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Analyse par chromatographie liquide haute pression de la dkamethrine 

C. MEINARD, J. C. SUGLIA et P. BRUNEAU 

Division Scienrifiqrre, Roussel- Uclqf-Procida, D&partemenr de Biologic AppiiquPe St. Marcel 1301 I 
Marseilie (France) 

(Rqu le 14 novembre 1978: manuscrit modifie recu le 27 fevrier 1979) 

La dCcamCthrine (D&is%, NRDC I6i) (S)-cr-cyano-3-phkoxybenzyf-(1 R, 3R)- 
3-(2,2-dibromovinyl)-(2,ZdimCthylcyclopropane carboxylate) est un pyrdthrinoide 
dkcouvert par Elliott et QZ.‘-~ dont la synthtse stkrkospkifique a et6 maitriske par 
Roussel-Uclaf. 

En effet, le prod& comporte trois carbones asymetriques soit Z3 (8) sttkko- 
isom&es et 2’ (4) couples d’knantiomkres diastCrtoisom&es. 

Parmi ces 8 sttrkoisomtkes, celui qui possede la meilleure activitk insecticide 
est la dkamkthrine. Certains melanges d’isomeres ont et6 decrits par Elliott er ~l.‘-~: 
le NRDC i56 et le NRDC 158. Le NRDC 156 est le melange des diastkrCoisom&es 
cis R et S quant au carbone portant la fonction nitrile (cf- Fig. 1); le NRDC 158 cor- 
respond au meme melange en strie trans. 

NRDC 
161 

Fig. l_ MClanges d’isomkes. 

II etait done nkcessaire de trouver une mkthode d’analyse qui permett&+l’idknti- 
fication spkifique de la dCcamCthrine en prksence des trois autres diastkreoisomhes 
sans risque d’interference. 

._ 



NOTES 141 

La chromatographie liquide haute pression (HPLC) a pu nous permettre cette 
identification ainsi que le dosage specitique de la decamtthrine. En effet, elle nous a 
permis de sCparer les st&toisom&es cis et tram ainsi que leur di”ast&Coisom&re-respec- 
tif R et S (cf- Fig. 1) ce que nous n’avions pu obtenir par chromatographie phase 
gazeuse (GLC). I1 Ctait utile de posstder une technique permettant de pouvoir doser 
uniquement un des st&toisom&res ((S)-decamethrine) produit biologiquement plus 
actif que le stQeoisom&e R. Afin de suivre I’Cvolution du produit et connaitre 
ses t%entuelles transformations en son stCreoisom&e (R). 

La technique par HPLC a tte utilisee par Kikta et Shierlin$ et Lam et Grushkas 
pour sCparer les sthCoisom&es cis et trans de la permethrine ainsi que leurs mCtabo- 
lites. 

CONDlTIONS EXPiRlMENTALES 

Appareillage et reactifs utilisPs 
Chromatographie Varian 8.500 .permettant d’atteindre des pressions de l’ordre 

de 8.500 p.s.i. soit 600 bar et de travailler ti debit constant. Detecteur multilongueur 
d’onde Variscan permettant de se placer au maximum &absorption du produit 
CtudiC dans notre cas ?. = 224 nm. La colonne une Micropak Sl 10, longueur: 50 
cm (diametre interieur l/S pouce, diamet’re extlrieur 1/4 pouce). Les solvants de qualitt 
spectra UV. Les produits Ctant le NRDC 161 (d&amCthrine pure), NRDC 158 et 
&alon: 1e phtalate de dioctyle. 

Conditions opkratoires 
MClange Cluants: hexane (280 ml), pentane (113 ml), ether ditthylique (7 ml). 

Debit: 40 ml/h, sensibilitk du dktecteur: 0.5, vitesse de deroulement du papier: 50 
cm/h. 

ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTLTATIVE 

Analwe qualitative - identification des ste’re’oisomtkes cis et tram ainsi qrce leurs 
diastPrPoisomPres 

En utilisant les conditions ci;dessus et en injectant soit le NRDC 158, soit le 
NRDC 156 ou le mClange de ces deux isomkes $omCtriques, nous observons sur le 
chromatogramme I (Fig. 2) q ue 1 ‘isomtre cis est Clur? avant l’isomtre trans et que nous 
st$parons les deux diast&Ciosomeres R et S bien distinctement, sans aucune super- 
position de signaux, ce que Ctait important pour la suite du dosage_ L’analyse complkte 
des quatre isomeres dure 40 min. 

