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Hydrolyse der insektiziden Phosphorsiureester

Von R. MiinLmMaNN und G. ScCHRADER

Aus dem Pflanzenschutz-Laboratorium der Farbenfabriken Bayer AG., Werk Elberfeld
(Z. Naturforschg. 12 b, 196—208 [1957] ; eingegangen am 23. Januar 1957)

Die praktische Brauchbarkeit eines insektiziden Phosphorsiureesters richtet sich weitgehend nach

seiner hydrolytischen Bestdndigkeit.

Mit Hilfe von 3P-markierten Prdparaten werden an 21 Stoffen die Hydrolyse-Konstanten im Tem-
peratur-Bereich von 20—70° und im pp-Bereich von 1—9 untersucht.

An die Qualitat der heutigen Pflanzenschutzmit-
tel werden hohe Anforderungen gestellt. Von der
Synthese bis zur Handelsreife durchlduft ein mo-
dernes Insektizid ein engmaschiges Priifsieb. Es
haben nur Stoffe Aussicht, dieses Sieb zu passieren,
die folgenden Voraussetzungen entsprechen:

1. Geniigende insektizide Wirksamkeit.

2. Vertrédglichkeit bei der Anwendung.

3. Haltbarkeit bei

rungseinfliissen.

den verschiedensten Witte-

4. Ausreichende Lagerbestindigkeit.

5. Keine toxischen Riickstinde bei den behandel-
ten Erntegiitern.

Bei dem von Scuraper! und Mitarbb. erschlosse-
nen Gebiet der insektiziden Phosphorsédureester spie-
len die unter 3, 4 und 5 genannten Voraussetzungen
eine besondere Rolle. Da es sich bei den bisher be-
kannt gewordenen insektiziden Phosphor- und Thio-
phosphorséiureestern um Verbindungen handelt, die
im wifirigen Medium mehr oder weniger der Hy-
drolyse unterliegen, ist die Kenntnis der Hydrolyse-
Geschwindigkeit und der Hydrolysenprodukte in
einem breiten Temperatur- und pj;-Intervall von
eminenter Bedeutung. Erst wenn diese Grundfragen
geklart sind, kann das Suchen nach moglichen Ab-
bau-, Umwandlungs- und Oxydationsprodukten in
und auf den lebenden Pflanzen und in den Ernte-
glitern mit Aussicht auf Erfolg in Angriff genom-
men werden. Wir haben es uns daher zur Aufgabe
gestellt, zunéchst einmal an einer groBeren Zahl
wichtiger insektizider Phosphorsdureester das Ver-
halten in wélriger Losung zu studieren.

1 G. Scuraper, Die Entwicklung neuer Insektizide auf
Grundlage von organischen Fluor- und Phosphorverbin-
dungen. Monographie No. 62, 2. Aufl,, Verlag Chemie,
Weinheim 1952.

2 D. E. H. Frear, Chemistry of the Pesticides. D. v. No-
strand Comp.. Inc., New York 1955, S. 82.

Alle toxischen Phosphor- und Thiophosphorséure-
ester werden in wallriger Losung in kiirzeren oder
lingeren Zeitrdumen entgiftet. Offenbar erfolgt auch
in den Pflanzen — neben Oxydationsprozessen —
die Entgiftung hauptsédchlich durch hydrolytischen
Abbau der Ester zu nicht mehr giftigen Spaltproduk-
ten.

Die heutigen Insektizide auf der Basis organischer
Phosphorsaureester konnen je nach der Bindungsart
des Zentralatoms Phosphor in folgende Gruppen
eingeteilt werden:

1. Ester der Phosphorsdure

Vertreter dieser Gruppe sind:
~Paroxon“? ,E 600“ (I):
(0)
— I OC.Hs

N—0—P
0C,H;

NO,—

L.DDVP*3 (II):
0

CH50. |
SP—0 -+ CH=CCl,
CH30"

1I

»Phosdrin“ 4 (IIT) (Shell OS 2046) :

