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DAS OSZILLOPOLAROGRAPHISCHE VERHALTEN
EINIGER ORGANISCHEN PHOSPHORVERBINDUNGEN

HANS SOHR
VEB Chemisch-Technische La,bqratorien in Altenburg, DDR

Trialkylfosfore¢nany, triarylfosforeénany jakoz i trialkylthiofosforeénany
skytaji na oscilopolarografické kiivce kapacitni zafezy, které lze vyuzit jak
na analytické ucely tak na kinetické méfreni hydrolyzy téchto latek.

Neben den Pflanzenschutz- und Schidlingsbekdmpfungsmitteln auf der
Basis organischer Phosphorverbindungen gewinnen in steigendem Masse
phosphorylierte Kunststoffe, die verschiedensten Phosphorsdureester enthal-
tenden Losungsmittel, Weichmacher, Vulkanisationsbeschleuniger sowie Tex-
tilhilfsmittel und Pharmaka sténdig an Bedeutung. Diese Entwicklung hat
zwangsliufig auch eine umfangreiche analytische Bearbeitung dieser Thematik
zur Folge gehabt.

Leider spielt die Polarographie auf diesem Gebiet eine bescheidene Rolle.
Abgesehen von indirekten Bestimmungsmethoden, die mehr oder weniger
umsténdlich sind, beschrinkt sich diese Methode auf einige Phosphorsédure-
ester, die funktionelle Gruppen oder Stellen im Molekiil enthalten, die an der
Quecksilberelektrode reduzierbar sind. So z. B. das Parathion (O,0-Diéthyl-
p-nitrophenylthiophosphat) [1—3] das entsprechende Sauerstoffanaloge (O,0O-
Diédthyl-p-nitrophenylphosphat) [4, 5] sowie das Potasan (0O,0-Didthyl-O-
(4)-methylcumarinyl-(7)-thiophosphat) [6]. Die Bestimmung von Malathion
(1,2-Dicarbéthoxyéithyl-O,0-dimethyldithiophosphat) [7] beruht auf der
bei der hydrolytischen Spaltung entstehenden Fumarsidure. In dieser Verof-
fentlichung ist darauf hingewiesen, dass das Malathion an der Quecksilber-
elektrode einen Film bildet, wodurch das Halbwellenpotential verschiedener
Depolarisatoren nach negativen Werten hin verschoben wird. Diese Tatsache
ldsst sich in der Reihe der organischen Phosphorverbindungen weitgehend
verallgemeinern.

Die durch die Anderung der Kapazitit der Doppelschicht hervorgerufenen
Erscheinungen lassen sich mittels der oszillographischen Polarographie regi-
strieren. Infolgedessen ist die oszillographische Polarographie geeignet, in der
Reihe der organischen Phosphorverbindungen sowohl in analytischer als auch
in kinetischer Hinsicht wertvolle Dienste zu leisten.

Experimenteller Teil

Unsere oszillopolarographischen Untersuchungen wurden mit dem Polaroskop P 576
durchgefiihrt, das die Aufnahme der Kurven der Funktion dE/d: = f,(E) gestattet.
Es wurde mit der Hg-Tropfelektrode gearbeitet. Als Leitsalz wurde fast ausschliesslich
1 m-KCl-Losung verwendet. Bei nicht zureichender Léslichkeit der organischen Phosphor-
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verbindungen wurde — je nachdem — der Grundlésung bis zu 50 9%, Methanol zuge-
setzt [8].
Die untersuchten Verbindungen wurden selbst hergestellt und destillativ gereinigt.

Diskussion

Untersucht wurde in der Reihe der Trialkylphosphate das Trimethyl-, Triéthyl-,
Tritsopropyl-, Tripropyl-, Triisobutyl- und das Tributylphosphat. Von den Triaryl-
phosphaten lediglich das Triphenylphosphait.

Des weiteren wurde von den Trialkylphosphiten das Trimethyl-, Tridthyl- und Tri-
isopropylphosphit gepriift und aus der Reihe der Thiophosphate das Trimethyl- und
das Benzyldimethylthiophosphat. Dabei konnten wir feststellen, dass alle diese Ver-
bindungen auswertbare kathodische Einschnitte bilden.

Die Konzentrationsabhingigkeit einiger Vertreter der organischen Phosphorsidureester
wird in Abb. 1 bis 4 gezeigt. In der Reihe der Trialkylphosphate sind die Anfangsglieder,
das Trimethyl- und Tridthylphosphat, in Wasser sehr gut 1slich. Sie unterscheiden sich
jedoch beziiglich der Oberflichenaktivitédt betrdachtlich. Wéhrend das Trimethylphosphat
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Abb. 1. Abhingigkeit der kathodischen Abb. 2. Abhé#dngigkeit der kathodischen

Einschnitte von der Konzentration der

Einschnitte von der Konzentration der

obengenannten organischen Phosphorver-
bindungen in 1 m-KCl-Losungen.
1. Tridthylphosphat; 2. Tri-n-propylphos-
phat; 3. Trimethylthiophosphat; 4.
tsopropylphosphit.

