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PRISPEVOK K POLAROGRAFII INSEKTICIDOV
POLAROGRAFICKE STANOVENIE 0,0-DIALKYL-1-HYDROXYETYL-
FOSFONATOV ODVODENYCH 0D CHLORALU

JOZEF KOVAC
Vyskumny ustav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

Z novej série organofosforovych insekticidov pripravenych kondenziciou
chloralu s dialkylfosfitom je zaujimavy O,0-dimetyl-2,2,2-trichlér-1-hydro-
xyetylfosfondt pre svoju insekticidnu Géinnost voéi muchdm rezistentnym
proti téinkom DDT'. Vyrédba sa v Nemecku a je znamy pod znackou Bayer L
13/59 a obchodnym nazvom Dipierex.

Priprava dialkyl-1-hydroxyetylfosfonatovych zla¢enin prebieha podla [1]:

(6]

l
(RO),POH + C1,CCHO —— 5 (RO), P — CHOHCCI,.

Na kvantitativne stanovenie O-O-dimetyl-2,2,2-trichlér-1-hydroxyetylfos-
fonatu (dalej Dipterex) hola vypracovand kolorimetricka metoda [2]. Zaklada
sa na termickom rozklade tejto zluceniny a na kolorimetrickom stanoveni
chloroformu. Chloroform sa absorbuje vo vodnom roztoku pyridina a zahreje
sa s alkdliami za vzniku lerveného zafarbenia, ktoré opisuje K. Fujiwara
[3]. PretoZe uvedend metdda je zdlhava a okrem toho vyzaduje zlozité zaria-
denie na pyrolyzu, bola vypracovans polarografickd metéda na stanovenie
udinnej latky. Tato metéda sa vyznaduje rychlostou a jednoduchostou.

Zistilo sa, ze 0,0-dimetyl-2,2,2-trichlér-1-hydroxyetylfosfonat je polaro-
graficky aktivny, podobne ako kyselina trichléroctova a chloroform [4], pretoze
obsahuje polarograficky uéinnd skupinu —CCl,. V prostredi fosfatového tlmi-
vého roztoku pH 6,5 ddva vinu s polvlnovym potencidlom —1,08 V oproti
nasytenej kalomelove]j elektréde. Priebeh viny je podobny ako pri ostatnych
polarograficky aktivnych chlérovanych zlaéeninach, napr. pri DDT [5]
a y-hexachlércyklohexane [6]. Pre kvantitativne stanovenie treba volit slabo
kyslé alebo neutralne prostredie, pretoze v alkalickom prostredi nastava de-
hydrochloriacia. Uvedeny zjav bol zisteny experimentalne pozorovanim prud-
kého poklesu limitného pradu v alkalickom prostredi, odpovedajuceho kine-
tike dehydrochloraé¢nej reakcie.

Podla tdajov A. M. Mattsona, J. T. Spillana a G. W Pearcea de-
hydrochloricia prebieha v alkalickom prostredi za vzniku insekticidne téin-
ného esteru, pri ktorom predpokladaja enolicku $truktaru II.

Na zdklade infradervenych spektier a tvorby osazénu s 2,4-dinitrofenylhy-
-drazinom pripisovala sa mu ketoforma III [7]. W. F. Barthel, B. H. Alexan-
der, P. A. Giang a S. A. Hall [8], ktori pripravili dehydrochloraény pro-
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dukt z I vo vodnom ldhu a sudasne synteticky pripravili produkt ITI, zistili
markantny rozdiel vo fyzikalnych vlastnostiach medzi III a izomerickym de-
hydrochloraénym produktom ziskanym z I. Tym sa vylaéila moznost formy
IIT. Podla infradervenych spektier chyba odakavane]j forme IT hydroxylova
skupina, ¢im sa vyluduje moznost formy II. Epoxydicka forma IV je vylacens,
pretoze adiciou jedného molu chléru sa netvori chlorovodik. Perkow [9]
pripravil produkt V synteticky. Zistilo sa, Ze medzi produktom V a dehydro-
chlora¢nym produktom ziskanym z I nie je rozdiel vo fyzikalnych vlastnostiach
a Ze infradervené spektra obidvoch latok st rovnaké.
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Pri polarografickom vyskume latky I sme zistili, Ze v alkalickom prostredi
sa rozklada za vzniku polarograficky inaktivnych splodin. V neutrdlnom
a slabo alkalickom tlmivom roztoku je limitny prad staly, koncentricia tidinnej
latky sa nemeni. Dalej sa zistilo, Ze synteticky pripraveny produkt V, o kto-
rom sa predpoklada, Ze vznikd dehydrochlordciou produktu I, je polarogra-
ficky inaktivny, ¢o zapriéifiuje nahly pokles limitného pradu v alkalickom
prostredi.