Analyse quantitative - Dosage de la d&amPthrine 
Pour rCaliser cette analyse quantitative, nous avons fait appel 2 un &Ion 

interne qui soit valable pour ces quatre isomeres: notre choix s’est port6 sur le phta- 
late de dioctyle. 

Courbe Ptalon de la dPcamPthrine_ PrPparations des solutions: 
(1) Solution de phtalate de dioctyle d’environ 25 g/l: 2.5108 ,g de phtalate 

de dioctyie q-s-p. 100 ml avec hexane-&her diethylique (70:30). 
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Fig. 2. Skparation des isomkres cis NRDC 156 et des isomkres tmns NRDC 158 et de leur dia- 
stkrioisom&s R et S respectifs. Conditions: ichantillon inject& 9.6:ig d’khantillon dans 3 yl de 
la phase mobile: colonne Micropak SI 10.50 cm :a. 3.15 mm (D.I.); phase mobile. hexane-pentane- 
&her diethylique (1SO: 113 :7) ; pression. 25 bar; debit, 40 ml/h: dt%ecteur U.V., 224 nm; vitesse de 
dkroulement du papier. 50 cm/h: etaIon inteme. phtalate de dioctyle. 1 = Isomkre cis: NRDC 136: 
Z = isomkre WCIIZS: NRDC 155; 3 = ttalon inteme: a = diasttrkoisomke R; b = diastkrkoisomire 
S. 

(2) Solutions de la d6camCthrine (q-s-p. 25 ml avec hexane-kther dikthylique 
(70:30): 

-_. 
I 
2 
3 
4 
5 

6 
7 
S 
9 

10 

-ioids de d&amPrhrine 1.2 100 o (rng) clans 5 ml de solation (I) 
_ ___~~____ __ _ __._._.-:_ 
10.93 
15.62 
30.14 
24.M 
30.44 
39-50 
45.62 
55.92 
68.38 
76.90 

_ 

Calcrtl. 3~11 des solutions prtpartes au paragraphe Anaiyse quantitative - Dosage 
de la d&an&ltrine sont inject& dans I’appareil. Les conditions operatoires sont celles 
dkfinies dans le parasraphe Conditions exptrimentales. L’inttgration est obtenue par 
le produit de la hauteur du pit par la largeur d mi-hauteur. Apres intkgration des 
pits obtenus, on trace le graphe: 

Poids de dCcamCthrine (surface du pit de la dCcamCthrine) 

Poids de phtalate de dioctyle = f( f sur ace du pit du phtalate de dioctyie) 
U=f(X) I L 

C’est une droite passant par i’origine (Fig. 3). 
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Surface pit decamethrine 
Surface pit etalon interne 

Fig. 3. Courts d’ktalonnage de la dkamCthrine par la methode de 1’Ctalon inteme. Rapport des 
masses dkam0thrineGtalon inteme en fonction des aires dkamCthrinc-k.alon inteme. 
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Fig. 4. Dosage de la d&amCthrine dans le melange NRDC 156. 1 = Isomke cis: NRDC 156; 3 = 
italon inteme; a = diastCr~oisom&e R; b = diastSoisom&e S (NRDC 16:)-d&amithrine. M@me 
conditions opkatoires que celles dk-ites pour la Fig. 2. 
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APPLIC4TION-DOSAGE DE LA DiCAMfTHRINE DANS LE MELANGE NRDC 156 

Peser environ 80 mg de melange (79.99 mg) dans une fioles de 25 ml; ajouter 

5 ml de la solution de phtalate de dioctyle prCparCe au paragraphe Analyze quuntita- 
tiw - Dosage de la &can&hrine. CornpEter B 25 ml avec hexane-kther (70:30). 
injecter 3 ,~l de la solution obtenue (Fig. 4). 

Apres integration, on obtient X = 0.421; la courbe Ctalon donne Y = 0.315, 
d’oti Ie titre: 

* = o-315-125.54- 100 -___ 
79.99 

= 49.4 % (w/w) 

D’une manike g&&ale : 

Y-E- 100 
==--F-- 

oh E = poids de phtalate de dioctyle et P = poids de melange (dans les 25 ml de 
solution). 

CONCLUSION 

Cette mCthode par HPLC nous permet de doser d’une manike spkcifique la 
dkcamtthrine en prkence de mklange d’isomkes (isomere R contenu dans les St&Co- 
isomkres cis ainsi que les deux isomtres R et S du &%oisomke tram), sans aucune 
interference. Ce dosage spicifique de l’un des diastCrCoisom&es est un des avantages 
de cette mkthode qui semble plus adaptCe que la GLC pour ces molkules complexes. 
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