
60s NOTES 

Zum Nachweis systemischer Thiophosphorskreester vom ‘Tjrp ,,Systox’* 
urad ’ deren oxydierten Analoden 

. ’ 

Die Riickstandsanalysc der Tl~iopl-rospl~ors&u-eester vom Typ “Systos” er- 
fordert wegen des Urn- und Abbaues dieser Inselctizicle und der dabei suftretenden 
Zwischenprodukte besonders empfindliche Nachweisreaktionen. 

Das Insektizid Tinos enthalt als Wirkstoff O,O-Dimethyl-O-~thylmercapto- 
methyl- (I) und O,O-Dimethyl-S-~tl~yln~ercaptometh~~l-tl~iopl~ospl~at (II). Durch 
Einwirlcung von Licht, Luftsauerstoff und pflanzeneigenen Enzymen ist einmal eine 
Isomerisierung der Verbindungen I zur Thiolverbinclung II mtiglich, zum anderen 
kijnnen die Verbindungen I und II zu Sulfosid und Sulfon osydiert werden. 

THIOl’HOSPHORSiiUREESTER VOM TYP “SYSOOS’” UND ANALOGEN 

CH,0 ;;’ 
b--R, 

CH,O/ 

Vubindang Al R, 
-~ 

I (Thiono-Tinox) = s -OCH,CH,SCH, 

11’ (Thiol-Tinos) = 0 -SCH,CH,SCH, 

III (I-Sulfoxid) =o -OCH,CH,SO- CH, 

IV (I-Sulfon) = 0 -OCH,CH,SO,~ Cl-I, 
V (II-Sulfoxicl) 0 -SCH,CH,SO* CH, 
VI (II-Sulfon) 10 . -SCH,CI-I,S02 * CH, 

Untersuchungen mit diesen Verbindungen gaben eindeutig zu erkennen, dass 
mit den iiblichen Nachweisreagenzien wie Kaliumhesajodoplatinatl, Palladium- 
chlorid2, Jodazid3, 2,6-Dichlorchinonchlorimid*, Silbernitrat-Bromphenolblau6 bzw. 
Brom~7Pluorescein” ‘nicht alle ‘darstellbaren Osydationsprodulcte nachweisbar sind 
bzw. dass sie nicht in’ den zu erwartenden Mengen sichtbar reagieren. Dies trifft vor 
allem ftir die Sulfone IV und VI sowie die mit Wasserstoffperosid oxydierte Ver- 
bindung III des Thiono-Tinox (O,O-Din~etl~yl-O-~tl~~~lsulfosylmetl~ylphospl~at) zu. 

Urn such diese bisher chemisch auf direktem Wege nicht oder nur schwer 
erfassbaren Verbindungen auf dem Diinnscl~icl~tcl~romatogran~m in Mengen unter 
IO ,ug mit einfachen Realctionen nachweisen zu kijnnen, wurden von uns Kalium- 
permanganat und ICobalt (TI)chlorid7 als Sprtihreagenzien gepriift , 

Ftir die vollstkxlige Auftrennung der verschiedenen Metabolite verwendeten 
wir die Diinnschichtchromatographie mit Iiieselgel G “Merck” oder Kieselgel I3 
“Wolfen” als Adsorbens und als Laufmittel ein von uns bereits frtihcr beschriebenes ,:lli 
System (WS 3)) best&end aus Toluol-Methanol-Isopropanol-Acetonitril-Wasser .’ 

(40 : 16: 16 :zo: 9)s. Mit diesem System wird ein guter Trenneffelct erzielt, wobei alle 
Verbindungen in gut begrenzten Flecken wandcrn und fur die Auswertung ent- 
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sprechend weit voneinander gctrennt werden. Beide Adsorbentien sind fur die 
Chromatographie gee&net, der Trenneffekt ist jedoch beim Kieselgel I3 durch die 
grdsseren Differenzen zwischen den Rp-Werten der verschiedenen Metabolite besser 
(Tabelle II), 

TABELLE I1 

RF-WERTE DER UNTERSUCHTEN THIOPHOSPHORSiiUREESTER IM SYSTBhl M’S 3 

Kieselgel B * Rieselgel G * l 

Thiol-Tinos (11) 0.Gg 

Thiono-Tinox (I) O.SI 

Thiol-Tinox-Sulfosicl (V) O.L+” 

Thiono-Tinos-Sulfosicl (1II) 0.4s 
Tinox-Sulfon (IV, Vl) 0.63 
Thiol-Systox 0.71 
Thiono-Systox 0.54 
Thiol-Systos-Sulfosicl 0.5s 

0.81 

0.4% 

0.54 
0.68 
0.80 
0.83 
o.scJ 
0.71 

* I<icsclgel B : VEB Farbenfsbrilc, Wolfen. 
** I<icsclgel G: E. Merck A.G., Darmstaclt. 