Moznosti polarografickej analyzy pri technickom produlte

V technickom produkte Dipterex mohla by sa predpokladat pritomnost
nezreagovaného dimetylfosfitu, pripadne dimetyl-2,2-dichlorovinylfosfatu V.
Jeho pritomnost dokazali A. M. Mattson, J. T. Spillane a G. W. Pearce
[10]. Obidve zlozky nie s v danom potencidlovom rozsahu polarograficky
aktivne, a preto neskresluju vysledky.

V surovom produkte Dipterex sa nezistil kvalitativne chloral, chloroform,
pripadne iné rozkladné produkty chloralu, obsahujace —CCl, skupinu, ktord
je polarograficky aktivna a mohla by ru$it stanovenie tidinnej zlozky. Skuska
sa vykonala Hoffmannovou izonitrilovou reakeciou [11] v surovom produkte
Dipterex.
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Experimentalna ¢ast
Zariadenie
Heyrovského polarograf typ V 301. Pracovalo sa v nddobke podla Lingana s oddele-
nou nasytenou kalomelovou elektrédou ako anédou, s vymeniteInym katédovym pries-
torom.
ZloZenie polarografovaného roztoku

Priamo do néddobky sa pipetovalo 2 ml etylalkoholového roztoku Dipterex (b. t.
79—81 °C) a 5 ml fosfatového tlmivého roztoku o pH. 6,5 s obsahom 0,01 9, Zelatiny.
Lineérna savislost limitného prudu Dipterexu je zrejmé z obr. 1.
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Obr. 1. Zivislost limitného pradu Dipterezu od koncentrécie.

Udaje st v poradi &. krivky, kone. mg/l, g nA. (1) 286 mg/l, 3,95 uA; (2) 214 mg/l,

3,10 uA; (3) 143 mg/1, 1,97 uA; (4) 71,5 mg/1, 1,03 nA; (5) zéakladny elektrolyt o zloZeni:

30 9, obj. etylalkoholu, 70 9, obj. fosfatového tlmivého roztoku o pH 6,5 s obsahom

0,01 9 Zelatiny. Zadiatok kriviek —0,4 V, m = 2,4 mg/s, t = 1,5 sek., andéda: oddelens
nasytend kalomelové elektréda.

Najprv sa Hoffmannovou izonitrilovou skuskou presvedéime, ¢i skumanéd vzorka ne-
obsahuje chloral, ktory by skresloval vysledok.

Asi 0,05 g vzorky sa rozpusti v 96 9, etylalkohole a doplni sa v 50 ml odmerke po
znadku. Priamo do polarografickej nadobky s oddelenou nasyterou kalomelovou elek-
trédou sa pipetuje 2 ml etylalkoholového roztoku vzorky a 5 ml fosfadtového tlmivého
roztoku s obsahom 0,01 9, Zelatiny. Polarografuje sa pri 4 V, zadiatok krivky je —0,4 V.

Autor dakuje ing. J. Drdabkovi a ins. §. Truchlikovi za pripravu $tandardngch
ldtok a za rady tykajiuce sa nebistét moinych v technickom produkte.

Suhrn

Vypracovala sa polarografickd metéda na stanovenie O-O-dimetyl-2,2,2-tri-
chlér-1-hydroxyetylfosfondtu, zndmeho insekticidu, adinného voéi muchdm
rezistentnym proti a¢inku DDT'. V zakladnom elektrolyte obsahujicom 30 %,
obj. etylalkohola a 70 %, fosfatového tlmivého roztoku o pH 6,5 s obsahom
0,01 % zelatiny dava vlnu s E;,—1,08 V oproti nasytenej kalomelovej
elektrode.
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V alkalickom prostredilimitny prad klesé, pretoze nastdva dehydrochloracia
za vzniku polarograficky inaktivneho dimetyl-2,2-dichlorovinylfosfatu. V po-
rovnani s kolorimetrickym stanovenim sa metéda vyznaduje rychlostou
a jednoduchostou. Pritomnost chloralu, ktory by mohol skreslovat vysledky,
nezistila sa v surovom produkte Diptcrex Hoffmannovou izonitrilovou reakciou.

