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SUMMARY

Thin-layer chromatographic—enzymatic identification of orgcmopkosphorus msectzmdes
Activation of weal» esterase minbztors

1. Rp values of 20 insecticide esterase 1nh1b1tors, determlned in solvent systems
con51st1ng of benzene and acetone in various ratios, are presented. - : »
. Employment of different activation techniques considerably, 1mproves the
detectlon sensitivity of the initially not, or only weakly, inhibiting thiono- or dithio-
phosphoric acid esters, as well as of the phosphonic acid ester trichlorphon.

3. For the thionophosphoric acid esters parathion, methylparathion and bromo-
phos, oxidation with an aqueous-bromine solution proved super101 to the hitherto
commonly used treatment with bromine vapour.

4. An increased detection sensitivity of d1methoate can only be achleved by
means of ultraviolet irradiation. The other thlonophosphonc acid esters can also be
detected with high sensitivity in this way. ‘ '

- 5. Treatment with ammonium hydroxide 11nproves the detectlon sen51t1v1ty of
tr1chlorphon, whereby 1t 1s converted into DDVP e

EINLEITUNG .

Die Kombmatmn des enzymatischen Hemmtestes nut chromatographlschen
Verfaliren diirfte fiir die Analytik esterasehemmender Verbindungen wie der insekti-
ziden Organophosphate und Carbaminsidureester neben der Gaschromatographie
grosste Bedeutung erlangen. ‘Die gegeniiber chemischen Nachweisreaktionen héohere
Empfindlichkeit des. enzymatischen Hemmtestes auf dem. ‘Diinnschichtchromato-
gramm konnte bereits durch mehrere Publikationen belegt werden!-?. Wihrend bei
den ‘direkt hemmenden Organophosphaten und Carbaminsiureestern die Nachweis-
grenzen ledlghch von ‘den jeweiligen . methodischen - Bedmgungen (Tragermaterlal
Enzympriparat, Substrat) abhingen und der- ‘Nachweis von Nanogramm-Meéngen,
teilweise auch. Picogramm-Mengen, moglich ist, liegen die erfassbaren Mengen bei‘den
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310 ‘H. ACKERMANN

Thiono- bzw. Dithiophosphorsiureestern nach der bisher iiblichen Oxydation mit
Bromdampf® um Zehnerpotenzen héher, Betrichtliche Unterschiede in der Nachweis-
empfindlichkeit bestehen auch zwischen dem Phosphonsiureester Trichlorphon und
dem daraus herstellbaren Phosphorsdureester DDVP (Dichlorphos). )

Ziel der Arbeit war, durch Anwendung verbesserter bzw. neuer Aktivierungs-
verfahren die Nachweisempfindlichkeit der Tluonophosphate sowie des Trichlorphons
zu steigern, diese Verfahren mit der bisher {iblichen Bromdampfoxydation zu ver-
gleichen und das Verhalten der direkt hemmenden Phosphate gegeniiber den Aktivie-

rungsverfahren zu untersuchen.
MATERIAL UND METHODIK

Reagenzien .
Kieselgel G nach STAHL mit ca. 13 % CaSO, (Merck), mittlere IKorngrdsse

I0-40 u.
Benzol, Aceton, Chloroform zur Anal., destilliert; o.1 M Natriumthiosulfat-

losung.

Enzymlosung
1 Teil Rinderleber wird mit ¢ Teilen dest. Wasser in einem Ganzglas-Homogen-

isator nach Elvehjem-Potter homogenisiert und zur Abtrennung der festen Zell-
bestandteile 5 min bei 3000 U/min zentrifugiert. Der enzymhaltige Uberstand wird
nochmals I:4 mit dest. Wasser verdiinnt. Die Leber und auch das zentrifugierte
Homogenat sind in tiefgefrorenem Zustand mehrere Monate ohne wesenthche Alstivi-

tédtsverluste haltbar

Substmtlosunb : .
.4 ml einer athanohschen ‘B-Naphthylacetat- Stammlosung mit 125 mg B-

Naphthylacetat (naphtholfrel) in T0o ml absol. Athanol werden mit 16 ml einer frisch
bereiteten wissrigen Diazoniumsalzlésung (ca. 20 mg bisdiazotiertes o-Dianisidin,
“Echtblausalz B”, “Fast Blue Salt B’ in 16 ml dest.. Wasser) vermischt. Die
Substratlosung muss jeweils unmittelbar vor dem Besprithen hergestellt werden.

