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SUMMARY 

Gas chromatography of (I-lryd~oxy-2,2,2-t~icltIoroetllyl)-pltosplronic acid esters 

Acylation of (I-hydroxy-2,2,2-trichloroethyl)phosphonic acid esters leads to 
derivatives with excellent gas chromatographic properties unlike, the non-acylated 
title compounds, which usually decompose on most of the columns investigated. 
An efficient acylating agent is proposed. The acetylation kinetics of the acylating 
reagents are investigated over a range of temperatures and concentrations. 

EINLEITUNG 

(1 -Hydroxy-2,2,Ztrichlorlthyl)-phosphonsiureester (I) und ihre Derivate 
haben in den let&en Jahrzehnten als insektizide Wirkstoffe eine grosse Bedeutung 
erlangtl. 
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Nach den Arbeiten von Schrader, Lorenz u.a. hat sich haupt&hlich der 
Dimethylester, (I) RI = R2 =CH3, z.B. unter dem Handelsnamen “Dipterex”, als 
Insektenvertilgungsmittel rasch durchgesetzt und wird nun auf breiter Grundlage 
angewendet2”. / 

..: Die Analyse von Handelsprtparaten auf ihren ,Wirkstoffgehalt .und anderer- 
seits die Erfassung extrem kleiner Mengen des Wirkstoffes im biologischen Material 
erfolgt heute hauptslchlich tiber polarographische6,. titrimetrische’, fluorometri- 
sches, enzymatischeg und colorimetrische Verfahren”. 

Gaschromatographische Bestimmungsmethoden wurden ebenfalls vielfach 
versucht,11-16. Ein Nachteil dieser Verfahren hisst sich in der ausgepr$igten Zerfalls- 
neigung des Wirkstoffes erblicken,, die von den einschhigigen Publikationen betont 
wird., Unsere Untersuchungen haben ergeben, dass eine .quantitativ genaue Bestim- 
mung der chemisch unverlnderten (I-Hydroxy3,2,2-trichlortithyl)-phosphontiure: 
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ester unter allen von uns gewiblten Bedingungen auf gaschromatographischer 
Grundlage unmtiglich ist. 

Wir sind von der Annabme ausgegangen, dnss die geringe thermische Best&- 
digkeit der obigen Substnnzklasse sich durch Substitution de’s Wasserstoffatoms 
der Hydroxylgruppe verbessern Iiisst. Eine Einfiihrung der Trimethylsilylgruppe mit 
Hexamethyldisilazan (HMDS) bzw. HMDS und Trimethylchlorsilan (TMCS) war 
im Bereich zuliissiger Temperaturen nicht m6glich. 

Eine einfache Acylierung der genannten Phosphonstiureester, im Sonderfalle 
Dipterex, fi,ihrt hingegen zu Acylderivaten mit ausgezeichneten gaschromatographi- 
scben Eigenschaften. Die noch verhfiltnismksig hohe Fltichtigkeit der Acetylver- 
bindungen gibt diesen vor anderen Acylverbindungen den Vorzug. 

Verfahren zur Acetylierung von Dipterex sind bereits beschrieben worden. Sie 
verlaufen im allgemeinen mit hohen Ausbeuten in Gegenwart von sauren Katalysa- 
toren*7”g. 

Im Gegensatz dazu haben wir die rasche Acetylierung von Dipterex und ana- 
logen Phosphonsiiureestern mit Essigs5ureanhydrid in Gegenwart von Pyridin 
untersucht. Daraus hat sich ein bequemes und quantitatives Verfahren ergeben, 
kleine Mengen der obigen Substanzklasse in das entsprechende Acetylderivat um- 
zuwandeln (II). 
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Eine auf diese Grundlage gestellte gaschromatographische Analyse hat allen 
Anforderungen hinsichtlich Genauigkeit und Reproduzierbarkeit entsprochen. Das 
Verfahren eignet sich ebenso fiir die Bestimmung des Wirkstoffes in Handelsprlpara- 
ten wie zur Erfassung von Spuren. 

EXPERIMENTELLES 

Unsere Vorversuche hnben ergeben, dass sich Dipterex mit Essigstureanhydrid 
und Pyridin in Acetonitril besonders rasch und vollstlndig acetylieren. kisst. Aus 
diesem Grunde haben wir zur Bestimmung der optimalen Acetylierungsdauer ein 
kinetisches Studium dieser Reaktion unternommen. 