Tri-

obengenannten organischen Phosphorver-
bindungen in 1 M-KCl-Lésungen.
1. Trissobutylphosphat; 2. Tributylphos-
phat + 5 9, Methanol; 3. Triphenylphos-
phat + 50 9, Methanol.

Abb. 3. dE/dt = f,(E)-Kurve des Trigathyl-
) phosphates.
Konzentration 3.10-3 M; 1 m-KCl. — Abb.
4. dE/dt = f,(E)-Kurve des Triphenylphos-
phates. Konzentration 3 .10~ m; 0,5 M-KCl
mit 50 9% Methanol.

Abb. 5. dE/dt = f,(E)-Kurve des Tridthyl-
phosphits.

Konzentration 5.10-3M; 1 M-KCl mit 10-3

M-Hg(NO,;),.—Abb. 6. dE/dt = f,(E)-Kurve

des Trimethylthiophosphates. Konzentra-

tion 10—2 M; 1 M-KCl und KOH (pH 12,3).
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erst bei einer Konzentration von 3.10~2M einen ausmessbaren Einschnitt zeigte, ist
beim Tridthylphosphat schon ein Einschnitt bei einer Konzentration von 10-2 M sichtbar.
Das Triisopropyl- sowie das Tri-n-propylphosphat sind in Wasser nur noch wenig 16slich.
Sie zeigen beide schon bei einer Konzentration von 4 . 10—4 M einen deutlichen Einschnitt.
Die Tributylphosphate sind in Wasser ziemlich schwer léslich. Vor allem das Tri-n-butyl-
phosphat, dem man deshalb Methanol als Loslichkeitsvermittler zusetzen muss.

In der Reihe der Trialkylphosphite tritt neben dem kapazitiven kathodischen Ein-
schnitt (Abb. 5) noch ein Artefakt auf, der durch die Bildung einer Quecksilberver-
bindung infolge der Arbusow-Umlagerung [9] bedingt ist. Durch Zusatz von Queck-
silbernitrat wird, der Artefakt-Einschnitt tiefer. Beide Einschnitte verschwinden im al-
kalischen Milieu. Das Tridthylphosphit z. B. zeigt schon beim pH 7 keinen sichtbaren
Einschnitt mehr. Dadurch ist es moglich, Trialkylphosphate neben Trialkylphosphiten
zu bestimmen.

Auch bei der Untersuchung von Thio-Phosphorsédureestern in 1 M-KCl-Lésung sind
zwel kathodische Einschnitte sichtbar, wobei der linke Einschnitt nur andeutungsweise
bei einer Konzentration von 10-2 M vorhanden ist. In alkalischer Losung vertieft sich
dieser Einschnitt. Bei einem pH 12,3 erhidlt man zwei fast gleich grosse Einschnitte
(Abb. 6). Dieser Einschnitt konnte ebenfalls als Artefakt identifiziert werden.

Es ist aus der Literatur eine ganze Reihe von Schwermetallkomplexen der Trialkyl-
phosphite sowie Trialkylthiophosphate bekannt, darunter auch solche von Hg?+ [10].

Zusammenfassung

Es wurde gefunden, dass die oszillographische Polarographie in der Reihe
der organischen Phosphorverbindungen anwendbar ist. Sowohl die Verbin-
dungen der Trialkyl- bzw. Triarylphosphate als auch die Trialkylphosphite
und Trialkylthiophosphate geben ausmessbare kathodische Einschnitte bei
der Aufnahme der dE/dt = f(F)-Kurven. Bei den Derivaten der phospho-
rigen und der Thiophosphorsidure treten nebenbei Artefakte auf, die von
der anodischen Bildung von Hg-Komplexen der Phosphorsiureester her-
rithren.

OCHMJIJIOIOJAPOTPAONYECKOE IIOBEJEHNE HEROTOPLIX
OPI'AHMUYECKIX COEIMHEHNN ®OCDOPA

T'AHC 30P
Hau. npeanp. XuMiko-TexHuueckue gadoparopuu B Ansrentypre, I'I[P
Tpuankiia- ¥ tTpuapwidocaTil, TaKKe KaK M TPUHANKMIA- ¥ TpuapuaruodocdaTel gaioT
HA OCLIIIIONOJIsIporpaduuccKoil KpHBOIl eMKOCTHLIe 3YOILLI, KOTOpEIe MOMKHO MCIIOIL30BATh

RaK ;JIs1 daHAJIUTHUCCRHX ueneii, TaK M JIIs1 KUHETUYEeCHKUX namepem{ﬁ TUIPONIN3a JSTHUX
BCILCCTB.
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