Pestzzzdlosngen
Die Stammlésungen der in Tabelle I aufgefuhrten Verbmdungen enthalten Img

Pestizid/ml Chloroform. Durch Verdtinnen mit Chloroform werden die jeweiligen
Endkonzentrationen hergestellt. Die Pestizide wurden in reiner Form (Reinheitsgrad
zwzschen 95 und 100 %) verwendet.

H erstellung der Dunnschzchtplatten
-Die Glasplatten (Fotoplatten 9 X I2.cm) werden mit einem Ren‘ugungsnnttel

eingeweicht, anschliessend in heissem Wasser gewaschen, mit dest. Wasser und Atha-
nol gespult und getrocknet. Fiir 4 Platten werden 10 8 Kieselgel G mit 20 il dest.
Wasser in einem ,Porzellanmérser. angerithrt und in einer Schichtdicke von 250
gleichmissig auf die Glasplatten . aufgetragen. Die Platten ldsst. man tiber Nacht bei
Zlmmertemperatur trocknen. Die Verwendung von Pufferlésungen zum Anriihren des
K1ese1gels, hat sich nach unseren lang]ahngen Erfahrungen als nicht erforderhch er- -

w1esen
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TABELLE L

3II

IN DIE UNTERSUCHUNG EINBEZOGENE ESTERASE~INHIBITOREN

Trivial-Name

Chemische Bezeichnung

Bromophos
Bromoxon
Dibrom
Dichlorphos
- (DDVP)
Dimethoat
PO-Dimethoat
Methylparathion
Methylparaoxon
Parathion
Paraoxon
Systox
(Demeton-Q)
Isosystox
(Demeton-S)
Isosystoxsulfoxicd
Isosystoxsulfon
Tinox (Methyl-de-

0,0-Dimethyl-O-(4-brom-z2,5- d1chlorpheny1)-thxonophosphat
0,0-Dimethyl-O-(4-brom-2,5-dichlorphenyl)-phosphat
0,0-Dimethyl-O-(1,2-dibrom-2,2-dichlorithyl)-phosphat
O-Dimethyl-O- (2.--d1chlorvmyl) phosphat

Dimethyl-S-(N-monomethyl)-carbamylmethyldithiophosphat

Dimethyl-S-(N-monomethyl)-carbamylmethylthiolphosphat

Dimethyl-O-(p-nitrophenyl)-thionophosphat

Dimethyl-O-(p-nitrophenyl)-phosphat
,O-Diithyl-O-(p-nitrophenyl)-thionophosphat -
,O-Didthyl-O-(p-nitrophenyl)-phosphat

0,0-Didthyl-O-2 (athylmercapto) athylthlonophosphat

O,

0,0-
0,0~
0,0-
0O,0-
0,0
O

’

0,0-Didthyl- S-”-(athylmelcapto) ’athylthlolphosph'lt

" Q,0-Didithyl-S-z-(ithylsulfinyl)-athylthiolphosphat

meton-O-methyl)

Isotinox (Methyl-

demeton-S-methyl)

Isotinoxsulfoxid
Isotinoxsulfon
T'richlorphon
Carbaryl

0,0-Didthyl-S-z2-(ithylsulfonyl)-dthylthiolphosphat
O,0-Dimethyl-O-2-(methylmercapto)-dthylthionophosphat

