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The chronxttogranls were routinely developed twice in the same solvent up to 
16 cm above the start line, The plates were dried with warm air before tile second 

development, Each run lasted about 31/2 h. For documentation the plates were 
stained with naphthoresorcino14 and photographed on orthochromatic films. 

Figs. I and 2 show the separations obtained using solvents A and B, respectively ; 

in addition they illustrate the effect of, multiple developments in one dimension using 
a single solvent. As can be seen solvent A is the nlost e~fficient for the separation of 
fructose, glucose, sucrose and ITS’, while solvent B is more convenient for separation 
of the S, FS, F,S . . . F,S series. 

As already mentioned the plates were coated with suspensions of cellulose in 
33 xn13 K,HPO,. Cellulose plates prepared without phosphate gave a similar separa- 
tion pattern, but severe tailing was usually observed. An evaluation of the effect of 
varying the phosphate concentration revealed that minimal tailing was obtained 
when the phosphate concentration was kept between 25 and Go m&V. Higher phosphate 
concentx-ations resulted in decreased RF values. 
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* ~\bbreviatiox~susccl: 1; = fructose; S = sucrose; FS = I-friiotosylsucrosc; 17,s = (r-fructo- 
syl),sucrosc; F,,S = (I-fructosyl),,sucrosc. 
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Diinnschichtchromatographisch-enzymatischer Nachweis 
phosphororganischer lnsektizide 

Zum diinnschichtchromatographischen Verhalten einiger weiterer 
lnsektizide 

In einer friiheren Arbeitl ist iiber eine empfinclliche diinnschichtcl~rotnatu- 
graphisch-enzymatische Methode mm Nachweis insektizider Organophosphate sowie 
iiber die M8glichkeiten zur Steigerung cler Nachweisen~plindlicl~l~eit schwacher bzw. 
indirekt henlmcnder Cholinesteraseinhibitoren clurch “Aktivierung” berichtet worclen. 
Das insbesonclere fiir Riickstandsuntcrsucl~ungen gut geeignete Verfahren lcann unter 



NOTES 45 

geringfiigiger Variation der Arlxitsbedingungen prinzipiell auf alle cliolinesterase- 
hemrnenden Verbindungen angewendet werden. ‘Uber das Verhalten einer Reihe 
phospl~ororganischer Insektizide gegeniiller verschiedenen Laufmitteln uncl verschie- 
clenen Aktivicrungsverfahren wircl in der vm-liegenclen Arbeit berichtet. 

Pestizide. An Pestiziclen stanclen die in Tabelle I aufgefiihrten Tlliono- lxw. 
Ditl~iopllospllors~ureester, an direkt hexmmenden Phosplwrs3ureestern “Phosclrin” 
und “Metasystox R” in unterscl~iecllichen Reinheitsgraclen (22.2-99 9{,) als analytische 
Standards cler Firma PolyScience Corporation, Evanston, Ill., sowie cler Pliospl~on- 
Giureester “I3utonate” zur Verfiigung. Von den IWiparaten wurclen Stamml6sungen 
mit I mg Pestizid/ml Chloroform hergestellt. Die Einstellungen der Enclkonzentration- 
en erfolgten clurch entsprechendes Verdiinnen rnit Chloroform. 

TRIVIALNAhlE UND CHEhIISCHE RE%lEICHNUNG DER UNTERSUCHTEN ESTKIZAS~lNl-IIUITOlZEN 
________ .._... -... _._._ .____. _._. __________ .__.. __ ._._. _..... - _._ ._.. _--.--._._ ._-._.__ ,_ ._ _,_ 

Tvivinlnnmc CImnisclie I3ezciclir~ ting 
..----____ .._ -_. -. . . _... ~...~ ““. _ ._ ..__._ -.--.-..-- --.-.-- -______ 

Butonatc 
Co-I<,?1 
Coroson 
Disvston 
Etl;ion 
PO-Ethion 
Guthion 

Gutoson 

,\Ialathion 
Malaoxon 
Mctasystos l< 
JIcthyltrithion 
PO-Mcthyltrithion 
1’11oratc 
I’O-I’lioral:c-sulfc,n 
Pliosclrin 
R01111c1 
1~011110s011 