Drei Acetylierungsreagenzien, deren Pyridin : Essigslureanhydrid-Verhllt- 
nis (Mol/Mol): OS:2 (1); 1:2 (2); 1.5:2 (3) betrug, wurden vor den Versuchen frisch 
angesetzt;’ Die 5%~ige DiptereK-L&ung in trockenem Acetonitril wurde mit der 
ftinffachen Reagensmenge (bezogen auF das Anhydrid) versetzt und’unter intensivs r 
Riihrung und konstantgehaltener Temperatur in kleinen. ZeitabstPnden gaschroma- 
tographisch untersucht. Der Konzentrationsverlauf des acetylierten Phosphon- 
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siiureesters wurde graphisch dargestellt. Das Reaktionsvolumen betrug etwa 2 ml. 
Die Acetylierung wurdz in einem S-ml Mantelgefass mit Magnetriihrung durchge- 
fiihrt. 

Gaschomatographie 
Acetylierte (l-Hydroxy-2,2,2-trichlor~thyl)-pl~osphons~ureester kiinnen gas- 

chromatographisch auf einer Vielzahl von stationlren Phasen getrennt werden. Im 
Falle der von uns untersuchten niederen Homologen war eine recht befriedigende 
Trennung mit Apiezon L 15% auf Chromosorb W (silanisiert) 60-80 mesh, m6glich. 
Als optimalen Temperaturbereich empfehlen wir I60-200”. Metall- und Glasslulen 
(100 cm x 5 mm I.D.) fiihren zu gleich guten Ergebnissen. 

Bei der Analyse von Handelsprtiparaten haben wir den WBrmeleitftihigkeits- 
detektor verwendet. Bei Dipterex-Spuren (iiber 100 pg) erfolgte die Auswertung mit 
einem Alkaliflammenionisationsdetektor mit KCI-Elektrode (KCI-AFID). Trtiger- 
gas war in diesem Falle Stickstoff. 

Die Bestimmungen wurden an einem Gaschromatographen der Firma Carlo 
Erba, Model1 GT durchgefiihrt. 

Reagenzien 
Fiir die kinetische Untersuchung haben wir aus Tetrachlorkohlenstoff mehr- 

fach umkristallisiertes Dipterex verwendet. Essigslureanhydrid und Pyridin waren 
pro analysi und gaschromatographisch flir rein befunden. Acetonitril, ebenfalls p.a., 
wurde infrarotspektroskopisch auf Anwesenheit von Wasser gepriift. 

Acetylierungsverfahren 
Eine Probe, deren maximaler Dipterex-Gehalt 0.3 g nicht iiberschreiten SOB, 

wird in 10. ml Acetonitril gel&t. Nach Hinzugabe von 1.5 ml ReagenslGsung (1) 
wird das Gemisch thermostatisiert. Die erforderliche Reaktionsdauer ist aus den 
,Acetylierungskurven ersichtlich (Fig. I), Darauf werden zwei Proben aufeinander- 
folgend injiziert. 

Die Berechnung des Wirkstoffgehaltes ist sowohl durch parallele Acetylierung 
von chemisch reinem Phosphons%ureester als such tiber einen inneren Standard, 
z.B. Biphenyl, m8glich. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Acetylierung von (l-Hydroxy-2,2,2-trichlorlthyl)-phospllonstiureestern 
mit Reagenslosungen (l), (2) und (3) in Acetonitril fiihrt im konkreten Fall des 
Dimethylesters zu folgenden Ergebnissen. 

Im Temperaturbereich 2040” wilchst der Gehalt an Acetylprodukt rasch an 
und erreicht einen HiTchstwert, der der vollstindigen Veresterung entspricht (Fig. 1). 

-Weiter kann, infolge von Abbaureaktionen, ein langsames Absinken des 
Gehaltes an Acetylprodukt festgestellt werden. Der Konzentrationsabfall ist bei 
kleinen Anhydrid:Pyridin-Verhgltnissen und hoheren Temperaturen am.ausgepr%g- 
testen. Er kann daher weitgehend eingeschrlnkt werden, wenn man Reagensl6sung 
(1) verwendet und die Acetylierungstemperatur von 30” niche iiberschreitet. In 
diesem Falle beeinflusst die Zersetzung des Acetylproduktes die Analysengenauig- 
keit mit weniger als 0.3%. 

Infolge des’,langsamen Abbaus von Acetyldipterex und im allgemeinen such 



288 R. VILCEANU, I’. SCHULZ, R. DRAGHICI, P. SOIMU 

im Falle von acetylierten Produkten der vorliegenden Substanzklasse, konnte im 
Acetylierungsz&isch in jedem konkreten Fall ein Peak identifiziert werden, der 
einem prim&en Abbauprodukt entspricht. Infolge weitergehender Abbaureaktionen ,,,, 
kann diese Komponente im allgemeinen keine hohere Konzentration erreichen(Fig. 2). 