O, O-Dnnethyl -S-2- (methylmercapto) athyltluolphosphat

O, O-Dlmethyl -S-2- (methylsulﬁnyl) zi.thylthlolphosphat
0O, 0-Dimethyl-S-2-(methylsulfonyl)-dthylthiolphosphat .
O,0-Dimethyl-(1-hydroxy-2,2, z—trlchlorzi.thyl)-phosphondt :
I -Naphthyl-N-methylcarbamat , ‘

TABELLL I1

Rp-WERTE VON 20 \VIRI\STOFI‘EN IN VI}RSCHIEDENEN LAUI‘MITTLLSYSTEMEN

Wirvkstoff Laufmittel
’ Benzol Benzol-Aceton
I9:I L 9:I 2:r
Bromophos 0.88 ' 0.92 0.95 0.95
Bromoxon 0.06 0.49 0.63 ‘0,78
Dibrom 0.19 0.42 - ©.0.70 © 0,82
DDVP 0.12 0.35 0.56 0,76
Dimethoat 0,00 0.13 0.35 0.60
PO-Dimethoat 0.00 0.00 0.05 0.18
Methylparathion 0.57 0.63 0.72 0.92
Methylparaoxon 0.00 0.28 . 0.45 0.71
Parathion 0.82 0.83 0.86 0.93
. Pardoxon =~ 0.04 ©.0.53 0.66 0.78
Systox 0.00 0.27 0.53 0.82
Isosystox v 0.00 0.26 0.52 0.82
Isosystoxsulfoxid ' o0.00 0.27 " 0.53 0.82
Isosystoxsulfon 10,00 " 0.00 0.17 - 0,60
Tinox ' 0.02 0.16 0.38 - 0.79
Isotinox ‘ - 0.00 ‘0.00 0.37 0.42
Isotinoxsulfoxid = ° o.00 0.00 ‘0.00 - 0.04
Isotinoxsulfon 0.00. 10.18 . 0.07 - 027 -
Trichlorphon o000 . 005 .  0.08 0.29
Carbaryl ' 0.06 0.43  0.56 0.75
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312 , i .' - H. ACKERMANN

Fliessmittelsysteme ‘
Zur Trennung der Pestizide werden als: Fliessmittel Benzol bzw. Gemische von

Benzol-Aceton (19 I, 9:1 und 2:1) verwendet. Die damit zu erzielenden mittleren
Rp-Werte sind in Tabelle II zusammengestellt. In speziellen Fillen werden Fliess-
mittelgemische von n-Hexan—Aceton (z.B. Bromophos) oder Methylenchlorid-Aceton
(z.B. D1methoat) verwendet. Die Bestimmung der Nachweisempfindlichkeit erfolgt,
soweit maoglich, im fiir die Fleckenform optimalen Rp-Bereich von 0.20 bis 0.60.

Akthemmgsverfahren ‘
Bromdampf: Geséttigte Lésung von Brom in Tetr achlorkohlenstoff Die Oxy-

dationskammer wird durch Einstellen der Lésung mit Bromdampf geséttigt.
Bromwasser: Zum Bespriihen der Platten wird eine frisch bereitete gesdttigte,

wissrige Bromlosung benutzt. ,
U.V.-Licht: U.V, -Analysenlampe, “g 375” ohne I‘Jltel Abstand Strahler-Platte

ca. 30 cm.
Ammoniaklésung: 1 Teil konz. Ammoniak wird mit 4 Teilen Wasser verdiinnt.

