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ZUR BEEINFLUSSUNG DER DONNSCHICI-ITCHRO~M~~OGICAI>I-IIE 

INSEKTIZIDER PHOSPHORSAUREESTER UND DEREN NACHWEIS 

MIT DER BENZHY DIIOXAMS~ULIE-lIEAI(TION 

DURCH ULTRAVIOLET-STRAHLUNG 

SUMMARY 

While chromatographing insecticidal phosphates on thin layers and after ultra- 
violet irradiation, secondary components are produced. The type and amount of 
these substances may be variable depending on environmental factors. Nitro aromatic 
substituted phosphates hydrolyse to some extend to their nitro phenols. These should 
be responsible for the enliancement of their detection by l~enzol~yclrosamic acid 
reagent after ultraviolet irradiation. In the case of parathion, no paraoson is de- 
veloped after ultraviolet irradiation. 

EINLEITUKG 

In einer ktirzlich erschienenen Arbeitl untersuchten wir die Eignung einer van 
EPSTEIN UNII Drss~n~~~ beschriebenen Reaktion zwischen HydrosamsKuren und Cho- 
linesterasehemmern. Im Fall cler von unsl benutzten BenxhydrosamsKure interpre- 
tierten wir den Reaktionsablauf in Analogie zu dem Vorschlag von EX~STIZIN U~VD 
DIZMEI<~. Demzufolge wiircle 13enzl~yclrosamsaure bevorzugt Phosphorsliurecster spal- 
ten, wobei sie selbst in Phenylisocyanat umgewandelt wird, clas scinerseits weitere 
Benzhydrosamsaure abfangt. Somit steht an jenen Orten nicht mehr ausreichencl 
Benzl~yclrosams~iure zur Verftigung, urn chromogenes Substrat (2-Azol~enxolnaphthyl- 
(I)-acetat) zum Farbstoff zu spalten. Diese Flecke bleiben also weiss. 

Durch 15 Min. wahrende UV-Bestrahlung der Monothio- uncl Ditl~iopl~osl~l~c~r- 
saureester vor der Reaktion konnte der Nachweis in vielen Fallen emplindlicher oder 
tiberhaupt erst m6glich gemacht werclen. Andere Autoren3-u berichten Analoges bei 
cler Untersuchung der Hemmaktivit&t insektizider Phosphorsaureester gegentiber 
Cholinesterase. Sie deuten diese Erscheinung so, dass nur von der durch UV-Be- 
strahlung entstehenden 0-analogen Verbindung, dem “Oxon”, die eigentliehe Hemm- 
wirkung ausgeht. Einige wenige bisher veroffentlichte Esperimentalarbeiten scheincn 
dieser Interpretation Recht zu geben (z.B. Lit. 7 und die Sekundiirliteratur in Lit. 4). 
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I!%4 unseren licsultatcnl f5,llt auf, class clic sclllccllten N~cl~~veiseml~finclli~lil~~~itcn dcr 

Mo~~otliiol~l~osl,I~orsliurc-nitrol,licn:lc~tc~ l%ratl1ion, P~~~ntliion-lnetllll, l;cnitro- 

thion uncl Clllortllion durch rg Min. UV-13cstralllung nicllt verlwssert ~vcrclcn l;ii~l~le~~. 

Erst nach cinstiiticligw I~estrnlilu~~g sincl geraclc nocli 5 pg clieser \1~irlistoi’fc erl;~~~~il~~-. 

