608 NOTES

Zum Nachweis systemischer Thiophosphorsiureester vom Typ ,,Systox”
und deren oxydierten Analogen

Die Riickstandsanalyse der Thiophosphorsidureester vom Typ ‘“‘Systox’’ er-
fordert wegen des Um- und Abbaues dieser Insektizide und der dabei auftretenden
Zwischenprodukte besonders empfindliche Nachweisreaktionen.

'~ Das Insektizid Tinox enthilt als Wirkstoff O,0-Dimethyl-O-dthylmercapto-
methyl- (I) und O,O-Dimethyl-S-dthylmercaptomethyl-thiophosphat (I1). Durch
Einwirkung von Licht, Luftsauerstoff und pflanzeneigenen Enzymen ist einmal eine
Isomerisierung der Verbindungen I zur Thiolverbindung II méglich, zum anderen
kénnen die Verbindungen I und II zu Sulfoxid und Sulfon oxydiert werden.

TABELLE I
THIOPHOSPHORSAUREESTER VOM TYP ''SYSTOX' UND ANALOGEN

CH30 [|
P—I\ 2

CH,0"
Verbindung R, R,
I  (Thiono-Tinox) =8 -~OCH,CH,SCH,
II' (Thiol-Tinox) =0 —SCH,CH,SCH,
IITI (I-Sulfoxid) =0 ~OCH,CH,SO-CH,
IV (I-Sulfon) =0 ~OCH,CH SO, CH,
YV  (1I-Sulfoxid) =0 ~SCH,CH,SO-CH,
VI (II-Sulfon) =0 . -=-SCH,CH,S0,:CH,

Untersuchungen mit diesen Verbindungen gaben eindeutig zu erkennen, dass
mit den {iblichen Nachweisreagenzien wie Kaliumhexajodoplatinatl, Palladium-
chlorid?, Jodazid?®, 2,6-Dichlorchinonchlorimid?, Silbernitrat—-Bromphenolblau® bzw.
Brom—-Fluorescein® nicht alle darstellbaren Oxydationsprodukte nachweisbar sind
bzw. dass sie nicht in den zu erwartenden Mengen sichtbar reagieren. Dies trifft vor
allem fiir die Sulfone IV und VI sowie die mit Wasserstoffperoxid oxydierte Ver-
bindung III des Thiono-Tinox (O,0-Dimethyl-O-dthylsulfoxylmethylphosphat) zu.

Um auch diese bisher chemisch auf direktem Wege nicht oder nur schwer
erfassbaren Verbindungen auf dem Dunnschichtchromatogramm in Mengen unter
10 ug mit einfachen Reaktionen nachweisen zu kénnen, wurden von uns Kalium-
permanganat und Kobalt(IT)chlorid? als Spriihreagenzien gepriift.

Diinnschichtchromatographische Auftrennung
Fiir die vollstindige Auftrennung der verschiedenen Metabolite verwendeten
wir die Diinnschichtchromatographie mit Kieselgel G ““Merck” oder Kieselgel B

“Wolfen’’ als Adsorbens und als LLaufmittel ein von uns bereits frither beschriebenes

System (WS 3), bestehend aus Toluol-Methanol-Isopropanol-Acetonitril-Wasser
(40:16:16:20:9)8. Mit diesemn System wird ein guter Trenneffekt erzielt, wobei alle
Verbindungen in gut begrenzten Flecken wandern und fiir die Auswertung ent-
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sprechend weit voneinander getrennt werden. Beide Adsorbentien sind fiir die
Chromatographie geeignet, der Trenneffekt ist jedoch beim Kieselgel B durch die
grosseren Differenzen zwischen den Rp-Werten der verschiedenen Metabolite besser
(Tabelle II).

TABELLE I1
Rp-WERTE DER UNTERSUCHTEN THIOPHOSPHORSAUREESTER IM SYSTEM WS 3

Thiophosphorsitureester Rp-Wert

Kieselgel B* Kieselgel G**

Thiol-Tinox (1I) 0.69 0.81
Thiono-Tinox (1) 0.8t 0.86
Thiol-Tinox-Sulfoxid (V) 0.42 0.54
Thiono-Tinox-Sulfoxid (I1I) 0.48 0.68
Tinox-Sulfon (IV, VI) 0.63 0.80
Thiol-Systox 0.71 0.83
Thiono-Systox 0.84 0.89
Thiol-Systox-Sulfoxid 0.58 0.71

" Kieselgel B: VEB Farbenfabrik, Wolfen.
** Kieselgel G: E. Merck A.G., Darmstadt.