Durchfiihrung des enzymatischen Hemmtestes ‘

Nach der Chromatographie und dem Abdunsten der organischen Lésungsmittel
werden die Platten entweder sofort oder nach Aktivierung der schwachen Esterase-
hemmer bis zum Auftreten einer schwachen Befeuchtung mit der Enzymlésung unter
Verwendung von Druckluft gleichmissig bespriiht. Zur Durchfithrung der Hemm-
reaktion werden die Platten anschliessend 30 bis 60 min in einem feuchtigkeitsgesiit-
tigten Brutschrank bei einer Temperatur von 38° inkubiert. Anschliessend wird, falls
erforderlich, nach oberflichlichem Antrocknen der Schicht auf gleiche Weise die
Substratlésung aufgespriiht. Nach einigen Minuten firben sich die Platten durch die
enzymatische Substratspaltung und Kupplung des dabei entstehenden g-Naphthols
mit dem Diazoniumsalz rosa bis rot. Die Inhibitoren werden infolge Ausbleibens der
Substratspaltung durch helle Flecke angezeigt. Zur Erzielung einer maximalen Nach-
we1sempﬁndhchl~.e1t muss eine Uberdosierung des Enzympriparates, angezeigt durch
eine sehr rasche und intensiv blaurote Firbung der Platten, vermieden werden,
da zu hohe Enzymkonzentrationen bei sehr kleinen Inhibitormengen nur zu einer
teilweisen Enzymhemmung und damit zu einem Ablauf der enzymatischen Substrat-
spaltung auch bei Anwesenheit von Inhibitoren fiihren.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Aktivierung von Thionophosphorsdureestern mit Bromdanepf

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen werden die Thionophosphate
nach der chromatographischen Auftrennung zunédchst in Anlehnung an McKINLEY
UND READS mit Bromdampf durch Einstellen der 16sungsmittelfreien Platten in eine
mit Bromdampf gesittigte Kammer (30 sec) oxydiert. Bei der anschliessenden 'Er-
wirmung auf 60° (20 min) wird tiberschiissiges, adsorbiertes Brom entfernt. Nach
Abkiihlen der Platten auf annihernd Zimmertemperatur erfolgt der enzymatische
Nachweis der Inhibitoren wie vorstehend beschrieben. Mit diesem Oxydationsver-
fahren koénnen die Thionophosphorsiureester Parathion, Methylparathion und Bro-
mophos in Konzentrationen von 0.2 bis 1 ng/Fleck erfasst werden (vgl. Tabelle III).
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NACHWEIS PHOSPHORORGANISCHER INSEKTIZIDE 313

TABELLE 1III , , : L . -
NACHWEISGRENZE FUR ORGANOPHOSPHATE OHNE UND MIT AKTIVIERUNG (ng).

Wivkstoff " Ohne Bromdampf Aktivierurng U V.-Be- Wiissvige
‘ o Con A ktivierung (30 sec) it wdssv. strahlung - Ammoniak-
: _Bromlssweng (20 min) - ldsung -
(15 min) L (x5 min)

Bromophos k.N.* 1.0 0,010 1.0 k. N.

Bromoxon -~ 0.010 0.5 ‘ 0.010 - .0.01I0 0.010

Dibrom . : 1.0 - kN, 1.0 ‘ -5 1,0

DDVP , 0.2 k.N. 0.5 I-5 0.2

Dimethoat - " k.N. 500 500 10 k.N.

PO-Dimethoat : 5—10 10—20 5—-10 5—1I0 10

Methylparathion = k.N. 0.5-1.0 0.010 . 0.050 , k.N.

Methylparaoxon 0.002 0.5-1.0 0.002 0.002 0.005

Parathion . - , o k.NL . 0.2 0.005 .. . o010 0 kN

Paraoxon 0.001 o.01 0.00I - ' . 0.00L T O

Systox I 10 10 % - TR

Isosystox . SR 5 100

Isosystoxsulfoxld . 10 - 10 : I.0°00 0

Isosystoxsulfon S 1.0 . &7 I1.0 . 1.0

Tinox’ el 50 T80 30 -

Isotmox EEERIIS -"_ o o TTe SRR £~ T IO

Isotmoxsu]fox1d EEPE RIS [« RECSIITEREES 7= SO oo

Isotinoxsiilfon . . '~ 10 7 10, BERES (- BRI

Trlchlorphon Gl 50=100 | . 50=I00 7 50—I00 . 1175

Carbaryl B IR - J9. SRERRRSR I - 1. S < N, TR T - .
S k N kem Nachwels.v

mung der Platte
empﬁndl1chke1t we

belden Verbmdungen herangezogen werden Ahnhche Ergebms
Oxydatlon mit N-Bromsuccinimid? erzielt. R R SRR