(0) CH;
CH30-_ |l l
>P—0—C=CH—COOCH;
CH30
IIT

3 W. F. Bartrer, B. H. ALexanper, P. A. Giaxc u. S. A. Haw,
J. Amer. chem. Soc. 77. 2424 [1955].

4 Chem. Engng. News 34, 4009 [1956]; 35, 4198 [1956];
J. E. Casipa, P.E. Gatreroam, L. W. Gerziy jr. u. R.K.
Cuapmax, J. Agric. Food Chem. 4. 236 [1956].
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2. Ester der Thionophosphorsdure

Als Vertreter seien genannt:
,E 605“ % (Parathion) (IV):

S
N I Y OCQH5
NO,;— o—0—
‘ 00, H,
1V
Diazinon®* ¢ (V) :
CH;
|
AN
N CH S
CHas\ I ! | OC:H;
JCH—C  C—0—F
CHy \1\\“ e \OC-_gHs
‘7
»Systox™ 7 (VI) :
S
C.H;0 |l
SP—0-CHy* CHy* SC:Hy
CzHr,O'
VI

3. Thiolphosphorsdureester
,,PO-Systox“ 8 (VII):

O
C.H;0-_ |l
/\P'_S N CHg N CHg : S(‘2H5
C,H;0
VII
»PO-Methylsystox* ¢ (VIII) :
(0]
CH30-_ |
OP—S*CH," CH," SCxHj;
CH30
VIII

4. Thionothiolphosphorsdureester

,Gusathion® 10 (IX) :
S
CHy0_ | 760
/P—S ‘CH:- 1?'

NN\
CHaO
N\ d
AN N AT

IX

G. ScHRADER, s. l.c.1.
H. Gysiy, Chimia [Ziirich] 8, 221 [1954].
G. ScHrADER, Z. angew. Chem. 69, 86 [1957].

l.c.
l.c.

®© ® N e o
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.Malathion“ ' (X):

S
CH30 . |
oP—8S-CH—COOC:H;
CH307 |
CH,—COOC:H;
X
,Disyston* 12 (XI) :
S
(‘gHsO S Il
p P—S- (‘rH;: & (‘Hz = S(/‘gHs
(‘2H:,O/
X1
,Thimet* 13 (XII) :
S

C:H;0._ |l
C:H50
XII

5. Phosphonsdureester

»Dipterex* * (XIII) :

0
CH50._ ||
SP—CH—CCl
CH30 |
OH
XIII

. Forstenon®“* (XIV):

(0]
CgH5O\ Il
Y P—Cclz : COOCgHs
CgHsO/
X1V

6. Ester und Amide der Pyrophosphorsdure

s TEPP“ 18 (XV)::

10

11

0 0
| OC:H;

-,
002H5

C2H5O\%

C.H;0”
XV

0. WorLenserG u. G. Scuraber, Z. angew. Chem. 68, 41
[1956]; O. WoLLExBERG, Z.angew.Chem. 68, 581 [1956] ;
DBP. 927 270 W. Lore~z/Farbenfabriken Bayer.

E.I. HoecBerc u. J. T. Cassapay, J. Amer. chem. Soc. 73,
557 [1951]; American Cyanamid Comp. US. Patent
2 578 652.

G. ScurADER, Z. angew. Chem. 69, 86 [1957].

l.c. T.R.Fukuro u. R.L. Mercarr, Agric. Chemicals 9,
No. 12, 64 [1954].

W. Lorexz, J. Amer. chem. Soc. 77, 2554 [1955].
Ciba/Schweiz, DBP. 845 226.

G. Scuraper, BIOS Final Report 1947, 714; G. ScHRADER,
DBP. 720577; S.A.Har. u. M. Jacosson, Ind. Engng.
Chem. 40, 694 [1948]; A.D.F. Toy, J. Amer. chem. Soc.
70, 3882 [1948].
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»OMPA“ 17 (XVI) :

(0] (0]
(CHa)zN\: Il Il

P-o- /N(CHs)z
(C Hs)zN

\N(CHa)s
XVI

Es ist ein gemeinsames Charakteristikum der
genannten Phosphorséure-, Thiono- und Thiol-phos-
phorséure-ester, daf} sie beim Behandeln mit Wasser
in Dialkyl-phosphor- bzw. thiono-phosphor-sduren
tibergehen, die gegen weitere hydrolytische Einflisse
recht bestdndig sind:

O (0)
RO\ I RO\H
/P—OR1+ HOH —> /P—OH + R.0H,
RO RO
S S
RO\H RO\ I
/P——,OR1+ HOH —> /P—-OH + R,0H .
RO RO

Nach bisherigen Beobachtungen wird bei der Hy-
drolyse der neutralen Triester der Phosphor- bzw.
Thionophosphorsduren immer zuerst der Rest ab-
gespalten, der chemisch von den beiden tbrigen
am Phosphor gebundenen Resten abweicht. So er-
hélt man bei der Hydrolyse von ,,Paroxon®!8 Di-
athylphosphorsédure und p-Nitrophenol. Bei der Hy-
drolyse von ,E605“ wird dementsprechend Di-
athylthionophosphorsdure und p-Nitrophenol gebil-
det 19,

Thiolphosphorsdureester werden durch Wasser in
Dialkylphosphorsduren und Alkylmerkaptane ge-
spalten. Am Beispiel von ,,PO-Systox“ verlduft der
Vorgang derart, daBl Diidthylphosphorsdure und
B-Athylmerkapto-thiodther bzw. das entsprechende
Disulfid gebildet werden2°:

(0)
02H50\1”3

/ —S- CHz' CHz'SCsz + HOH —>
CgH50
(0}
cszo\n
>P—OH + HS-CH,* CH,"SC;Hs.
C:H;07

17 G. Scarabper, DBP. 918 603 ; H. Tsuvuki, M. A. Staaman u.
J. E. Casmpa, J. Agric. Food Chem. 3, 932 [1955]; J.E.
Casmwa, R.K.Cuapman, M. A. Stauman u. T.C. Arrex, J.
econ. Entomol. 47, 64 [1945]; D. F. Heatn, D. W. J. La~e
u. M. LLeweLryw, J. Sci. Food Agric. 3, 60 [1952]; D.F.
Heatn, D. W. J. Laxe u. M. LieweLryn, J. Sci. Food
Agric. 3, 69 [1952]; P. A. Gianc, A bibliography of syste-
mic insecticides. U.S. Dept. of Agriculture, Agricultural
Research Service, Entomology Research Branch E-874
(1954).
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Bei den Thiono-thiol-phosphorsaureestern verlauft
die Hydrolyse nicht in allen Fillen gleichmaBig.
Wihrend die meisten Verbindungen dieser Art mit
Wasser so gespalten werden, dal Dialkylmonothio-
phosphorsduren und Alkylmerkaptane entstehen,
reagieren einzelne Vertreter so, dal} Dialkyl-dithio-
phosphorséduren und Olefine entstehen. Zum Beispiel
bilden sich aus ,,Disyston“ a) Diathylthiophosphor-
sdure und S-Athylmerkaptothioither, wihrend aus
»Malathion“b) 2! — bei der alkalischen Versei-
fung — Dimethyldithiophosphorsdure und Fumar-
sdureester entstehen:

S
a CHO |
P—S-CH,  CH,"SC:H; + HOH —>
C.H;0
CaH:O_ |
/P_OH + HS- CHz . CHz * SCzH5 .
C.H;0
S
by CHO
/P—S *CH—COOC;H; + KOH —>
CH30 |
CH,—COOC.H;
S
CHaO\ I
/P—SK 4+ CH—COOC:H; + H,0 .
CH;0 Il
CH_‘COOC::Hs
Unter anderen Bedingungen?? — vorwiegend in

saurer Losung — lassen sich auch ,,Malathion“ und
seine Derivate in normaler Weise in Dimethylthio-
phosphorsdure und Merkaptobernsteinséure spalten.
Dieses Verfahren wird benutzt, um in eleganter
Weise Merkaptobernsteinsdure herzustellen:

S
CH30\ Il
CH;30 |

CH,—COOC.H;

S

CH30 |

SP—OH + HS:CH—COO0C:H; -
CH;0” |

CHz—C0002H5

18 E.F. WiLLians, Ind. Engng. Chem. 43, 950 [1951].

19 J. A. A. Kereraar u. J. E. HELLineman, Analytic. Chem. 23,
646 [1951].

20 K. Garpener u. D. F. Heats, Analytic. Chem. 25, 1849

[1953].