Die Nachweisempfindlichkeit wird von den verwendeten Kieselgelen nicht
unterschiedlich beeinflusst. Die Laufzeit betrigt bei Zimmertemperatur und 10 cm
Steighche fiir Kieselgel G 20-25 Min., fur Kieselgel B 45-50 Min. Die Nachweis-
grenze liegt fiir die Verbindungen I, IT und V bei 0.5-1 ug/Fleck.

Das oben erwidhnte Laufmittelsystem ist auch fiir die Papierchromatographie
geeignet. Durch den Wasserzusatz eriibrigt sich ein vorausgehendes Aquilibrieren
des Papiers. Bei einer Laufstrecke von 20 cm (absteigend) betrigt die Laufzeit
4—5 Std. bei Verwendung von ‘‘Schleicher & Schiill 2043b’”’. Die Empfindlichkeit ist
bei der Papierchromatographie jedoch etwas geringer (Nachweisgrenze fiir I, IT und
V 2-3 ug). Ausser der Empfindlichkeit wird auf dem Papier auch die Trennung der
Umwandlungsprodukte etwas beeintrichtigt.

Nachwets

Das Sichtbarmachen der Flecken mit den bereits in der Literatur fiir andere
Thiophosphorsdureester beschriebenen Spriihreagenzien erfolgte nach den Original-
vorschriften. In unseren Untersuchungen erwies sich besonders das Kaliumhexajodo-
platinat zum Nachweis der Thiono- und Thiol-Isomeren sowie des Thiolsulfoxids als
gut geeignet. Die Fédrbung tritt bei den Verbindungen I und II sofort ein, wdhrend
die optimale Ausfarbung von V nach ca. 30 Min. erreicht wird. Die Verbindung VI
ldsst sich mit etwas geringer Empfindlichkeit nach einigen Stunden ebenfalls nach-
weisen.

Die gelbe Fiarbung mit Kaliumhexajodoplatinat auf rosa Hintergrund ge-
stattet eine gute Erkennung und Auswertung der Flecken. Eine beschrinkte Sta-
bilisierung (fiir ca. 1—-2 Tage) der normalerweise nach wenigen Stunden verblassenden
Fiarbung wird durch krédftiges Besprithen und sofortige Einwirkungen von hellem
Licht erzielt; der Hintergrund verfirbt sich dabei nach graurosa.
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Fiir den Nachweis der Verbindungen I und II lisst sich mit anndhernd gleicher
und fiir V mit etwas verringerter Empfindlichkeit auch das Palladiumchlorid in
schwach salzsaurer Losung verwenden. Die Verbindung VI spricht — zumindest in
Mengen unter 30 ug Fleck — auf Palladiumchlorid nicht an.

Mit 2,6-Dichlorchinonchlorimid, Jodazid, Silbernitrat—-Bromphenolblau und
Kobaltchlorid erreicht man — soweit eine Farbbildung iiberhaupt auftritt — nicht die
Empfindlichkeit der beiden erstgenannten Nachweisreagenzien.

Wie aus Tabelle III zu ersehen ist, bereiten besonders die Oxydationsprodukte
der Thiono-Isomeren (IIT und IV) beim Nachweis mit den oben genannten iiblichen
Spriihreagenzien Schwierigkeiten. Eine eindeutige Anzeige dieser Verbindungen mit
diesen Spriithreagenzien ist in Mengen unter 30 ug nicht moglich.

ERrTEL uUND HORNER? verwenden zum Nachweis von Phosphinoxiden Kalium-
permanganat in konz. Schwefelsdure. Das gleiche Reagenz benutzten auch Mas-
TRJUKOWA, SACHAROWA UND KoBATSCHNIK!® zum Nachweis von Thiono- und
Thiol-Systox sowie einigen anderen Thiophosphorsidureestern. Fiir den Nachweis
der Verbindungen I bis VI in Mengen unter 30 ug ist dieses Reagenz jedoch nicht
geeignet.

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

Als Nachteil dieses Verfahrens muss die sehr geringe Haltbarkeit der mit
Permanganat erhaltenen Firbung angesehen werden. Eine Stabilisierung fiir 30-60
Min. ldsst sich erreichen, wenn das Chromatogramm wihrend des Verblassens des
Hintergrundes ein zweites Mal bespriiht wird.
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