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Diinnschichtchromatographischer Nachweis von stérenden
Verbindungen in der Bestimmiing des
Dimethyl-dithiophosphorsiureesters des N-Methyl-benzazimids

Die von MEAGHER und Mitarbeitern! versffentliche Methode zur Bestimmung von
Riickstinden des Dimethyl-dithiophosphorsiureesters des N-Methyl-benzazimids,
ein Pflanzenschutzmittel welches unter den Namen Gusathion, Cotnion, Guthion im
Handel bekannt ist, wurde mit Erfolg auch von andere Autoren?s? angewandt. Die
Methode (Zersetzung des Wirkstoffes mit 1 N NaOH zum Natrium-anthranilat,
Ansauerung mit HCI, Diazotierung, Verkupplung mit N-(x-Naphthyl)-dthylendiamin-
dihydrochlorid und kolorimetrische Bestimrnung des gebildeten Farbstoffes) ist auch
zur Bestimmung des Wirkstoffes in formulierten Produkten mit sehr gut reproduzier-
baren Resultaten anwendbar. _

MEeAGHER und Mitarbeiter! geben an, dass in der Riickstandsanalyse die even-
tuellen Abbaustoffe wie das Benzazimid (4-Oxo-3-H-1,2,3-benzotriazin) (I), das
Hydroxymethyl-benzazimid (4-Oxo-3-hydroxymethyl-1,2,3-benzotriazin) (IT), keine
interferierende Wirkung in der Bestimmung haben. Bei der Untersuchung des Ver-
haltens anderer Benzazimid-Derivaten konnten wir feststellen dass im Falle des
Chlormethyl-benzazimids (4—0xo-3-chlormethy1-r,2,3-benzo'triazin) (I1I), welches
unter Umstinden als Begleitstoff auftreten kann, eine interferierende Wirkung vor-
liegt: zum Unterschied vom Hydroxymethyl-benzazimid (II) und dem Benzazimid (I),
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wird das Chlormethyl-Derivat (III) von 1 N NaOH in den Bedingungen der
MEAGHER’schen Arbeitsvorschrift, zum Anthranilat zersetzt und somit bewirkt seine
Gegenwart erhséhte Resultate in der Bestimmung des Wirkstoffes. Den Nachweis
dieses eventuellen Begleitstoffes, wie auch anderer Begleitstoffe des Pflanzenschutz-
mittels konnten wir diinnschichtchromatographisch erbringen. Bei der Verwendung
des von BAiuMLER UND RippsTEINY fiir Thiophosphorsdureester vorgeschlagenen
Fliessmittels (Hexan—Aceton (4:1)) gelang es uns eine zufriedenstellende Auftrennung
eines von uns dargestellten Gemisches des Wirkstoffes und der eventuellen Begleit-
stoffe zu erzielen. Mit dem gleichen Fliessmittel wird unterschieden, wie auf Grund
von der Mitteilungen von BAUMLER UND RiIPPSTEIN* auch zu erwarten war, der
Dimethyl-dithiophosphorsiureester (IV) vom Didthyl-dithiophosphorsdureester (V)
des N-Methyl-benzazimids, also das Methyl- vom Athyl-Derivat des Wirkstoffes,

J. Chromatog., 14 (1964) 133—-135



134 NOTES

welche ebenfalls als Stérstoffe, einer bei der kolorimetrischen Bestimmung des andern?,
auftreten kénnen. :

Wir verwendeten mit Kieselgel G beschichtete Platten. Zum Sichtbarmachen
der Wirkstoffe und eventuellen Begleitstoffe wurden die Platten nach einer Laufzeit
von 45 Min. getrocknet und mit N-Phenyl-z-naphthylamin®-8, oder, nach ent-
sprechender Vorbehandlung, it N-(r-Naphthyl)-dthylendiamindihydrochlorid?.®
bespriiht. Diese Reaktion liefert, fiir sdmtliche besprochene Verbindungen, rotviolette
bezw. intensiv violette Flecken. Das Benzazimid (I) und das Hydroxymethyl-
benzazimid (II) welche bei der kolorimetrischen Bestimmung des Wirkstoffes nicht
stéren, werden auf der Platte, unter den hidrteren Bedingungen der grossen NaOH-
Konzentration und Hitze, unter Aufspaltung des Benzazimid-Ringes, ebenfalls zu
Anthranilsdure zersetzt und sind aus diesem Grunde in obiger Weise anfdrbbar.