O,O-Dimcthyl-( I-it-butyryloxy-z,2,2-trichlor~thyl)-phosphon~~t 
~~,O-Di~thyl-O-(~-chlor-~-n~ethyl-cunlarin-~-yl)-thionophosphat 
C~,O-Di~thyl-O-(~-chlor-~-mcthyl-cumarin-~-yl)-pl~osphat 
O,O-Di~thyl-S-2-(Btl~ylt~~crcapto)-8tl~~lclitl~iophosphat 
~~,O,O’,O’-Tctra~tl~yl-S,S’-n~cthylcn-~~s-~lithio~hosph~t 
~~,O,O’,O’-Tctra~tl~yl-S,S’-mcthy~cthylcn-~is-thiophosph~t 
O,O-Dimcthyl-S-(3,-I-clihyclro-.+-oxo- I .2,3-benzotriazin-s-yl-mcthyl)-clithiol- 
phosphnt 
O,O-Dimethyl-S-(3,-l-clihyclro-q-oxo- I ,2,3-benzotriazin-3-yl-methyl)-thiol- 

phosphilt 
O,O-Dimcth~~l-S-( I ,2-clicarl~osyKtl~y1)-clithiophosphat 
<~,<>-l~imcthyl-S-( r,z-clicarhosyKthyl)-thiolphosphat 
~~,O-Di~~~ctl~yl-S-2-(iitl~ylsulfinyl)-8thgltl~iolphosph~~t 
( ~,O-l~in~cthyl-S-(~-chlorpho~~yl-thio~~~ctl~y~)-clitl~iophospl~at 
<~~,O-Dimctl~yl-S-(p-chlorphenyl-thiomcthyl)-tl~iolphospl~;~t 
O,O-l~i~thyl-S-(~tl~ylmcrcapto~~~~thyl)-clithiophosph~t 
0 ~.~-J~ilitl~yl-S-(Kthylsulfonyln~ctl~yl)-tl~iolphosph~~t - 
C/,0-Dimcthyl-O-( I-cnrbomcthosy- I -propcn-2-yl)-phosphat 
.~),O-I~imcthyl-<l~-(2,~,~-trichlorphc~~yl)-thionopl~osphnt 
<~,~-l~imctl~yl-C~-(z,~,~-trichlorl~hcx~yl)-phosphr~t 

Von den Thiono- uncl Dithiophosphorstiureestern wurclen die PO-Verbin- 
clungen clurch Oxydation mit Brom nach folgender Vorscllrift dargestellt : I 111nro1 

cler Thionoverbindung wircl in 5 ml Ethanol gel&t. Unter Schiitteln gibt man tropfen- 
weise gesgttigte wgssrige BromlBsung bis zum Auftreten einer bleibenden schwachen 
GelbfZrbung zu. Man 15sst die Lijsung noch cn. 30 min bei Zimmertemperatur stehen 
und beseitigt danach den Bromiiberschuss clurch tropfenweise Zugabe van 0.1 Ikf 

Natriumthiosulfatliisung bis zur Entfgrbung. Die PO-Verbindungen werden clurch 
drei- bis fiinfmaliges Ausschiitteln mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Der Chloro- 
formextrakt wird mit entwgssertem Natriumsulfat getrocknet und das Lijsungsmittel 
im Vakuum abdestilliert:~Stammliisungen (I mg Pestizicl/ml) und Enclkonzentrationen 
werden durch Vercltinnen mit Chloroform hergestellt. 
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Die Durchfiihrung der cl~rornatographischen Trennung, cler Aktivierung sowic 
des enxymatischen Hemnltestes erfolgte in der friiher beschriebenen Weisel. 

Cltrojtlntogvn$hie. Die geringe Polarit5t einiger Thiono- und Dithiophospllor- 
sgureester macht es erforderlich, zu den bewiillrten I~liessn~ittell~on~binationen aus 
Benz01 uncl Aceton noch gz-Hesan als unpolare Komponente llinzuzuziehen. Die 
errnittelten RF-Richtwerte sind in Tabelle II zusammengefasst. 

