4I2 NOTES

Bestimmung von O,0-Dimethyl-O-(3-methyl-4-nitrophenyl)-
thlophosphat in technischen Produkten nach vorhergehender Abtren-
- nung der Begleltstoﬂ'e mittels Diinnschichtchromatographie

Das 0,0-Dimethyl—O-(3-me’thyl-4-nitropheny1)-thiophosphat (I) gehort zu den neu-
zeitlichen Insektiziden mit niedriger Toxizitit gegen Warmbliiter? und ist unter der
Bezeichnung ‘‘Verbindung o00g’’2, Sumithion® und Bayer 41831 bekannt.

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

Ahnlich dem Parathion4-¢ sind die Stoffe (I-V) polarographisch aktlv In der fiir
die ‘Polarographie bestimmten Lésung (enthaltend 40 % Methylalkohol und 60 %
Soérensensche Boratpufferlosung mit pH 9.2, zusitzlich 0.02 % Gelatine) ergeben sie
gut entwickelte Stufen. Die Halbstufenpotentiale weisen gegen die gesiéittigte Kalomel-
elektrode in diesem Medium folgende Werte auf: (I) — 0.6g V; (II) — 0.65 V; (III)
-—0.68V; (IV) —0.98V; (V) —0.64V. Aus diesen Werten fiir die Halbstufenpotentiale
geht hervor, dass eine direkte polarographische Bestimmung von (I) durch die Ko-
inzidenz der Stoffe (II), (III) und (V) verzerrt wird. Die Bestimmung von (I) wird durch
(IV) nicht gest'ort Dies erméglicht die polarographische Verfolgung der Hydrolyse
von (I) in einem gepufferten alkalischen Medium gemiss dem Sinken des Grenzstroms
von (I). Wir haben festgestellt, dass eine Hydrolyse von (I) im Grundelelektrolyten
praktisch nicht in Betracht kommt.

- Da, wie erwidhnt, eine direkte polarographlsche Bestlmmung 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 Petrolither (Kp. 60-80°) mit einem Gehalt an 1.4 Vol.—
% Aceton abgetrennt haben. Die Sichtbarmachung der abgetrennten Verbindungen
wurde im U.V.-Licht einer Quecksilberdampfentladungsréhre (Philips Philora HPW
rz5 W) vorgenommen. Die abgegrenzten Flecke der Begleitstoffe haben wir mittels
Vakuum in ein vorbereitetes Saugréhrchen, das nachher als Kolonne dient, abgesaugt®,
mit 4 ml Methanol eluiert und mit dem Grundelektrolyten auf ro ml erginzt, worauf
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 Stufenhéhen 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 expenmentell nachgepriift. Der rélative Fehler bei
5 Bestimmungen {iberschritt nicht 4- 2 %. Das in der angefiihrten Weise analysierte
technische Produkt wurde gleichzeitig mittels der Methode der Isotopenverdunnung
ausgewertet. Fiir die Isolierung des reinen verdiinnten radioaktiven [38S]-O,0-Di-
methyl-O-(3-methyl-4-nitrophenyl)-thiophosphats haben wir die rasche priparative
Diinnschichtchromatographie herangezogen, wie vorher erwihnt, nur in 10-fach
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grosseren Mengen. Das Standard-36S-(I) haben wir durch Mikrosynthese hergestellt,
und zwar unter Reaktionsbedingungen gemiss?, und dieses mittels préparativer
Papierchromatographie im System Oliven&l-Essigsiure® gereinigt. Der Hexanextrakt
von 2%8S8-(I) wurde mit dem gleichen Volumen Acetonitrill® durchgeschiittelt. Das
35S-(1I) verblieb im Acetonitril, das Ol 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 Qua.nt1tat1v1tat des Absaugens des Adsorbens von der Oberﬂache der Glas-
platte haben wir mit Hilfe des 35S-(I) untersucht. Dabei haben wir festgestellt, dass auf
der abgesaugten umgrenzten Stelle des Fleckens nur 0.2 9%, der urspriinglichen Aktivi-
tit zurilickbleibt. Den Verlauf des Eluierens aus der SiO,-Siule haben wir radio-
metrisch untersucht. Es stellte sich dabei heraus, dass sich der Hauptanteil der
Aktivitit in dem ersten ml Methanol vorfindet, dagegen konnte im vierten ml keinerlei
Aktivitdit mehr gemessen werden. Unter Zuhilfenahme der durch préparative Diinn-
schichtchromatographie gereinigten Standardstoffe (I, II, III, IV) vermochten wir die
Anwesenheit dieser Stoffe im technischen Produkt zu identifizieren. Beim Chromato-
graphieren des technischen Produkts beobachteten wir einen wenig intensiven Flecken
(RF 0.86), der nicht identifiziert wurde Er kommt wa.hrschemhch 1rgende1nem der
S-Alkyl-isomeren zu.

. Die Rp-Werte von (I, II, III, IV) im angefuhrten System sind die folgenden
(I) o.71; (II) 0.36; (II1) 0.06; (1IV) 0.16.

Die Diinnschichtchromatographie als eine rasche Separatlonsmethode weist im
Vergleich mit der Papierchromatographie eine Reihe von Vorteilen auf!l. Im gegebenen

Fall ist es mdoglich, diese Methode in geeigneter Weise beim Studium der Stabilitdt von
(I) im U.V.-Licht und der thermischen Zersetzung zu benutzen

Forschungsinstitul fur agrochemische Technologie, . . JozeF KovAé
Bmtzslava (Tsckechoslowakcz)

17, DRABEK UND §. Tnucnux, Tschech Pat., 89,124 (1957).

2 S, GAHER, J. DRABEK UND E. HoLBOVS, Sbarmk Prac. Forschungs-Inst. Agrochem Teclmol
(Bratislava), 1 (1960) Q1.

% Sumitomo Chem. Comp. (Osaka), Franzds. Pat., 1,266,417 (1961).
4 C,V. BoweN UND F. I. EDWARDS, Anal. Chem., 22 (1950) 706.

5 Gy. JosEPOVITS UND G. PRIVITZER KATALIN, Magy. Kem. Folydivat, 50 (1953) 161.
8 J. KovAg&, Chem. Zvesti, 8 (1954) 590.

7 R. NADvorNIik UND E. FEDOR, Tschech. Pat., 85,674 (1954).
8 Z. PROCHADZKA, Chem. Listy, 55 (19061) 974.

% V. BATORA, Dissertation, Forschungsinstitut f. agrochem Technologze. Bra,txsla.va, 1056.
10 T.. R, Jones UND J. A. RipDICK, Anal. Chem., 24 (1952) 569.
11 E. STAHL, Angew. Chem., 73 (1961) 646.

Eingegangen am zo. November 1962

J. Chvomatog., 11 (1963) 412—413