10 80 80 40 so l0 20 80 10 SO l0 2'0 80 40 SO 

t 
Fig. 1. Acctylicrungskurven von O,O-Dimethyl-(l-hydroxy-2,2,2-trichlorlithyl)-phosphonat in 
Acetonitril (5%ige Ltisung). (a) Reagenslosung (11, PyridinyAnhydrid. (0.5:2, Mol/Mol): (b) 
Reagcnslilsung (2), Pyridin-Anhydrid (1:2, Mol/Mol); (c) RcagcnslZisung (3) Pyridin-Anhydrid 
(1.5:2, Mol/Mol). 070, 23.5’; A-A, 41.0”; o-u, 53.5”. 

Fig. 2. Komponente “ x ‘* (Verbindung III, RI= Rz- CHs) im Chromatogramm des acetylierten 
Phosphonslluredimcthylcstcrs. Sti.ulc:Apicton L 15% auf Chrbmosorb W, GO-SO mesh, silanisicrt, 
1 m x 5 mm I.D. rostfreier Stahl; 180” (Inj. 200”, Det. 200”); GO ml Ha/min. 

Die weiteren Abbauprodukte sind entweder nicht fltichtig oder sie decken sich 
unter den vorliegenden gaschromatographischen Bedingungen mit dem LiSsungs- 
mittelpeak. 

Mit Hilfe prlparativer Gaschromatographie konnten kleine Mengen der 
Komponente “x” (Fig. 2) isoliert werden. Ein Infrarotspektrum hat aufgrund eines 
Vergleiches mit den Spektren von Dipterex, Acetyldipterex und O,O-Dimethyl: 
(2,2-dichlorvinyl)-phosphat (DDVP) fiir folgende Struktur entschieden (RI.= IX, = 
CH3) : 
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Ob der Abbau von Acetyldipterex integral iiber diese Stufe verl&rft, ist nicht 
&her. Komponente (III) konnte in mehreren FIllen identifiziert werden (R, = Rz = 
CHJ ;R, =CH,; Rz =C,Hs; R1=Rz=C2H,). 

Ein Abbau von Dipterex wlhrend des Acetylierungsvorganges iiber DDVP 
konnte nicht festgestellt werden, was ohne Zweifel auf die hohe Acetylierungsge- 
schwindigkeit zuriickgeftlhrt werden muss. DDVP, als mtigliches Begleitprodukt von 
Dipterex, (IV) R1 = R, =CH,, 

R1O 0 
\,/ 

RzO ’ ‘0 CH CC1 - = z 

erleidet sogar unter extremen Acetylierungsbedingungen keinen merklichen Abbau. 
Daher ist das Acetylierungsverfahren such im Falle von (II) und (IV) im Gemisch 
anwendbar. Dabei wird (I) als Acetylprodukt (II) erfasst, (IV) hingegen nicht ver- 
iindert (Fig. 3). 

0 5 lb 15 20 2s 90 Hinden 

Fig, 3. Chromntogramm von drei particll bnsisch hydrolysicrten rmd anschlicssend acetYkrten 
(l-Wydroxy-2,2,2-trichlorlthyl)-phosphonstiurccstcrn. l=(IV) Rr=Ra=CW3: ?=(IV) RlaCH3, 
Rs=CCa&; 33(1v), R1=Ra=C&Ja; 4=(III) Rr=Ra=Ci&; S=(LII) RI-CHD, Ra=CaI-k.; 
G=(III) R1zRa=CCaWa; 7=(1I)R1=Rz=CI-I3; S=<lI) Rl=CHn,Rz=CaHa;9=(II) Rl=Rs== 
Ca~a. S~UIC wit Fig. 2; 160” (Jnj, 200”. Dct. 200”); 60 ml Nz/min. KCI-AFID. 

Das Chromatogramm veranschaulicht ein Gemisch von zwei symmetrischen 
und einem unsymmetrischen Phosphons%ureester, mit den entsprechenden Dichlor- 
vinylphosphaten, das unter extremen Bedingungen acetyliert wurde. Daher konnten 
die Abbauprodukte (III) verh5ltnismtssig hohe Konzentrationen erreichen. 

Mit dem KCI-AFID ist die Erfassung der Acetylprodukte such im Picogramm- 
bereich m6glich. / 

ZUSAMMENFASSUNG 

Acetylierte (l-Hydroxy-2,2,2-trichlorlthyl)-phosphonslureester eignen sich 
vorziiglich zur gaschromatographischen Erfassung dieser Substanzklasse. In Gegen- 
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wart von Pyridin lassen sich niedere Ester aufgrund einer auf kinetischen Messungen 
beruhenden optimalen Reaktionsdauer rasch und quantitativ acetylieren. 

O,O-Dimethyl-O-(2,2-dichlorvinyl)-phosphat, als wichtiger Begleitstoff, wird 
vom Acetylierungsreagens nicht abgebaut. Dadurch ist ein neues Analyseverfahren 
fur (l-Hydroxy-2.2,2-tricklorlthyl)-phosphons~ureester und die analogen Dichlor- 
vinylphosphate auf gaschromatographischer Grundlage gegeben. 
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