Das Methyl- (IV) und Athyl-Derivat (V) des Wirkstoffes kénnen, zwecks besserer
Differenzierung, ausser ihren Rp-Werten, auch auf anderer Weise von den Benzazi-
mid-Derivaten (I, IT und ITI) unterschieden werden. Zu diesem Zweck werden die zu
untersuchenden Stoffe in zwei identischen Gruppen, jede auf einer Hilfte einer
20 X 2o cm Platte aufgetragen. Die Vorbehandlung ist identisch fiir die ganze Platte
zwecks Anfdarbung nach Variante II (sieche unten), bis nach dem Bespriihen mit
3 N HCl. Die Benzazimid-Derivate (I, II und III) liegen dann als Anthranilsiure vor,
die Wirkstoffe (IV) und (V) als ein Gemisch von Anthranilsdure und Dimethyl- oder
Disdthyl-dithiophosphorsiure und sind somit zu dem von FiscHER UND KLINGEL-
HOLLER0: 11, zwecks toxikologischem Nachweis, beniitztem Spaltstiick gebracht
worden.

Wenn wir nun auf der einen Hilfte der Platte (widhrend die andere Hilfte mit
einer Glasscheibe geschiitzt ist) die Behandlung, nach Vorschrift, mit NaNO, und
N-Naphthyl-dthylendiamindihydrochlorid fortsetzen und dann die andere Hilfte
mit dem von FiscHER uUND KLINGELHOLLER vorgeschlagenem Reagens (3% Na-
triumazid in einer N/10 Jodlésung) behandeln, erscheinen auf der einen Hilfte die
intensiven violetten Flecken séimtlicher Verbindungen auf weissem Grund und auf
der zweiten Hilfte nur die weissen Flecken der schwefelhiltigen Wirkstoffe auf
gelbem Grund.

Die Rp-Werte der verschiedenen Substanzen sind in der Tabelle I angegeben.
Die Verbindungen (I) und (II) zeigen identische Werte. Da sie in der kolorime-
trischen Bestimmung nicht sttren, wurden keine weiteren Fliessmittel zwecks Auf-

TABELLE 1
Rp-WERTE VON BENZAZIMID UND DERIVATEN

Stbstanz Rp
4-0Ox0-3-H-1,2,3-benzotriazin (1) 0.30 4= 0.03
4-Ox0-3-hydroxymethyl-1,2,3-benzo-

triazin (11) _ 0.30 -+ 0.03
4-Oxo0-3-chlormethyl-1,2,3-benzo-

triazin (I111) 0.65 = 0.04
Dimethyl-dithiophosphorsiureester des N

N-Methyl-benzazimids (IV) 0.44 -+ 0.04
Didthyl-dithiophosphorsiureester des

N-Methyl-benzazimids (V) 0.56 4= 0.04
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trennung untersucht. Es empfiehlt sich auf dem Chromatogramm Testsubstanzen
parallel laufen zu lassen.

Prakiische Durchfithrung

Es wurden Platten von 10¢ X 200 mm und 200 X 200 mm verwendet. Die Be-
schichtung erfolgte mit Kieselgel G nach Stahl (E. Merck, Darmstadt) mit einem
Desaga-Streichgerat. Schichtdicke 0.25 mm. Fliessmittel: Hexan—-Aceton (4.:1).

Variante I. Nach einer Laufzeit von 45—-50 Min. wurden die Platten bei 70° ge-
trocknet und mit N-Phenyl-2-naphthylamin bespriiht (ca. 1 g N-Phenyl-z-naphthyl-
amin werden in 5 ml Aceton gelést und dann mit 40 ml Essigsiiure 96 % und 15 ml

HCl 30 % verdiinnt).

Variante II. Nach obiger Laufzeit und Trocknen wurden die Platten mit 1 N
NaOH bespriiht, bei 70° getrocknet, mit 3 IV HCI bespriiht, bei 70° getrocknet, mit
0.2 %-iger- Natriumnitritlésung in IV/10 HCI bespriiht, bei 60° getrocknet um schliess-
lich mit o0.2% wissriger Losung von N-Naphthyl-dthylendiamindihydrochlorid
bespriiht und angefirbt zu werden.

Die untere Nachweisgrenze fiir beide Anfirbungen ist 1-2 p.

Stichtbarmachen dev Thiophosphorsiureester mit Natriumazid. Nach Bespriihen
mit 3 N HC1 (Variante II) und Trocknen bei 70° wird das Chromatogramm mit einer
Losung von 3 % Natriumazid in N/10 Jodlosung bespriiht.

Die Autoren danken der Direktion der Makhteshim Chemical Works fiir die
Erlaubnis zur Veréffentlichung und Herrn E. GLoTTER fiir die Einfiihrung in die
Diinnschichtchromatographie.
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