Die Nachweisempfindlichkeit wird von den verwendet en Kieselgelen nicht 
unterschiedlich beeinflusst. Die Laufzeit betragt bei Zimmertemperatur und IO cm 
Steighohe fur Kieselgel G 20-25 Min., ftir Kieselgel I3 45-50 Min. Die Nachweis- 
grenze liegt ftir die Verbindungen I, II und V bei 0.5-1 ,ug/Fleck. 

Das oben erw&hnte Laufmittelsystem ist such fur die Papierchromatographie 
geeignet, Durch den Wasserzusatz ertibrigt sic11 ein vorausgehendes Aquilibrieren 
des Papiers. Bei einer Laufstrecke von 20 cm (absteigend) betragt die Laufzeit 
4-5 Std. bei Verwendung von “Schleicher & Schtill 2043 b”. Die Empfindlichkeit ist 
bei der Papierchromatographie jedoch etwas geringer (Nachweisgrenze fur I, II und 
V 2-3 pg). Ausser der Empfndlichkeit wird auf dem Papier such clie Trennung der 
Umwandlungsprodukte etwas beeintrachtigt. 

Nachwtiis 
Das Sichtbarmachen der Flecken mit den bereits in der Literatur fur andere 

Thiophosphors&ureester beschriebenen Spriihreagenzien erfolgte nach den Qriginal- 
vorschriften. In unseren Untersuchungen erwies sich besonders das Kalizcmlze~ajodo- 
platinat zum Nachweis der Thiono- und Thiol-Isomeren sowie des Thiolsulfosids als 
gut geeignet. Die Fgrbung tritt bei den Verbindungen I und II sofort ein, wahrend 
die optimale Ausfgrbung von V nach ca. 30 Min. erreicht wird. Die Verbindung VI 
kisst sich mit etwas geringer Empfindlichkeit nach einigen Stunden ebenfalls nach- 
weisen. .:. 

Die gelbe Fgrbung mit ICaliumhesajodoplatinat auf rosa Hintergrund ge- 
stattet eine gute Erkennung und Auswertung der Flecken. Eine beschr5nkte Sta- 
bilisierung (fur ca. 1-2 Tage) der normalerweise nach wenigen Stunden verblassenden 
Farbung wird durch krgftiges Bespriihen und sofortige Einwirkungen von hellem 
Licht erzielt; der Hintergrund verftirbt sich dabei nach graurosa. 
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Fur den Nachweis der Verbindungen I und II lasst sich mit annahernd gleicher 
und fiir V mit etwas verringerter Empfindlichkeit such das Palladiumchlorid in 
schwach salzsaurer Losung verwcnden. Die Verbindung VI spricht - zumindest in 
Mengen unter 30 pg Fleck - auf Palladiumchlorid nicht an. 

Mit z ,6-Dichlorchinonchlorimid, Jodazid, Silbernitrat-Bromphenolblau und 
Kobalt chlorid erreicht man - soweit eine Farbbildung tiberhaupt auftritt - nicht die 
Empfindlichkeit der beiden erstgenannten Nachweisreagenzien. 

Wie aus Tabelle III zu ersehen ist, bereiten besonders die Oxydationsprodukte 
der Thiono-Isomeren (III und IV) bcim Nachweis mit den oben genannten iiblichen 
Sprtihreagenzien Schwicrigkeiten. Eine eindeutige Anzeige dieser Verbindungen mit 
diesen Sprtihreagenzien ist in Mengen unter 30 pg nicht miiglich. 

ER*rEL UND HORNER~ verwenden zum Nachweis von Phosphinosiden Kalium- 
permanganat in konz. Schwefelsaure. Das gleiche Reagenz benutzten such MAS- 
TRJUICOWA, SACMAROWA UND I<oBxrscI-INII<lO zum Nachweis von Thiono- und 
Thiol-Systox sowie einigen anderen Thiophosphorsaureestern. Ftir den Nachweis 
der Verbindungen I bis VI in Mengen unter 30 pg ist dieses Reagenz jedoch nicht 
geeignet . 

Eine sofortige Reaktion kleinster Mengen des Tinos und seiner Umwandlungs- 
produkte bei einer gleichzeitig hohen Empfindlichkeit konnten wir mit einer 0.2 %- 
igen acetonischen Kaliumpermanganatlijsung erzielen. Selbst die mit keinem anderen 
Spriihreagenz in geniigender Empfindlichkeit nachweisbaren Verbindungen III und 
IV lassen sich mit diesem Spriihreagenz noch in der Grijssenordnung von 1-2 ,ug 
eindeutig erkennen. 

Als Nachteil dieses Verfahrens muss die sehr geringe Haltbarkeit der mit 
Permanganat erhaltenen F&bung angesehen werden. Eine Stabilisierung fiir 30-60 
Min. kst sich erreichen, wenn das Chromatogramm wghrend des Verblassens des 
Hintergrundes ein zweites Ma1 bespriiht wird. 

Imtitut fiir Ernlihrwzg, Bereich Chemie der Lebensmittel und 
Fremdstoge*, Dezbtsche A kademie der Wissenschaften ZZL Berlin, 
Potsdam-Aehbriicke (De&s&land) 
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