Wir untersuvlltcn die \Terllhiltnissc zuntic-lwt lxini Parathion eingellenclcr. Suvll 
ein- o&r xm&tiincliger L’V-lkstralilung vofi 5-50 pg clcs Paratliions am Start cler 

I)iiJlJlScllirlltplattc! SiJlCl nXh CleJll (‘Ill”Jllatc;~r~~I,1Jie~eJl je 11X11 hWh!J’JJlWJljic UJld 

L;m~~eltfal;tc.)rcn masinial clrei l;lecke mit I<lic~clnniin 13 siclitlxw, k-on clcne~l clerjcmigc: 

rnit clem griissten Z\‘p\Vcrt auf Gruncl cles 1’crglciclles mit clrei vws;cl~ieclcncm lTlicss- 

niittcln (vgl. Tal~ellc I) als h.rutliion iclentilizicrt wurcle. Dcr Rp\\:crt clcs letzten 

l~leckes ist in System I uncl I I I ltleincr, in S>*stcni 1 I grijsser als clcrjenigc clcs l’;wL-1osons. 

.\IIT’I’LI~IZIS ///I!,*‘-\\‘151<‘1’15 \‘T)S jo j/g I-.? Std. I;\‘-1~15S’I’I~hIII_‘1~ISaI I”:\I~,\TIfIoS l.:s11 \‘IsIz~;l~liIcIIss~II~- 
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1’ %\vcitcr I~lccl; tiiclit siclltl,itr. 

Er stininlt iibercin rnit tlem I<p\Vert des j-Nitropl~cnols. 1.2eicle l;leCkC ~V~~C~L’J~ nit 
cleric Nitro~rupl,cn-Spriillrea~ensn cllaral~teristiscll siclithr, uncl zwar der crste blau- 
@in, der anderc &lx Mit Ch’Jll ‘~ili~Jl~,-l~e~l~eJlS” Ud Clenl Sch\vefel-l~cngens lvircl clcr 

erste Flecli angefk-ht. Iki grossel Aufg~~lxnienge ist kuweilen cler zweitc l;lccl~ niit 

de111 ‘~llioJlo-~~ea~eIlS %U erkeJlJlC!~l. Mit 13cnzl~~~drosams~ure-I~eahrens ersclieineJ1 die 

Originalsubstanz als wcissc’r sm\:ie P-~itrol~lJcJio1 als gelbliclier (tvegen clcs dlialis;clien 

111-I im Reagens) ITled<, hi selir grosscn h~crJgel1 kann ;iuch die nli~~hx! ~<onllxmcmte 

siclltbar Iverclen. M’eseJ~tlicl~ geringeJ*e hle~ige~l b-iXitroplieno1 als l’aratliion l~cnlmen 

nocl~ clie 2-Axol~exixoln~~~l~tlJ~~1-(r)-ncctut-S~~altuJi~s~~e~~l;tion clcs Nacli\~*eiscs niit: 

J_~enzli_\?d~osnmsiiure-1~c~~~~Jis (vgl. Talxllc 1 I). 

Pnrathion 
l’arathioll-nlctli~.l 
pNitroplictiol 
l~ct~itrothion 
_3-~Ictllyl-~-~iitro~~l~~~i~~l 
Clllortliion 
Clilorthiotifol~cprc-,rl. \*. /if<p’ :--: 32 
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l-‘raktiscli analog verlinlten sic11 die andercn nitro~rup1~cnlialtigen l~liosplior- 
Giureester Pnratllion-metllyl, 1;enitrotliion und Clllortl~ion (vgl. Tabellc 111). J;iir 
l;enitrotllion war die Verffleicllssul~stan;r, 3-MetlJyI-4-“itrol’Ileno1 zur Hand. 