F. A. Guntaer u. R. C. BLixy, Analysis of Insecticides and

Acaricides. Vol. 6, 476, Interscience Publishers, Inc., New

York 1955.

22 American Cyanamid Co., F. M. Cowex, DBP. 938 548 v.
10.12.1953.
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Die Reaktion nach b) ist nicht als eine echte Hy-
drolyse aufzufassen. Es handelt sich vielmehr um
eine durch OH-Ionen katalysierte ,,Vinylierung®,
die auf einer Abspaltung von Sdure aus der Molekel
unter Bildung einer Doppelbindung beruht. Wir
finden diesen Vorgang bei solchen Thionothiolphos-
phorséureestern, bei denen eine Alkoxyl-Gruppe aus
einer Kohlenstoffkette von mindestens 2 C-Atomen
besteht und gleichzeitig einen stark elektronegativen
Substituenten (—SO, — oder —CO — OR) tragt. So
konnten wir z. B. bei der alkalischen Spaltung von
»Isosystox-Sulfon“ (XVII) nur die Bildung von
Athylvinylsulfon beobachten:

(0)

C:H:0 | )
/P_S i CHz CHg * SOzCsz +O0OH —
CoH;0"
0
Cszo\ Il
>P—SH + CH,=CH - S0,C.H; + H,0 -
C.H;0”

XVII

Genaue Untersuchungen liegen iiber die Ver-
seifung von Thionothiolphosphorsdureestern mit
Alkoxyden vor 23. Bei der Verwendung von Natrium-
methylat verlduft die Spaltung von Thionothiol-
phosphorsédureestern einheitlich in dem Sinne, daf}
Dialkylmonothiophosphorsduren und Methylalkyl-
thiodther gebildet werden. Dieses Verfahren kann
mit guter Ausbeute zur Herstellung von Methylalkyl-
thiodthern verwendet werden:

S
Cszo\ I
SP—SR + Na- OCH, —»
C.H;0”
S
02H50‘\ I
/P—O -Na + CH,S-R.
C.H;50

Bei der Verwendung von anderen Alkoholaten
treten gleichzeitig Umesterungen und andere Reak-
tionsfolgen ein.

Interessante Beobachtungen ergaben sich bei der
Spaltung von Phosphon-saureestern. Ist der in direk-
ter CP-Bindung stehende Alkylrest des betreffenden
Phosphonsaureesters nicht elektronegativ substituiert,
dann ist die Alkylgruppe am Phosphor sehr fest
gebunden. So 1aBt sich z. B. in den Methylphosphon-
sdureestern durch Hydrolyse die Methylgruppe nicht

23 W. E. Bacox u. W.M. Lt Suer, J. Amer. chem. Soc. 76,
670 [1954].

24 G. M. Kosorarorr, J. Amer. chem. Soc. 69, 1002 [1947].

25 1. B. BexceLsporr, J. Amer. chem. Soc. 77, 6611 [1956].
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eliminieren. Die Spaltung beginnt zundchst an einer
Alkoxylgruppe:
O (0)
I /OH'
+ HOH — CHa—P\ + R,0H .
OR.

2

Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn die
Alkylgruppe der Alkyl-phosphonséure-ester elektro-
negativ substituiert ist. So werden z. B. die leicht
zugénglichen Trichlor-methyl-phosphonséure-ester 24
mit Alkalien so gespalten, dall Dialkylphosphorséu-
ren neben Chloroform entstehen 23:

(0) (0)
I OR; I

R0
CC];,—P\ + HOH —> ' >P—OH + CHCl;-
ORg R2O

Nach dem gleichen Schema verlauft die Spaltung
der aus Trichloressigsdureestern und Trialkylphos-
phiten entstehenden a,a-Dichlorphosphonsdureessig-
ester 26;

(0]
R10\ Il
/P—CC]z—COORa + HOH —>
R,0
(0)
R0l
P—OH + H - CCl,* COORg -

R,07

Unter Bildung von Dialkylphosphorsduren ent-
steht in guter Ausbeute der entsprechende Dichlor-
essigsdureester.

