chemickych vlastnosti CS,.
a COS nebolo mozné.

Z tychto merani sidasne vyplyva, Ze v zadiatoénych fizach xantogenicie
podiel vzniknutého monotiokarbonatu celulézy (nazyvaného aj COS-xantoge-
nat) je asi 25—30 9%, z celkového stupna suybstiticie celulézy (vyjadrené ako
milimély COS na glukézovi jednotku) a Ze v dalSom priebehu reakecie tento
podiel klesa.

Tabulka 1
Mnozstvo CS, a COS viazaného na celulézu pri xantogendcii
Cas Milimély CS, viazaného Milimély COS viazaného
feakeis na glukézovi jednotku pri na glukézova jednotku pri
(ia.) 25 °C 30 °C 35 °C 25 °C 30°c | 35°C
15 87 124 188 40 46 80
30 149 198 263 51 58 52
45 190 258 299 52 65 49
60 298 298 316 45 68 67
90 249 333 321 39 64 66
120 275 342 310 49 59 64
150 295 333 277 51 59 68
180 308 315 237 57 59 65

Vznik COS-xantogenatu mozno vysvetlit tym, Ze CS, podlieha okrem reakcie
s alkalickou celulézou hydratécii (za vzniku kyseliny ditiouhliéitej), alebo
reakciou s NaOH vytvara ditiokarbonit sodny, ktory sa rozkladd na COS
a NaHS:
NaOH + CS; - NaHCOS, - COS + NaHS.

Uvolneny COS potom reaguje s alkalickou celulézou.

Je zrejmé, Ze na zadiatku xantogenicie vznikd maximalne mnozstvo COS,
a preto aj obsah COS-xantogenidtu prebieha maximom. V désledku menSej
stability tohto xantogenatu jeho obsah prechodne klesne a ku koncu reakcie
sa viac-mene]j stabilizuje. To poukazuje na rovnovazny stav medzi tvorbou
a rozkladom COS-xantogenatu. .

Na zdver mozno eSte pripomentt, %e vznik COS-xantogenitu, aj ked je
menej stabilny nez normalny xantogenat celulézy, priaznivo vplyva na kvalitu
technického xantogenatu, kedZze sa ziéastiiuje na zvySovani celkového stupnia.
esterifikdcie celulézy a tym aj na zlepSeni jeho rozpdstania pri priprave viské-
zového roztoku.
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NMOJIAPOTPAOGUNYECKOE ONPEINEJIEHMWE CTEIIEHUN 3TEPNOUKAIINN
HCAHTOTEHATA HEJIJIOJNO3bI

M. ITamTeka

Xumnuecknit nacruTyt CIoBanKoit akafeMHn HaYK,
Bparncrasa

Bruin paspaGoran meron moaaporpadmueckoro ompefeneHns COS u CS,, cBasamubx
COBMECTIHO B KCAHTOTEHATe IIeJUIIJIO3H], B UX moaAporpaduyeckn aktusnoit gopme — mu-
DTUIMOHO- ¥ [RUITUIAMTHOKApOaMuHaHa. Masa sToro OBIIM IOJY4YeHH KATMOPOBOUHEIE
KpHBBIE, & [JIA OmMpefefeHils B KCAHTOTeHaTe L{eJii01036l cBAzaHHoro COS B mpucyTcTBin
Gonpinoro u30eiTKa cBAsaHHoro CS, MCIOIB30BAMM METOJ MPOM3BOAHON mosasporpadun.
Mertop OblT NpUMEHEH RIA M3Y4YeHHA KCAHTOTEHUPOBAHMA IEI0YHOMN LEJIII0I03H.

PreloZila T'. Dillingerovd

POLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG DES VERESTERUNGSGRADES
VON CELLULOSEXANTHOGENAT

M. Pasteka

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde eine Methode der polarographischen Bestimmung von COS und CS,, die
im Cellulosexanthogenat nebeneinander gebunden sind, in deren polarographisch ak-
tiven Form des Didthylmono- und Didthyldithiocarbamats ausgearbeitet. Zu diesem
Zweck wurden Kalibrationskurven erarbeitet, und fir die Méglichkeit der Bestimmung
des im Cellulosexanthogenat gebundenen COS neben einem hohen Uberschu3 an gebunde-
nem CS, die Methode der Ableitungspolarographie eingefiithrt. Diese Methode wurde
zum Studium der Kinetik der Xanthogenierung von Alkalicellulose benutzt.

Prelozil K. Ullrich
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