‘ Im Verlaufe der Untersuchungen erfolgte die Beobachtung, _dass d1e Nachwels-
empfindlichkeit der mit Bromdampf oxydierbaren Thlonophosphate wesentlich von
der jeweils herrschenden Luftfeuchtlgken: beeinflusst wird und zwar in dem Sinne, dass
eine hohe Luftfeuchtlgkelt eine héhere Nachweisempfindlichkeit bewirkt. Demgegen-
iiber hat die Einwirkungsdauer des Bromdampfes (30 sec bis 5 min) bei vergleichbaren
dusseren Bedmgungen lselnen grundsatzhchen Einfluss auf den Nachweis.

Aktwwrng von Thzono;bhosphorsaureestern it wassmger Bramlosung

Die nicht. befriedigenden Ergebnisse bei der Aktivierung der Thlonophosphate
mit Bromdampf und die o.a. Beobachtungen hinsichtlich der.Beziehung Luftfeuchtig-
keit-Nachweisempfindlichkeit, veranlassten uns daraufhin, die Oxydation mit gesét-
tigter wiissriger Bromlésung vorzunehmen. Dazu werden die-entwickelten:und von
organischen Losungsmittel befreiten Platten bis. zum  Auftreten einer- schwachen
oberflidchlichen Befeuchtung mit ‘der frisch bereiteten: Bromlésung ‘gleichméssig
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314 H. ACKERMANN
bespriiht. Nach einer Einwirkungsdauer von 15 min bei Zimmertemperatur wird das
tiberschiissige Brom durch leichtes Bespriihen mit einer 0.1 M Natriumthiosulfat-
Lésung beseitigt. Zu beachten ist hierbei, dass die Trédgerschicht durch das mehrmalige
Bespriihen nicht zu stark befeuchtet wird; evtl. muss vor dem folgenden Aufsprithen
der Enzymlésung mit einem kiihlen Luftstrom die Oberfldche leicht angetrocknet
werden. Der Nachweis der Inhibitoren wird dann wiederum, wie eingangs beschrieben,
vorgenommen. Mit diesem Oxydationsverfahren ist beim Parathion, Methylparathion
und Bromophos, im Vergleich zur Bromdampfbehandlung, eine Steigerung der Nach-
weisempfindlichkeit um etwa 2 Zehnerpotenzen zu erzielen. Auch beim Systox und
Isosystoxsulfoxid ist eine sichtbare Steigerung der Anzeigeempfindlichkeit, offenbar
durch die Bildung des Sulfons, . festzustellen..Beim Dimethoat hingegen fuhrt auch
dieses Verfahren zu keiner Steigerung der Hemmintensitit (vgl. Tabelle III). "

getragen von lmks'nach ‘Techts: Carbaryl 50 ng, Trlchlorphon 100 ng, Gemlsch Methylparathxon
10 ng, DDVP IO ng Ohne Oxydatlon Laufnuttel Benzol—Aceton (4 1),

I‘zg Dunnschlchtchromatographlsch—enz.ymatlscher Na.chwexs von Esterasemhlbxtoxen. Auf-
getragen von links nach rechts: Carbaryl 50 ng, 'lrxchlorphon 100 ng, Gemisch, Methylpalathlon
10 ng, DDVP 10 ng Mlt Bromdampfo:xydatlon Laufmittel: Benzol—Aceton (2 I)

Zu bemerken 1st dass durch die Verwendung von Natrmmthlosulfat zur Ent-
fernung des Bromiiberschusses und die damit verbundene Ausschaltung der Erwir-
mung DDVP und Dibron, wie auch alle anderen direkt hemmenden Verbmdungen,
ohne Empﬁndhchkeltsembusse nachauwelsen smd T : ~