Scliliesslicll wurden diejenigen Mono- uncl I)itllio1,llospllors~ureester, clcren 
Nacllweis rnittels 13cnzllydros~~nisKure-lieaffelis sic11 laut unserer friilieren Arbeitl 
durch 15 Min. UV-lkstralllung wesentlich verbessern licss, nlit lil~oclan~in 13 unter- 
sucht. Nur die M’irkstoffe, dercn Cl~rc~m~~togramme ~lacll einsttincliger UV-Tbstrahlung 
des Startfleckes mchr .I;lccl;c als nur die Ori~inalkotnponexiten aufwiesen, wurclen 
nnsclilicssencl clem ‘l’cst niit den iibrigcn spezifiscllen Spriilircagentien untcrworfen. 
Die Ergehisse sincl in ‘1’alxlle IV ~us~irliIneri~estellt. I% wurde in System IV cllroma- 
tograpliiert. Zuni Ixsseren Vergleicll \vurde stets cler 1;nrlxtoff Sudan III (Scliering) 
als innercr Standard xugcgclxri. Die I\‘/.--Wcrtc cler Kompuncntcn wurden clurcli den 
xugelliirigen Wert cles Stnndarcls clividicrt uncl niit dcm l~aktor 100 niultipliziert. 

Xei clieser Gruplx frillt auf, class bei dcr Detektion clurcli I~enzli~~dros~~Insiiurc- 
Reagcns nur jewcils eine I<onil~onentc --z\vcifellos die OrigiIial~\li~l;stof’fc -siclitl->ar 
lvurclen. Dagegen wurdcn (hi 30 ccg Aufgabenicnge) mit den ancleren Slxiillreagcnticn 
ini lxstrahlten sowie unlxstralllten _l;alle claneben oft nocli Lveitere Iiomponenten 
nacligewiesen. 

13ei allen in diescr .4rhit Ixscl~riehnen J’ersucllen waren die Tcrgebnisse nicht 
ixmnier esakt reprocluzierlxu-. I II den ‘I’alxAlcn sind die niasininl aufgcfundenen Koni- 
ponentcn eingetragcn. 

Aus den Versucliscrgchissen leiten \l*ir al,, class sic11 in vielen l:Zllen nicht crst 
nacll esperinientellcr UV-lkliancllung teil\veisc Uni\vancllungen cler I’llosI->llorsiiurc- 
ester abspielen, sonclern scl~on bei cler gewiillnliclien I:>iinnscl~iclitclir~~~ii~~t~~~r~~l~l~ic. 
Diese Sclilussfolgerung wird aucli durcll die 1:eststcllung gesttitzt, dass die Griissen- 
orclnungen der cliinnsc~liiclitcliromato~rr~pliiscl~ cntstanclcncn Nel~enkoiiil~onr~nte~i 
\vesentlicli tiller clcnen der ~~Lscl~romatogral~liiscli festgcstellten Spurcnverunreini- 
gungen licgen. 

Bei der Diinnscl~iclltcllromatograpl~ie cler IJitroh’rul)l)enllalti~eIl nronlatisc~h sub- 
stituierten insektiisiclen l-‘llosl~liorsKureester Parathion, Parr~tllion-metli\,l, l;enitro- 
tliion uncl Chlortliion entstcllen - besonclers nacll U\?-Einwirkung - liaupts~iiclilicli die 
entspreclienden Nitropl~enole als l~~*drol~*tischc Slx~ltproclukte sowie je ein Lveiteres 
Produkt, clas wir auf Gruncl clcs k’erllnltens geg’cniilxr den ,\l:acl~\veisrec?~e~lticn fiir 
einen isonierisiertcn Ester llalten miisscn 10. Ini~l;allc clcs Paratliions entstand nicnials 
das 0-Annloge, also lhxoson, in nacliweishrcr Mengen, ~1.11. cntsprecliencl clcn 
Detektions~renzelI nicllt iilxr I.5 “;, (bezogen auf die (;es~uiit1~rol,etl~iie~i~e). 