3AMETKA K IIOJAPOTPA®UN MHCEKTUINIOB
IIOJNAPOTPASUYECKOE OIIPEIEJEHUE O,0-IVAJKWUJI-1-TUIPO-
KCUITUIDPOCPOHATOB, ITPOUBBEJEHHBIX U3 XJIOPAJIA

HOCH® KOBAY
ViccnenosaTenbCKMit MHCTUTYT arpoXMMMYECKOl TexHojJormu Bpartucnasa-Ilpeamecrbe

BBIBOIBI

Brun npopaboran mossporpacdmuueckuit Mmeron onpegenenna O,0-gumernn-2,2,2-Tpu-
XJIOP-JI-TUAPOKCUITUIGOCEOHATa, M3BECTHOIO MHCEKTMULMIA, AEMCTBYIOI[EIO0 Ha MYX,
KOTOpbIE€ ABJIAITCA HEYA3BUMMBIMM Ipy geictBuy DDT, B OCHOBHOM SJIEKTPOJIUTE,
comepxkaiiem 30 % 06BEM STMIIOBOTO crmmpra u 70 ¢ 06BEM choccopHOro pacreopa
peryaatopa o pH €,5 u 0,91 % 3xenaTuHbl, HaeT BOJHY El/z — 1,08 B B oTHOLUEHUM
Hacbeiny. K. O.

B n1eno4Hoi cpefe JMMMTHBIA TOK YMEHBIIAETCH, ITOTOMY YTO HAaCTyIlaeT AeTuipo-
xJopaums, NPy YeM IoJydaeTcd MOoJAporpadMYecKy WMHAKTMBHBIN AMMETUN 2,2-nu-
xnopBuHUAGoOcdaTr. MeTon oTanyaeTcs OT KOJOPMMETPMYECKOIO OIIPENEeJIeHMs TeM,
YTO ABIAeTcA 6bICTPBEIM M mpocThIM.IIpucyTcTBME XJopaTa, KOTOPBIM OBl MOT MCKazuThb
pe3ynbTaThl, He ObLI0 OOHAPYZKEHO B IpoAyKTe JumnTepekca npu nomoiun Lodbdman-
HOBOJI M30HUTPUJIIOBOM peakumyn

IToctymuio B penakumio 27. I1X. 1955 r.

BEITRAG ZUR POLAROGRAPHIE VON INSEKTIZIDEN

POLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG VON 0,0-DIALKYL-1-HYDRO-
XYATHYLPHOSPHONATEN, ABGELEITET VON
CHLORAL

JOZEF KOVAC
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Es wurde eine polarographische Methode ausgearbeitet zur Bestimmung von 0-O-
-Dimethyl-2,2,2-trichlor-1-hydroxy#thylphosphonat, des bekannten Insektizids, das auch
gegeniiber Fliegen wirksam ist, die resistent gegeniiber der Wirkung von DDT sind. Im
Grundelektrolyt, enthaltend 30 Vol.-9% Athylalkohol und 70 Vol.-% Phosphatpuffer-
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lésung vom pH. 6,5 mit 0,01 %, Gelatine, erhilt man eine Stufe mit E,;,—1,08 V gegeniiber
gesattigter K. E.

Im alkalischen Medium fillt der Grenzstrom, weil eine Dehydrochlorierung eintritt,
uzw. unter Bildung des polarographisch inaktiven Dimethyl-2,2-dichlorvinylphosphats.
Gegeniiber der kolorimetrischen Bestimmung zeichnet sich diese Methode durch Schnel-
ligkeit und Einfachheit aus. Die Anwesenheit von Chloral, welches die Ergebnisse ver-
zeichnen koénnte, wurde im Rohprodukt Dipterex durch die Hoffmann’sche Isonitril-

reaktion nicht festgestellt.
In die Redaktion eingelangt den 27. IX. 1955

LITERATURA

1. Barthel W. F., Giang P. A., Hall 8. A., J. am. chem. Soc. 76, 4186 (1954).
2. Giang P. A., Barthel W. F., Hall 8. A,, J. agric. Food Chem. 2, 1281 (1954).
3. Fujiwara K., STB. Abh. Naturforsch. Ges. Rostock 6, 33 (1916). 4. Stackelberg
M. von, Stracke W., Z. Elektrochem. §3, 118—125 (1949). 5. Keller H., Hoch-
weber M., Halban H. von, Helv. chim. Acta 29, 761—770 (1946). 6. Schwabe K.,
Z.naturforsch. Med. Dtsch. 3 b, 217 (1948). 7. Mattson A. M., Spillane J.T., Pearce
G. W., Abstract of paper for presentation at the 126 the Meeting of the American Chem.
Society, New York 1954, 12—17. 8. Barthel W. F., Alexander B. H., Giang P. A,,
Hall S. A., J. am. chem. Soc. 77, 2424 (1955). 9. Perkow W., Ber. 87, 755 (1954);
Perkow W., Utterich K., Mayer Fr., Naturwissenschaften 39, 353 (1952). 10. Matt-
son A. M., Spillane J.T., Pearce G. W.,J.agric. Food Chem. 3, 319 (1955). 11. Kfe-
pelka J., Kvalitativni chemickd analysa, Praha 1947, 273.

Doslo do redakeie 27. IX. 1955