Akthemng von Thzonophosphorsaureestern clurch U V. -Bestmhhmg
“Von: verschiedenen ' Autorenl®-14 wurde eine Isomerisierung der Thlonophos-
phate unter Einwirkung von U.V.-Strahlen festgestellt. Im Verlaufe dieser Bestrahlung
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steigt die Anticholinesterase-Aktivitit betrdchtlich an. Neben der Isomerisierung ist
dabei auch eine Oxydatmn zum Phosphorsaureester infolge der OLonelnwukung n1cht
aus&uschhessen

In unseren Untelsuchungen bestlahlen wir die Platten unter einer U V -
Analysenlampe ‘S 375" Die Abhingigkeit der Nachweisempfindlichkeit von der
Bestrahlungsdauer geht aus Tabelle IV hervor. Dabei hat sich fiir die Bestrahlung
eine Dauer von 15 min nach vorausgehender leichter Befeuchtung der Trigerschicht
mit Wasse1 als gunstlg erwiesen (Tabelle Iv).

TABELLE IV : :
EINFLUSS D]:R DAUER D]:R UV-BDSTRAHLUNG AUF DIE ANTIENZYMAKTIVITAT VON DIMDTHOA’l

Bestrahlungsdauer, ’ Beschaﬁenhezt dev Schicht

(min) S Tracken . Befeuchtet
t (ng) - (m8)

10 PR 50—100' ‘ “5‘0 '

20 C . 10-50 - T0—30

30 .- 50—-I00 I0-50

Bei der Bestmhlung von Methylparathlon und Dimethoat auf der Dunnsch1cht-
platte vor der chromatographischen Trennung konnte als Hauptbestr ahlungsprodukt
des Methylparathions neben zwei nicht néher untersuchten Verbindungen sein  PO-
Analoges, das Methylparaoxon, nachgewiesen werden. Auch beim Dimethoat tritt als
Bestrahlungsprodukt das PO-Analoge (Fig. 3). Die PO-Analogen als Vergleichssub-
stanzen wurden nach der Bestrahlung aufgetragen. .

Ausser Dimethoat lassen sich die anderen untersuchten Thlonophosphate nach
der Bestrahlung ebenfalls mit hoher Empﬁndhchkelt nachweisen. Die Antienzym-
aktivitit direkthemmender Verbindungen wird, wie aus Fig. 4 sowie aus Tabelle III
hervorgeht, nicht beeintriachtigt. : '

Af*therzmg von Trzcklorphon durch U mlagemmg 2um DDVP :

. In neutraler und alkalischer L&sung findet eine Umlagerung des Phosphonsa.ure—
esters Trlchlorphon in den Phosphorsiureester DDVP statt15-1%, Diese Umwandlung
wird in Serum bzw. Organhomogenaten wesentlich beschleunigt, wobei jedoch gleich-
zeitig eine verstirkte Hydrolyse des gebildeten DDVP zu verzeichnen ist. Aus eigenen
Untersuchungen iiber die Kinetik der Enzymhemmung mit DDVP und Trichlorphon
kann geschlossen werden, dass fiir die Enzymhemmung durch Trichlorphon die
Bildung des DDVP Voraussetzung ist?. ‘

Aus diesem Verhalten war zu folgern dass eine Stelgerung der Nachwelsemp-
findlichkeit des Trlchlorphons durch eine beschleumgte Umlagerung in das DDVP
zu erzielen sein miisste. Als ein geelgnetes Verfahren hat sich das Besprithen der Platte
nach der Chromatographie mit einer verdiinnten wissrigen Ammoniaklésung (1 Teil
konz. Ammoniak -+ 4 Teile Wasser) oder das kurzfristige Einstellen der leicht an-
gefeuchteten Platte in eine mit Ammoniakdampf gesittigte Kammer erwiesen. Die
damit erreichbaren Aktivitdtssteigerungen in Abhang1gke1t von der Einwirkungs-
dauer gehen aus Tabelle V hervor.
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El
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*
. ] ®
A B C D
-Fig. 3 Bestrahlung von Methylparathlon und Dxmethoat au platt ; or'chromato-

grapluscher Trennung. (A) == Methylparathion 50 ng; (B) Methylparaoxon 1 ngi (C) = Di-
methoat 500 ng. (D) = PO Dxmethoat 100 ng. Bestrahlungsdauer 15 mm Laufmgttel Benzol-