Der unter der Bezeichnung ,,Dipterex® bekannt-
gewordene 1-Hydroxy-2.2.2-trichlordthylphosphon-
sdure-methylester (XIII) miifite dem fiir elektro-
negativ substituierte Phosphonsdureester charakteri-
stischen Abbau in wéllriger Losung unterliegen. Bei
der sauren Hydrolyse von ,Dipterex” konnten
Artaur und Casmpa?? den als Spaltprodukt zu er-
wartenden Trichlordthylalkohol einwandfrei feststel-
len:

0
CH30_ ||
>P—CH—CCly + HOH —>
CH,0” |
OH
)
CH30_ |
JP—OH + CCly CH," OH.

CH30

26 Ciba/Schweiz, DBP. 845 226.

27 B. W. Artaur u. J. E. Casipa, Metabolism and Selectivity
of 0,0-Dimethyl-2.2.2-trichloro-1-hydroxyethyl-phospho-
nate and its Acetyl- and Vinyl-Derivatives, im Druck.
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Ganz anders verlduft dagegen der Zerfall von
»Dipterex“ in neutralen bzw. schwach alkalischen
wiflrigen Losungen. Diese gut untersuchte Reak-
tion®® gibt unter Freiwerden von einer Molekel
Chlorwasserstoff den  0,0-Dimethyl-dichlorvinyl-
phosphorséiure-ester:

(0)
CHZ0 |
SP—CH—CCl; —>
CH;0 |
OH
0]
CH30. ||
sP—0-CH=CCl + HCI .
CH30
(DDVP)
Der unter der Bezeichnung ,,DDVP“2 (Di-
methyl-dichlor-vinyl-phosphat) ~ bekanntgewordene

Ester entsteht durch eine echte ,,Vinylierung®, die
durch OH-Ionen katalysiert wird. ,,DDVP* zerfallt
als Ester der Phosphorsdure in wiliriger Losung
nach der bereits angefithrten Regel in Dimethyl-
phosphorsédure und Dichlorvinylalkohol. Da Letzte-
rer nicht bestdndig ist, wird als isolierbares Spalt-
produkt Dichloracetaldehyd erhalten:
O
CH;;O\\ Il

>P—0°CH=CCl; + HOH —>
CH30"

0
CH;0_ |l

SP—OH + CCL,=CHOH
CH,0"

CCl,=CHOH —> CHCL—CHO .

Die Spaltung der auf Seite 4 unter 6. aufgefiihr-
ten Pyrophosphorsdureester und -amide ist gut
untersucht. Die Hydrolyse3® von , TEPP“ (XV)
verlduft einheitlich unter Bildung von Didthylphos-
phorséure:

C2H50\H Il /OCZH5
oP—0— P\ +HOH —>
CoH;0 OC.H;
(TEPP) (0]
C,H;0 |l
> NP—0OH .
CH;07

28 W. Lorenz, A.HencLeix u. G. Scuraper, J. Amer. chem.
Soc. 77, 2554 [1955] ; DBP. 1 003 720 v. 25. 5. 1954, vgl.
Belg. P. 538 298.

29 W. F. Bartuer, B. H. ALexanper, P. A. Gianc u. S. A. Havrr,
J. Amer. chem. Soc. 77, 2424 [1955].

30 H. Coartes, Ann. Appl. Biol. 36, 156 [1949]; J. A. A. KetE-
LaArR u. A. H. Broksma, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67,
665 [1948].
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Hydrolyse

Temperatur
[°c1

99-proz. [Stdn.)
b 6.8 45,2
3.3 21,9

W o
@

Tab. 1. Hydrolyse von ,,TEPP*.