Durcll clie Entstellung cler Nitropllenole kann der Nacll\veis mit Ren~llyclrosun~- 
stiurc-lieagens empfindlicller werclcn, da 110~11 \vescntlich geringere NitropllcnolmerJ~eIJ 
das zur Myclrolyse cles z-Azohct~zolnal~lltll~~l-(I)-acetats niitige Alkali binden. 13ei den 
anderen l~l~ospl~ors~iureestern liessen sic11 keine I~olgeproclukte finclen, die heim Nac11- 
weis nlittels l.~enxl~~drosan~s~~urc-lieagens interfcriercn. Es entstehen aber aucll bier 
Folgeprodukte, die l>esonclcrs rnit clcm scllr en~plindlichcn l’l~osl~l~or-Iica~e~~sll cnt- 
deckt werden. Slxziell bei den nlit diesem Spriihnlittel nacllgewiesenen Kcxnponcnten 
nli t geringeni hf\‘/,*‘- Wert diirfte es sic11 uni ein- ocler aweihsisclie l~liospliors~~urc- 



T
A

B
E

L
L

E
 

IV
 

R
E

L
A

T
IV

E
 

h
R

F
’-W

E
R

T
E

 
D

E
R

 
K

O
M

P
O

S
E

S
T

E
I,

 
D

IE
 

O
H

S
E

 
O

D
E

R
 

M
IT

 
E

iS
S

T
ti

S
D

IC
E

R
 

B
E

S
T

R
A

H
L

U
S

C
 

[‘O
N

 
30

 
ji

g 
P

H
O

S
P

H
O

R
S

bR
E

E
S

T
E

R
 

JI
IT

 \
‘E

R
S

C
H

IE
D

E
S

E
S

 

D
E

T
E

K
T

IO
N

S
3l

IT
T

E
L

X
 

E
R

K
A

S
S

T
 

W
U

R
D

E
N

 

C
hr

om
at

og
ra

ph
ie

r-
sy

st
em

 
IV

. 
b 

=
 

be
st

ra
hl

t; 
II

 =
 

un
be

st
ra

hi
t. 

-_
- 

W
ir

ks
to

ff
 

-.
 

--
- 

B
es

tr
ak

- 
R

ko
da

rn
iu

 
ltt

ng
 

B
-R

ea
ge

ns
 

B
et

tz
ky

dr
ox

a~
n-

 
si

itt
re

-R
ea

ge
tr

s 
_ 

~_
 

.-
._

__
 

Fe
nc

hl
or

ph
os

a 

Fe
nt

hi
on

 

E
 s

3s
 

B
ro

m
op

ho
s 

B
ro

m
op

ho
s4

th
yl

 

C
ar

bo
ph

en
ot

hi
on

b 

C
ar

bo
ph

cn
ot

hi
on

-m
ct

h!
_l

” 

P
ll

cl
lk

ap
to

n
 

T
h

io
n

le
to

n
 

P
h

or
at

 

13
4,

 
10

6 
1-

P
 

13
S

, 
10

7 
1-

P
 

11
7 

12
0 

12
0,

 
49

, 
34

, 
I j

 
11

3 

63
. 

lj
 

63
 

6
2
, 

Ij
 

6j
 

1
4
0
 

I3
7 

13
9,

 s
o 

‘3
9 

16
1 

16
4 

lj
9,

 
13

2,
 

74
 

lj
9 

1-
l-

l 
I+

! 

I-
l3

# 
13

9-
57

 
14

6 
12

9 
I3

3 
l2

7,
 

10
3-

49
 

12
s 

I5
7 

15
1 

Ij
j,

 
13

1,
 

II
S

-6
S

 
lj3

 
12

7 
12

s 

12
7,

 
j7

 
12

s 

14
s 

I_
$ 

I&
 

j6
, 

23
 

Ij
O

 

3 
s,

A
,j-

T
ri

ch
lo

rp
he

no
l 

er
gi

bt
 

de
n 

m
itt

lc
re

n 
W

cr
t 

90
. 

P
ko

sp
lto

r-
R

ra
ge

ns
 

- 
._

__
_.

_ 
__

-_
. 

