
4x2 NOTES 

Bestimmung van b,C3-Dimedhyl-Q-(3-methyl4-nitrophenyl)- 
thiophosphat in technisehen Produkten nach vorhergehender Abtren- 

nung. der Begleitstoffe mittels Diinnschichtchromatographie 

Das O,O-Dimethyl-O-(3-m~thyl-4-nitrophenyl)-thiophosphat (I) gehort zu den neu- 
zeitlichen Insektiziden mit niedriger Toxizit&t gegen Warmbliiter’ und ist unter der 
Bezeichnung “Verbindung oogJJ2, Sumithion3 und Bayer 41831 bekannt. 

Je nach der Technologie der Herstellung kann das technische Produkt ausser (I) 
noch Begleitverbindungen enthalten, wie: 0-Methyl-0,0-di-(3-methylT4-nitrophenyl)- 
thiophosphat (II), O,O-Dimethyl-0-(3-methyl-4nitrophenyl)-phosphat (III), Q-Me- 
thyl-4-nitrophenol (IV), 0-Methyl-0,0-d&( 3-methyl-4-nitrophenyl) -phosphat (V), 
gegebenenfalls S-Alkyl-isomere des Hauptbestandteils (I). 

&nlich dem Parathion4-0 sind die Stoffe (I-V) polarographisch aktiv. In der fiir 
die ,Polarographie bestimmten L&sung (enthaltend 40 y0 Methylalkohol und 60 Y0 
Sorensensche Boratpufferlosung mit pH 9.2, zu&tzlich 0.02 y0 Gelatine) ergeben sic 
gut entwickelte Stufen. Die Halbstufenpotentiale weisen gegen die gesgttigte Kalomel- 
elektrode in diesem Medium folgende- Werte auf: (I) - 0.69 V; (II) - 0.65 V; (III) 
- 0.68 v; (IV) - 0.98 v; (V) - 0.64V. Aus diesen Werten fur die Halbstufenpotentiale 
geht hervor, dass eine direkte polarographische Bestimmung von (I) durch die Ko- 
inzidenz der Stoff e (IX), (III) und (V) verzerrt wird. Die Bestimmung von (I) wird durch 
(IV) nicht gestart. Dies ermbglicht die polarographische Verfolgung der Hydrolyse 
von (I) in einem gepufferten alkalischen Medium gem&.ss dem Sinken des Grenastroms 
von (I). Wir haben festgestellt, dass eine Hydrolyse von (I) im Grundelelektrolyten 
praktisch nicht in Betracht kommt. 

Da, wie erw%nt, eine direkte polarographische Bestimmung von (I) durch die 
Anwesenheit der Stoffe (II), (III) und (V) verzerrt wird, haben wir den Gehalt an (I) 
indirekt polarographisch in der ‘Weise bestimmt, dass wir die Begleitstoffe vorher 
chromatographisch auf einer Schicht, bestehend aus SiO, (“Siloxyd”‘); unter ‘Ver- 
wendung eines Gemisches aus Petrolgther (Kp. Go-80~) mit einem Gehalt an 1.4 Vol.- 
% Aceton abgetrennt haben. Die Sichtbarmachung der abgetrennten Verbindungen 
wurde im U.V.-Licht einer Quecksilberdampfentladungsrohre (Philips Philora HPW 
125 W) vorgenommen. Die abgegrenzten Flecke der Begleitstoffe haben wir mittels 
Vakuum in ein vorbereitetes Saugrohrchen, das nachher als Kolonne dient, abgesaugt*, 
mit 4 ml Methanol eluiert und mit dem Grundelektrolyten auf IO ml erganzt, w&auf 
wir nach Entfernung des Sauerstoffs die Kurve der Begleitverbindungen im technischen 
Produkt registriert haben. Unter denselben Bedingungen haben wir die Kurve des 
technischen Produkts direkt, ohne einer vorhergehenden chromatographischen Ab- 
trennung der Begleitstoffe, registriert. Nach dem Abrechnen der Stufenhohen des 
direkt registrierten technischen Produkts haben wir mit Hilfe eines.Standards von (I) 
den prozentuellen Gehalt an (I) ausgewertet. Diese Methode wurde unter Verwendung 
kiinstlicher Gemische dieser Stoffe experimentell nachgepriift. Der’relative Fehler bei 
5 Bestimmungen iiberschritt nicht & 2 %. Das in der angefiihrten Weise analysierte 
technische Produkt wurde gleichzeitig mittels der Methode der Isotopenverdiinnung 
ausgewertet. Fur die Isolierung des reinen verdtinnten radioaktiven [%]-O,O-Di- 
methyl-0-(3-methyl-4-nitrophenyl)-thiophosphats haben wir die rasche prgparative 
Diinnschichtchromatographie herangezogen, wie vorher erwahnt, nur in ro-fach 

J. ~?WOmatOg,. II (1963) 412-413 



NOTES 4x3 

grijsseren Mengen. Das Standard -%-(I) haben wir durch Mikrosynthese hergestellt, 
und zwar unter Reaktionsbedingungen gem&@, und dieses mittels prgparativer 
Papierchromatographie im System Olivenal-Essigs%ureQ gereinigt. Der Hexanextrakt 
von 3GS-(I) wurde mit dem gleichen Volumen Acet’onitril’o durchgeschiittelt. Das 
%-(I) verblieb im Acetonitril, das 01 in der Hexanschicht. Der radiometrisch ausge- 
wertete Verteilungskoeffizient von (I) im System Acetonitril-Hexan weist den Wert 
von 38 auf. Die Ergebnisse der Methode der Isotopenverdiinnung unterscheiden sich 
von dem Durchschnittswert der polarographischen Bestimmung desselben,Produkts im 
Rahmen der Fehler der polarographischen Methode. 

Die QuantitativiNt des Absaugens des Adsorbens von der Oberfkiche der Glas- 
Platte haben wir mit Hilfe des 3GS-(I) untersucht. Dabei haben wir festgestellt, dass auf 
der abgesaugten umgrenzten Stelle des Fleckens nur 0,2 yO der urspriinglichen Aktivi- 
t&t. zuriickbleibt. Den Verlauf des Eluierens aus der SiO,-S2ule haben wir radio- 
metrisch untersucht. Es stellte sich dabei heraus, dass sich der Hauptanteil der 
AktivitBt in dem ersten ml Methanol vorfindet, dagegen konnte im vierten ml keinerlei 
AktivitSit mehr gemessen werden. Unter Zuhilfenahme der durch praparative Dtinn- 
schichtchromatographie gereinigten Standardstoffe (I, II, III, IV) vermochten wir die 
Anwesenheit dieser Stoffe im technischen Produkt zu identifizieren. Beim Chromato- 
graphieren des technischen Produkts bebbachteten wir einen wenig intensiven Flecken 
(RF 0.86) ;‘der ,nicht identifiziert wurde. Er kommt wahrscheinlich irgendeinem der 
S-Alkyl-isomeren zu. 

Die RF-Werte von (I, II, III, IV) im angeftihrten System sind die folgenden: 
(I) 0.7~; (II) 0.36; (III) 0.06; (IV) 0.16. 

Die Diinnschichtchromatographie als eine rasche Separationsmethode weist im 
Vergleich mit der Papierchromatographie eine Reihe von Vorteilen auflf. Im gegebenen 
Fall ist es mijglich, diese Methode in geeigneter Weise beim Studium der Stabilitat von 
(I) im U-V.-Licht und der thermischen Zersetzung zu benutzen. 
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