Tab. 2 gibt einen Uberblick iiber den zeitlichen
Verlauf der hydrolytischen Spaltung der TEPP-

Homologen !
i 3
(RO);:*!’—O—*I"—(OR/)z
R R . 50-proz. Zerfall nach Stdn.
‘ bzw. Min.
CH, CH, 1,15 - 10-2 60 Min.
C,H, 7-10°3 99 .,
. n-C3H, 57-10% 122,
5 i-CyH, 69-10° | 100 .,
C,H, n-CH,  1,05-10° 11 Std.
. i-CH, 22104 52,5,,
. n-C,H, 6-10-4 19.2,,
nC,H, n-CH, 7.2 10+ 16,1,
. i-CyH, 1,5 - 104 7,
iC,H, i-CyH, 3-10- 385 .,
n-C,H, 46105 251
nC,H, n-C,H, 2,810 4116,

Tab. 2. Zeitlicher Verlauf der hydrolytischen Spaltung von
TEPP-Homologen.

Sehr interessant ist der Zerfall?*> von ,,OMPA“
(XVI) in walriger Losung. Wahrend ,,OMPA® in
neutraler wéafiriger Losung praktisch unbegrenzt
haltbar ist, wird es bereits nach kurzer Zeit in sau-
rer Losung gespalten. In alkalischer Losung ist die
Haltbarkeit erheblich grofler. Die Tab. 3 gibt einen
Uberblick iiber diese Verhiltnisse 33.

Neutral 100 Jahre
1-n. HC1 200 Min.
1-n. Lauge 70 Tage

Tab. 3. 50-proz. Hydrolyse von ,,OMPA*.

31 A.D.F.Toy, J. Amer. chem. Soc. 70, 3882 [1948]; 72,
2065 [1950].

32 W. Ripper, 3. Intern. Congr. Crop Protection, Paris 1952;
D. F. Heatn u. P. Casarieri, Trans. Faraday Soc. 47, 1093
[1951].

33 R. L. Mercarr, Organic Insecticides. Interscience Publi-
shers, Inc., S. 263, New York 1955.
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Die bei der alkalischen und sauren Spaltung von ,,OMPA* entstehenden Spaltprodukte gehen aus der

Tab. 4 hervor 34,

0 0
(CHj)N-_ | I N(CHj):
SP—0—P<
(CHj)N “N(CH3j)s
OH” H*
0
(CHjy)N |l
2 >P—OH

(CH3)N"

0 0
(CH.NH -+ }10\]@)“0_”\/N((:Ha)2
iy (CH,):N" “\N(CHj)s
0
(CHN. |
OP—OH + (CHy):NH + H;PO,
(CHj)N

Tab. 4. Spaltprodukte bei saurer und alkalischer Hydrolyse von ,,OMPA¥.

Die als Abbauprodukte der untersuchten insekti-
ziden Phosphorsaureester erhaltenen sauren Ester
sind ungiftige Substanzen. Sie sind mit den Entgif-
tungsprodukten identisch, die nach der Anwendung
biologisch aktiver Phosphorsdureester im Pflanzen-
schutz aus den gespritzten Pflanzen isoliert werden
konnen. Mit Chloroform lassen sich diese sauren
Ester aus ihren wélirigen Losungen — im Gegensatz
zu den intakten Wirkstoffen — nicht ausschiitteln.
Auf dieser Eigenschaft beruht eine bequeme und
quantitative Trennungsmaglichkeit der Hydrolysen-
produkte von den nicht hydrolysierten Wirkstoffen.