Laufttzittel 
--_-- __.. _...-._._ .~ ---..- .---.. . ..-- .._.___.. .._. ..__.. _._ 

?Z-Hic.VClll- ?l-Hc.ra~tt- /3~1~zob--Acl~,!ott 
I3C?lZOl /3e ttzol-A cdo~ 
(2 : I) 

-.-.. .._ __--__.-_ _. rg:r g:r d./ZJ 

xg:ro:r ITJ:IO:I 
_ -. . ..---. . . --. _----.. .-- ._._ _._._.___ 

.r3utonntc 0.08 

Co-Ral 0.15 
Corosorl 0.00 
Disvston 
Etl;ion 

o.Gq.1’ 
o.Gga 

PC>>-13thion 0.00 
Guthion 0.09 
Gutosoll 0.00 
Malathion 0.00 
Mnlaosoll 0.00 
Nlctasystos R 0.00 
Mcthyltrithion 0.80 
PO-i\Icthyltrithiorl 0.00 
Pl1oratc 0.71 
PO-Phorntcsulfon 0.00 
Pliosclriri 0.00 
1i01111c1 0.95 
Ronnoson 0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

o.oG 
0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

0.3 I” 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.43” 
0. IX” 

0.33:~ O._+O’L 

0.00 0.00 

o.- ’ /- 0.77 
O.YX 0.91 
0.00 0.00 
0.07 0.25” 
0.00 0.00 
0.12 0.3w 
0.00 0.00 
0.00 0.05 

0.74 o.so 
0.00 0.00 
o.GI[’ 0.70 
0.00 0.00 
0.00 0.00 
0.X4 0.90 
0.07 0.18 

0.2Cp 

0.70 
0.05 
0.95 
0.97 
0.20 
O._+O’L 
0.14 
o.GH” 
0.~23” 
0.20 
0.91 

0.05 

0.95 

-.- --.-- .- -- - ..---__._.. _- _ 
:’ %um Nachwcis bcsonclcrs gccignctc Laufmittcls~stcmc. 

0.40 

0.8 I 

0.13 
I .oo 
I .oo 
0.27’1 
o.GG 
0.20” 

O.Y2 

0.30” 

0.33” 
1.00 

0. I I 

I .OO 
-- 

0.3_l’L 

I .oo 

0.52” 

0.61 

0.95 
0.38” 
1.00 

1.00 

0.52” 
0.88 

0.4 1’1 

0.95 

0.53 
o.Go 
I .oo 

0.32” 
I .oo 
- 

0.53” 
1.00 

0*7-+ 

Durch die Kombination vz-Hexan-Benzol (z: I) ist es u-a. aucll mijglich, clie 
stark unpolaren Verbindungen wie “Ronnel” und “Methyltrithion” in XF-Bereiche 
zu bringen (0.43 bzw. 0.31), die fiir die semiquantitative Bestimmung giinstig sind. 

A ktiviemng vou Tltiolao~/2os~~hors~~~.reestevlt mit Bromdam~f. Wie bereits in den 
friiheren Untersuchungenl festgestellt wurde, erweist sic11 die Oxydation der Thiono- 
phosphor.sZureester rnit Bromdampf such in dieser Untersuchungsreihe in den 
me&ten Killen als nicht optimal (Tabelle III). Auch ein Teil cler direkthemmenden 
PO-Verbindungen wird durch die Behandlung mit Bromdampf in seiner Nacllweis- 
empfindlichkeit mehr ocler weniger beeintx%chtigt. Phosdrin ltisst sic11 nach Brom- 
behandlung wie das DDVP und das Dibrom such in Mengen VOII > I pug nicht mehr 
nachweisen. Von diesen beiden Esteraseinhibitoren unterscheidet sic11 das Pllosdrin 
dal~ingehencl, class es such nach Aktivierung mit wgssriger Bromlhung nicht mehr 
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NI\CI-I\\‘ISISC;ICEN%EN FijIi PHOSPI-IOICOIZGANISCHE WJKKS’L‘OFFE OHNE UND hIIT AICTIVIEIZUNG (11s) 
- .-- 