._
 

13
s 

I-
10

1 
I 2

2-
93

, 
6S

, 
o 

I 
IS

, 
50

, 
3j

, 
I 

j, 
0 

1’
7,

 
.$

 
61

, 
2s

. 
IS

 

59
, 

38
, 

26
, 

17
 

r3
S,

 0
 

‘-
13

1 
0 

‘6
-l

 
1
6
0
, 

0
 

I-
+
I 

‘4
1
 

13
1 

13
-1

. o
 

1
 js

 

1
jS

 

l.
!j

, 
jS

 

12
9,

 
jS

, 
S

 

14
7.

 
31

, 
0 

IA
j. 

30
.0

 

T
ki

on
o-

R
ea

ge
as

 

13
6,

 
10

3 

1
3
5
, 

IO
j 

12
1 

1
2
1
, 

1
3
 

- 
60

 

60
, 

37
, 

1-
1 

1
4
2
 

1
4
3
 

16
2 

IQ
 

1
4
.5

, 
1
1
8
 

I-
H

* 
13

1-
31

 
IS

) 

I?
()
, 

9s
-4

0 

15
7 

Ij
o,

 
I.

!(
)-
7
-j

 

I;
O

, 
66

 
1
rS

, 
“7

, 
s 

Ij
J
, 

ij
 

lj
l,

 
76

, 
26

 

_~
_ 

.-
 

.-
 

.-
 ~

__
 

14
1,

 
II0

 

14
0,

 
‘O

S
 

1
1
0
 

IZ
I,

 
S

-3
, 

52
, 

36
, 

16
 

59
, 

17
-O

 

60
, 

.+
S

, 
27

, 
I j

 

1
-H

 
~_

tj
, 

S
z,

 
60

 

I 6
; 

1
6
j,
 

_j
S
 

1
4
.3

 
I.

+6
 

1
2
7
 

‘3
-I

 

1
5
5
 

Ij
I 

1
3
2
,f

q
 

13
0,

 
6S

 

‘4
9 

lj
2
. 

T
S
, 

3
0
 

b 
p-

C
hl

or
th

io
ph

en
ol

, 
Sc

hu
ch

nr
dt

, 
“t

a.
 

99
”,

;, 
1:

. jr
-jr

””
 

cr
sc

hc
in

t 
in

 z
w

i 
I%

xl
ic

n 
ni

it 
de

n 
\\‘

cr
tc

n 
19

s 
un

tl 
1
7
 j,
 

va
n

 
d
cn

cn
 

dc
r 

zw
ite

 
vc

rn
iu

tli
ch

 
di

e 
H

au
pt

ko
m

po
ne

nt
c 

da
rs

te
llt

. 
3 ir

: 
t;:

 
; Ir

i 



alkylcster liandcln. Ihr mcngcnmiissigc Antcil cler l~ol~eproclul~te variiert (van nicllt 
his cleutlicll na2llweislmr) je nxli den Utll~vveltbeclin~ungen (‘l’emlxx-atur, lTeuclltc, 
Anzal~l Iintal~~tiscii aktivcr %entren auf clem Scl~ichtn~atcAal dcr I~etrel’fcnclen Cllargc, 
etc.) Ilei cler (:liromato~rapllie uncl hei cler Vorbel~ancllung. Die oft reclit unterschiecl- 
lichen Absolut~vertc des inncren Stanclarcls sincl clafiir dcutliclwr I-Iinweis. J;erncr 
sincl J~estralllur7Rsintensit~t uncl -clauer fiir den jeder Iioniponente cigenen Vcrlauf 
cler I~on~eiit~atic,n-%eit-Il;ur\lc fiir clie I~olgeIm~clul~te von Isecleutungi. Mangels eines 
m~clercn Hin\veisc!s miissen \vir vorkiulig tulncl~men, class durcll die vorstelxmcl Ix- 
scllriel~enen 1~al;torcn in unterscllieclliclicni RTassc Al~l,au~e~Ll;tioilen gefijrdert oder 
aucl-I gehcmst \vcrclen. Es ist clenl~lxu-, class die I~(-,nzcntratiunen cler die ~-i\Z0l~e~lZol- 

nal~lltli3’1-(I)-~icct~~t-SI);lltuli~ fiirclcrnclcm I\;omponcmtcn clurcll UV-.I+l~ancllung lx- 
sonclers sclincll \wringcr.t iverclen. 

