CHEMICKE ZVESTI XI, 10 — Bratislava 1957 621

POVODNE OZNAMENIA

REAKCIA PENTACHLORFENOLU SO 4-AMINOANTIPYRINOM*
(PredheZné oznamenie)

K. BENCZE, A. PLESKOVA

Ustav hygieny préce a choréb z povolania v Bratislave

Uvod

Pentachlérfenol (PCP) a jeho sodnd sol sa v poslednom ¢ase stali dolezitymi
pre svoj fungicidny, baktericidny a herbicidny téinok. Tymito vlastnostami
sa zaoberali Bechold a Ehrlich [2], Baylé [1], Carswell a Nason [3]
a ini [4—12]. V§etoci zistili, Ze PCP je ovela téinnejsi ako ostatné fenoly (okrem
trichlérfenolu).

Pri sledovani zdravotnej vhodnosti PCP bola potrebna metéda na stanovenie
PCP v biologickom materiali. Doterajsie metédy, a to Deichmann—Schéa-
ferova [4], Haskinsova [11] a Truhaut—Vite—Boussemartova.[12]
st nevyhovujice. Preto sme prikroéili k vypracovaniu novej metédy.

Skusali sme rézne chromogénne skupiny. Slubné vysledky sme dostali so
4-aminoantipyrinom (4-AAP). Fenol a niz§ie chlérované fenoly dévaji so
4-AAP oranzové, resp. Cervené sfarbenie. Antipyrinové farbivo PCP tvori
podla literatiry zelené sfarbenie. Okrem PCP davaji zelené sfarbenie len
p-naftol, izochinolin a symetricky tetrachlérfenol. Tetrabrém-o-krezol dava
len prechodné zelené sfarbenie, ktoré sa meni do éervena. Rozdielnost sfarbenia
PCP a ostatnych derivatov fenolu nés viedla k volbe 4-AAP. Niektori autori
povazuji tito metédu za nevhodnii. Ich vysledky st vSak rozdielne.

Napriklad Ettinger, Ruchhof a Lishka [9] uddvaja citlivost reakcie
10 000 p. p. b., zatial ¢o Gottlieb a Marsh [10] 300 ug/25 ml PCP. Ettinger
[9] zistil, Ze antipyrinové farbivo nema linearnu kalibraénd krivku, naproti
tomu Gottliebova prica [10] poukazuje na linedrnu zavislost v rozmedzi
300—1700 pg/25 ml PCP.

Nezh ody v nazoroch nas viedli k myslienke, Ze pravdepodobne neboli vyuzité
moznosti, ktorymi sa da zvysit citlivost reakcie, a Ze neboli optiméalne pod-
mienky reakcie.

* O préci sa referovalo na druhej vyskumnej konferencii Ustavov hygieny préace a cho-
réb z povolania Praha—Bratislava, ktord bola v Prahe diia 22. marca 1957.
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Teoreticka East
Tenolické latky reagujti so 4-AAP v bézickom prostredi podla rovnice
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Emerson [7] opisal vplyv rozliénych substituentov fenolového jadra v p-polohe na
reakciu. Ak je Emersonov vzorec spravny, z mechanizmu reakcie vyplyva, Ze spolo¢né
antipyrinové farbivo maji mat tieto dvojice:

z monoderivatov z diderivdtov z triderivdtov
p-chlérfenol — fenol 2,4-chlérfenol — o-chlérfenol  2,3,4-chlérfenol — 2,3-chlérfenol

3,4-chlérfenol — m-chlérfenol  3,4,5-chlérfenol — 3,5-chlérfenol
2,4,6-chlérfenol — 2,6-chlérfenol

, z tetraderivdtov pentaderivdt
2,3,4,5-chlérfenol — 2,3,5-chlérfenol 2,3,4,5,6-chlérfenol — 2,3.5,6-chlérfenol

Vsetky derivaty trichlérfenolu davaju so 4-AAP &ervené sfarbenie. Z derivatov tetra-
chlérfenolu dva tvoria éervené sfarbenie a len jediny derivat — symetricky tetrachlér-
fenol — déva iné sfarbenie, pretoZe farbivo tohto derivatu mé tu ista Struktiru ako far-
bivo PCP. Treba zdoraznit, Ze jednotlivé &leny dvojic nemézu mat v ani jednom pripade
th ista citlivost.

V PCP pri jeho.reakcii so 4-AAP prebiehaju dve vnitornemolekulové zmeny, a to
dechlorécia a presun n-elektrénov.

Dechlordcia

So zvySenim poctu atémov chléru v molekule fenolu zvySuje sa takmer exponencidlne
odpor voéi vstupu dalSieho atému Cl do molekuly. Tento odpor je najvécsi pri chlérovani
tetrachlérfenolu na PCP. PCP mé najvaéSiu energetickt hladinu a je stabilnejsi ako
halogénderivaty fenolu. Tento ukaz moZno vysvetlit silnou elektronegativitou obalu
chlérov. Chlérové atémy PCP nie st rovnocenné: najaktivnejsi je podla odakévania
v p-polohe, teoreticky by potom nasledoval v o-polohe a m-polohe. V na$om pripade
prebieha dechloracia v p-polohe.