I I~‘i~kSk~~ Ohm A Irti- A klivievulzg tnit 
vieruitg 

ISYottl- J3t*ott1- 0’ I.,._ A tttttlo?inlz- 

daittpj’ wassct* I~c~sttdllrrtlg Nsurtg 

30 SCC rg tt1itt 20 rtritt I.5 wtitt 
-- .-.--- .--- ..-.I___~_ .- -_-- 

J3t1tonatc 
co- ICal 
Coroson 
Disvstun 
Etl;ion 
PO-Ethion 
Guthim 
C~lltoson 

1Inlathion 
h4alnosoll 
h1ctas~st0.s Ii 
blcthyltritliion 
I?<>-~Icthyltrithion 
Plioratc 
r’0-LJhoratcsuIfoll 

PllosclriIl 

Ro11ncl 

12onnoson 

1c.N.” 
1C.N. 

0.05 
1C.K;. 
1c.h’. 

1% 
0.02 

1c.N. 
0.05 

& 

*<:i? 

I 

I<:;. 

0.05 

1c.N. 
5 
0.5 
7 
0.5 
0.2 

0.2 

0.2 

0.5 

0.5 
IO 

0.5 
2 
5 

ICTN . 

I 

0.5 

1c.N. 

0.05 
5 
0.5 
0.2 

0.05 

0.02 

0. I 

0.05 

IO 

0.05 
I 
5 
2 

1c.N. 
O.O=j 

0.05 

1C.N. 

1 

0.05 

50 
0. I 
0. I 
1.0 

0.02 

IO 

o-05 
IO 

0.5 
50 

I 

5 
0.05 

Ic?N. 
0. I 

1C.N. 
1C.N. 

lc%. 
0.02 

1c.N. 
0.05 

EN. 

k!N. 
2 

k?N. 
0.1 

11 1c.N. = Iccin Nach\vcis 

erfasst werden kann. DiesesVerhalten kann neben den XF-Werten als typisches Merk- 
ma1 mr Identifizierung des Phosdrins herangezogen werden. 

.-1 i$vierzcng volt Tlaio?toihlaos~horsi~tlreestewt wait wiissriger Brontliiswag. Die 
Aktivierung der Thionopl~osphors~ureester mit whsriger Bronllijsung erweist sic11 
such in dieser Untersuchungsreilie als das giinstigere Verfaliren. Alle untersucliten 
Verbinclungen lassen sic11 nach Aktivierung rnit 13romwasser inz Pikogranlnl- bzw. 
in1 unteren Nanograrnmbereich nachweisen. Direkthemmende Verbindungen xverden, 
bis auf Phosdrin, in ihrer Nachweisenlpfindlichkeit nicht beeinflusst, 

.-l ktivierzcug van Tlcioucoihltos~l~ovsiilcreeste~~~ dwch UT/‘-Bestraltlt,rll,. Durch 
U.:t’-Bestralllung wird bei den1 Tl~ionophospl~ors~ureester “Co-Ral” und den1 Dithio- 
pl~osplmt “Etliion” eine gute Aktivierung erzielt. Als weniger geeignet erweist sic11 
die .i\ktivierung clurch UV-Bestrahlung bei Bromophos, Disyston, Guthion, Mala- 
thion, Methyltri~thion, Phorate und Ronnel (Tabelle III). Aus vergleichenden Unter- 
suchungen, bei denen die entwickelten Chrornatogranlme vor Durchfiihrung des 
enzymntischen Testes einmal mit Bromwasser sllein und einmal rnit UV-Licht be- 
stralllt und anschliessencl xnit Bromwasser behandelt worden sind, geht hervor, class 
die Dithiophosphorsfiureester Guthion, Malathion und Methyltrition offenbar durch 
UV-Licht in griisserem Umfange zerstijrt werden. Nach UV-Bestrahlung werden bei 
gleicllen Iionzentrationen und gleichen Susseren 13edingungen ltleinere uncl schwZcher 
ausgebildete Hemmflecken erhalten (Tabelle IV). 