Die Plattcn wurden wit in Lit. r Iwscllrielxn licrgestellt. Trcnnstrecl;en 10 cm. 
(.:Iir~)1iiELt~-)~r;~1~l~iC: System I, C\.clolicsan-J)iosan (7 : 3), S~incl~~icli-Vcrfaliren ; SJ3tcnl 

1 I., CStclolles~~ti-I~ssi~~st~~ (3 : I), Saiitl~~icli-Ve~f~~liren ; System I I I, Heptan-Accton 
(S : 2), Sancl~~~icli-Verf~llrcn ; S>*stcni II:, C!l~Iolicsan-I)io.~~lli (8 : 2), Normalvcrfalireii 
in niclit ausgeldcicleten~ l’rc-lg. 

I>ie U\‘-J3estralilung clcr aufgcgelxncn Prolxm crfolgte xni Start niit der Desagn- 
LTV-Lrunpe (U\‘IS Best.-Nr. 131 IOO) niit Licllt w-m ‘~54 uncl 366 nm in g.5 cm Alxtand. 

Ir2enzli~~clrosamsliure-ICcagcns: Ixwzliriebcn in Lit. I. 
Nitro~rupI)en-Iicageti~: 1)esclirielxm in Lit. 8. 
Pliosplior-I;ieagcns : besclirieben in Lit. I I. 
‘I’lliotio-12ea~ens : 0.5 ‘;,&ige wtissrige Liisunff van l’dC1,. Auf 25 nil clieser Lijsung 

wurdcn 15 Tropfen 25 “A>ige HCl gegclmi. 
Scliwefel-Reagens : Spriililijsung I, x C:bigc \viissrige I,ijsung van Tctralxom- 

l~1ie~ir~ll~1~tli~lei~i~~iurc~tliylester-I~aliu~nsalz, vor clcni Gel.xauc!ll 1 : 5 mit Aceton ver- 
cliinnt ; Spriil~hung 2, 2 ‘;; igc \vKssrigc Liisung van AgNO:,, vor cleni Gelxaucl~ I :3 
nii t Aceton vercliinnt ; Spriililikung 3, 10 y”ige w2ssrigc I,ijsun&~ \‘on ZitronensYure, 
vor clerii Gel~raucl~ 1 : 2 niit Aceton vercliinnt. 

l;iir cslxriiiientcllc Rlitarlxit bin icli l;rau A.-RI. *l’Ulzc;AY zu bcsonclereni I.hnli 
verpfliclitet. 

I;erner cIanl;c icli den I;irnien American CJ*anuniicl, Ua~cr, Cela, Dow Cheniiculs, 
Geigy, Sancloz uncl Stauffcr fiir clic frcunclliclicr~veisc iiberlassenen \3’irkstoffe. 

\V#llrencl cler I~ii~iiis~liirlitcli~oniatog~nl~liic uncl nwli UV-IJestralilung insck- 
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tizider PhosphorsZureester entstehen Sekundkstoffe. Art und Menge dieser Sub- 
stanzen variieren mit den Umgebungseinfliissen. Bei nitroaromatisch substituierten 
Phosphors~ureestern erfolgt in gewissem Grade Hydrolyse zu den Nitrophenolen. 
Auf diese Stoffe wird die Erh6hung der Nachweisempfindlicllkeit fiir nitroaromatische 
Phosphor&iureester durch lhger hihrencle UV-Bestra1Ju.n.g vor der 13enzhydrosam- 
sZ.ure-Reaktion zuriickgefiihrt. Aus Parathion entwickelte sic11 dnbei kein Paraoson 
in naclweisbaren Mengen. 
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