Aminoskupinu 4-AAP polarizuje reakéné prostredie. Pozorovali sme, Ze pri nedosta-
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toénom pH (mald aktivita aminoskupiny) reakcia neprebieha kvantitativne. Ak méme
zmes fenolickych l4tok s réznou aktivitou substituentov v p-polohe, vhodnym pH roz-
toku sa dé elektropozitivita vodikov aminoskupiny 4-AAP zniZit tak, aby 4-AAP reago-

val len s tym derivdtom fenolu, ktory m4 induktomerny efekt>C —X vézby v p-polohe
najvacsi.

Ako kazda halogenizdcia, dehalogenizdcia a oxydécia aj tato reakcia je citlivd voéi
svetlu.

Ozyddcia

Tvorba chinoidnej vizby zdvisi od kvality a kvantity oxydatného é&inidla a od pro-
stredia.

Skumali sme vznik antipyrinowého farbiva z hladiska reakénej energie. Podla Chéate-
lier-Braunovho pravidla sme dokézali, Ze reakcie st endotermické. Pri priemernej labora-

térnej teplote nepotrebujeme na udrZzanie reakeie nijaky zdroj energie, ba naopak, vyssia
teplota mé za nésledok zrychleny rozklad farbiva.
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Graf 1. Absorpéné spektrum antipyrinového farbiva PCP.

Graf 2. Stalost farbiva vo vodnej a benzénovej féze.
— e — o —  benzénové faza —————— vodné faza

Podla udajov literatiry by mala byt farba antipyrinového farbiva zelend. AvSak
spektralne Stiidium a preparécia farbiva ndm ukézali, Ze pévodné farba je modra. Opisané
zelend farba bola len rezultitom viacerych farieb (farbivo PCP, K;[Fe(CN),], antipyri-
nova Cerven atd.).

Komponenty zelenej farby st dost nestdle zliideniny a okrem toho katalyzuja rozklad
antipyrinového farbiva PCP.

Metodika

Na zdklade uvedenych pozorovani sme vypracovali mikrometédu na stanovenie PCP.
Na oxydéciu sme vybrali kolorimetricky mélo aktivnu bezfarebnt latku (NH,),S,05.
Na nastavenie pH sme podobne ako Gottlieb a Marsh pouZivali Na,CO,.
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Roztoky: kone. H,S80, p. a., 1 % Na,CO,, 0,2 % 4-AAP (b. t. 108—108,5 °C), dalej
8,4 % (NH,),S,05 a benzén p. a. Pripravili sme sériu §tandardnych roztokov s obsahom
PCP 0,6—15 pug/ml. Na analyzu sme pouZivali 5 ml roztoku. Chemikélie sme pridévali
v tomto poradi: 0,1 ml Na,CO;, 0,25 ml 4-AAP, 0,5 ml (NH,),S,05. Za 90 sekind po
pridani persiranu aménneho sme do roztoku pridali 2 ml benzénu. Antipyrinové farbivo
sme vytrepévali 20 sekind (dlhSim vytrepavanim intenzita sfarbenia kles). Potom sme
benzénoviu fazu dali do kyvety (d = 0,500 cm) a extinkciu sme odéitali na Zeissovom
spektrofotometri pri vinovej dizke 5893 A. Obsah PCP sme vypotitali podla kalibratnej
krivky.
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Graf 3. Kalibra¢n4 krivka PCP v benzéne.

Ako kontrolu sme pouZivali éisty benzén. PCP moézZeme stanovit i vo vodnom roztoku,
priGom pouzZivame kyvetu o d = 1,000 cm. AvSak intenzita sfarbenia v benzénovej
faze je stalejSia ako vo vodnej faze. Oddelovanie z biologického materidlu robime zatial
podla [4] a [12].

Suhrn

V praci sa opisuje mechanizmus reakcie PCP so 4-AAP. Na zaklade pozoro-
vani sa vypracovala mikrometéda na stanovenie PCP. Antipyrinové farbivo
PCP je modré.

Dalkujeme ing. Magdolenovi z Viskumného ustavu agrochemickej teohnoldgie v Brati-
slave za dodanie chemicky Cistého pentachlérfenolu.
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PEARIUA ITEHTAXJIOPOEHOJIA C 4-AMUHOAHTUITBIPUHOM
R. BEHI3E, A. IIJEINIKOBA
HHCeTHTYT rurueHsl Tpyja ¥ npodeccuonanbabx 3abonesanuil B Bpatucaase
BriBost

B paGorc OnMCLIBAeTCST MEGXAHH3M PEAKIME IeHTax;0pdeHona ¢ 4-aMHHOAHTHILIPHHOM
M B cJejcTBUC HaOJIO/EHUIl YCTAHOBJICH MHKPOMETOI Ha OmpejiejicAMe NMeHTaxjopeHoua.
AHTHNLIPHHOBASL KPACKA CHHS.

REAKTION OF PENTACHLOROPHENOL WITH 4-AMINOANTIPYRIN

K. BENCZE, A. PLESKOVA

Institute of Industrial Hygiene and Occupational Diseases, Bratislava
Summary

In the work is observed the mechanism of reaktion of PCP with 4-AAP and on the
observation is based a micromethod for the PCP analysis. Antipyrinic colour of PCP
is blue.
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