Al~~iviev?mg volt 13~ttomnte mit Amwtonink. “Butonate”, der Buttersgureester 
cles Pliosphonats ‘Triclilorplion”, kann durch Behandlung mit vercliinnter Ammo- 
ninkliisung iiber das Tricl~lorpl~on in den stat-ken Esteraseinhibitor DDVP umge- 

J. Cltrottuztog., .+q (rgGg) ~r~--~I8 
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NACI-I~\‘l.~ISEMPFINDLIC~-IIC~IT VON -ri-IIoI~I-rosI~I’IoI~s~uI~~~s,r~R~ NACH AIC*rIvIIzI<uNC hlIT I3IZOAI- 

L~ASSEII nzw. UV-BESTRAHLUNG UND I\~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ BI~O~I\VASSERBEI-IANDLUN(; 

-, Nachwcis negativ; f, Nachwcis schwnch positiv; -}- -k , Nnchwds positiv; -/- -I- --I-, Xach\vcis 
stark positiv. 

--- _- -----__--_- -. __._.. _ _.... __ . . ___.--.-_.__ 

IXincthoat 
Ethion 
Disyston 
hlcthylparnthion 
Paratliion 
Phoratc 
Iionml 
Mromophos 
Guthion 
Malathion 
Methyltrithion 

x0 

0. I 

5 
0.0-j 

0.01 

5 
0.05 
0.05 

0.05 

0.5 
5 

- 

-t- 
-t -t- 
-t -t- 
- 

-t- -t- 
-t -t- 

-t -t- 

S-t- 
-t -t- 

f _ 100 

L 0.5 
-t- 50 
,-I- + 3 
.‘- -/- 0.5 
-I-. 50 
_!- ..I_ ‘2 
- 2 
- 1 
- 20 

- 50 

i- + -I- 

-t- _t_ _I_ _,.. 

-t- -t- _L _i_ 

-t- + + 
..,_ + +. 

_j- _t_ _t_. .1_ _I- -l- 

_+_ -1. -t_ ._I. 

_,- +. _i_. _,_ .+. ..i_ 

-t- -t- -t- 
.i. -1. 
/ 

_.i_ _t_ _+_ -t- 

. ..t_ _.1_ _+ _+ 

_I_ _.t_ _.I_ _t- 

wandelt werden, wobei sic11 eine Einwirlcungsclauer von IO bis 15 rnin in Bezug auf 
die Nacl~weisempfindlicl~keit des Butonats als optimal erweist. 

Die vorliegenden Untersuchungen bestgtigen, class insektizide Organopl~c~~pl~atc 
sowie die Thionogruppierung cnthaltende Phosphors5ureester und der l’l~o~pl~on- 
sliureester “Butonate” nach Anwendung optimaler Aktivierungsverfahren mit holler 
Empfindlichkeit durcll die Kombination der Diinnschicht-Clxomatographie nlit 
clem enzymatischen Hemmtest nachgewiesen werden k6nnen. Diese Nach~~4sver- 
fahren ermiiglicllt unter Einbeziehung des RF-Wertes, des Verhaltens einer \Terbin- 
dung gegeniiber verschiedenen Rktivierungsverfahren sowie des Auftretens bestinlmter 
esterasehemmender Hauptmetabolite eine Identifizierung unbekannter Esterasein- 
hibitoren. Nach Erlcennung des Inhibitors ist weiterhin in einem vom je\t-eiligen 
Inhibitor ablihgigen Konzentrationsbereich- allgemein liandelt es sic11 dabei uni 
den unteren Nachweisbereich -durch visuellen Flecl~envergleicl~ eine s”lnicluantitnti\‘e 
Bestirnmung der Inhibitormenge mGglicl1. 

Fiir zuverlhissige Mitarbeit danke icll Frau B. Ihsow und Fri. M. ~~I~ss~Rsc:H~II~.~~I'. 
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