Aceton (9 1) _ : _ ‘
I‘1g 4. Bestrahlung der Dﬁnnscluchtplatte nach chromatographxsche'r Trennung (Aufgetragen von

links nach. rechts: Parathion 1 ng, Methylpalatluon 1 ng, Carbaryl 10 ng, Methy]paraoxon 1 ng,
DDVP Io ‘ng. Bestrahlungsdauer 15 min; Laufmlttel Benzol—Aceton 19:1).

L

D1e Emfuhrung verschledener Alxt1v1erungsverfahren, spez1e11 fur d1e T luono-
phosphorsaure— und den Phosphonséureester Tr1chlorphon schafft die Voraussetzun-
gen fiir einen empﬁndhchen Nachweis aller in: Tabelle I ausgefiihrten insektiziden
Esterasehemmer.‘_ -Die- Bestnnmung derartig’ 1~.1e1ner Mengen ‘macht’es méglich, die
Aufarbeitung und Relmgung von Extrakten blologlscher Materialien pflanzlicher und
tierischer Herkunft auf ein Mindestmass zu beschrinken, da. Stérungen von seiten
mitextrahierter natiirlicher Stoffe weltgehend ausgeschlossen werden kénnen20-21, Durch
Varneren der I‘hessmlttelsysteme I\ann aus den RF-Werten der W1rkstoffe und evtl.

TABELL]: v
STEIGERUNG DER ANTIENZYMAKTIVITAT VON TRICHLORPHON DURCH \’VASSRIG.‘D AMMONIAKLOSUNG
BZW. AMMONIAKDAMPF " :

Behandlung dev Platten mit
Wdssriger Ammoniaklosung Ammoniakdampf

Inkubations- Nachweis- Einwirkungs- Nachwezs-
dauer .grvenze " " dauer grenze
{min) - (ng) - (min) - (ng)

10 0.5—=1 - 0.5 I

20 ... . 0.5=I 1.0 I

30 _ I-5 2.0 I

—_— . 5o—-100 -—
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vorhandener toxischer Metabolite sowie aus dem Verhalten einzelner Wirkstoffe
gegentiber den verschiedenen Aktivierungsverfahren eine Identifizierung der Esterase-
inhibitoren vorgenommen werden. In bestimmten, von der Nachweisempfindlichkeit
der jeweiligen Wirkstoffe bzw. Wirkstoffmetaboliten abhingigen Konzentrations-
bereichen ist durch visuellen Fleckenvergleich eine semiquantitative Bestimmung
moglich.
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~ 1. Es werden fiir 20 insektizide Esteraseinhibitoren die Rp-Werte im Fliess-
mittelsystem Benzol-Aceton unterschiedlicher Mischungsverhéltnisse angefiihrt.

2. Durch Anwendung unterschiedlicher Aktivierungsverfahren kann die Nach-
weisempfindlichkeit der primédr nicht oder nur schwachhemmenden Thiono- bzw.
Dithiophosphorsdureester sowie die des Phosphonséiureesters Trichlorphon betrédcht-
lich gesteigert werden. _

- 3. Fiir die Tlnonophosphorsaureester Parathlon Methylparathlon und Bromo-
phos erweist sich die Oxydation mit wissriger Bromlésung der bisher iiblichen Be-
handlung mit Bromdampf stark tiberlegen.

4. Eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit des D1methoats ist nur durch
Einwirkung von U.V.-Strahlen zu erzielen. Die anderen Thlonophosphorsaureester
lassen sich dabei ebenfalls mit hoher Empfindlichkeit nachweisen.

5. Eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit des Trichlorphons. ist durch
Behandlung mit Ammoniak unter Umwandlung zum DDVP méglich.
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