Eigene Arbeiten

Eine eingehende Untersuchung der Temperatur-
und py-Abhéngigkeit der Hydrolysen-Geschwindig-
keit ist bisher nur an wenigen insektiziden Phos-
phorsdureestern durchgefiihrt worden. Gewohnlich
wurde die in den wélrigen Préaparat-Losungen mit
fortschreitender Hydrolyse entstehende Sdure mit
Alkali titriert. Diese Methode 148t sich nur an ver-
héltnismafBlig gut wasserloslichen Verbindungen
durchfiihren. Ferner versagt sie bei Untersuchungen
der Hydrolyse in gepufferten Losungen, die zur Auf-
rechterhaltung definierter py-Werte notwendig sind.
Beim ,,E 605 und seinen Derivaten konnte der

M L

Fortgang der Hydrolyse durch kolorimetrische Be-
stimmung3® des gebildeten p-Nitrophenols verfolgt
werden. Diese kolorimetrische Methode hat zwar den
Vorteil, sich auch auf sehr verdiinnte Lésungen und
auf gepufferte Systeme anwenden zu lassen, sie
bleibt aber auf Substanzen beschrankt, die Spaltpro-
dukte mit quantitativ auswertbaren Farbreaktionen
geben.

Wir haben unsere Untersuchungen iiber die Hy-
drolyse-Geschwindigkeit und deren Temperaturkoef-
fizienten mit 32P-markierten Praparaten durchge-
fithrt. Dabei wurde von der oben beschriebenen
Trennungsmoglichkeit der Hydrolysenprodukte von
dem nicht hydrolysierten Wirkstoffanteil durch Aus-
schiitteln der wéiBrigen Losungen mit Chloroform
Gebrauch gemacht. Da die MeBlgenauigkeit mit dem
Geiger-Miiller-Zahlgerat auch bei auBeror-
dentlich starken Verdinnungen noch grof genug ist,
lalt sich die Hydrolyse auch bei wenig wasserlosli-
chen Préaparaten hinreichend genau verfolgen.
Ebenso ist es moglich, Untersuchungen in Puffer-
l6sungen durchzufithren und so ein Bild von der
pu-Abhingigkeit der Hydrolyse der einzelnen Pra-
parate zu gewinnen.

Die fiir die Untersuchungen benctigten 32P-mar-
kierten Prdparate wurden nach dem folgenden all-
gemeinen Reaktionsschema hergestellt. Als Aus-
gangsmaterial diente elementarer Phosphor oder in
einigen Fillen Phosphortrichlorid.

35 J.A.A. Kereraar u. J. E. Heruinemasy, Analytic. Chem.
23, 646 [1951].
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ROH
P013 — (RO)zPOH

Cla

N ROH
P.S; ——— (RO),PSSH

Von den einzelnen Priparaten wurden Losungen
in Wasser oder S6rensen-Puffern vom pg-1-9
und n-Salzsdure (py0) hergestellt. In diesen Lo-
sungen wurde mit Hilfe eines Fliissigkeits-Zahlroh-
res die Anfangs-Praparate-Konzentration Co gemes-
sen. Dann liel man die Losungen im Thermostaten
bei genau definierten Temperaturen hydrolysieren
und entnahm nach verschiedenen Zeiten Proben.
Diese schiittelten wir mit Chloroform aus und be-
stimmten in den ausgeschiittelten Losungen durch
erneute Aktivitdtsmessung die jeweilige Menge an
gebildetem Hydrolysat. Der zeitliche Fortgang der
Hydrolyse ergab in Ubereinstimmung mit den Un-
tersuchungen fritherer Autoren, daf} die Spaltung in
allen untersuchten Fillen nach der allgemeinen Glei-
chung fir die Reaktionen erster Ordnung ablauft.

C C
Ki=In"7 =2,3026log ;. (1)

Co = gemessene Wirkstoffkonzentration zu Beginn

der Hydrolyse.

C = Wirkstoftkonzentration 3¢ zur Zeit ¢.

36 C ergibt sich aus der Anfangskonzentration Co nach Abzug
des hydrolysierten Anteiles des Wirkstoffes.
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0
- R'OH I ,
~ (RO)"PO-Cl ——(RO):* P—OR
o
&7
(0] 0
NHjs S If R'Cl II ,
~ 7~ (RO);"PS*NH; — —(RO):- P—SR
@)
0
\G
N2, 0
- Il
(RO);* P—CH—R
|
OH
S S
I R'OH Il
~  (RO)" P—CI ~(RO):* P—OR’
AW
&>
P
% 5 s
Il R'Cl I
~  (RO);*PS*NH; — —(RO):* P—SR’

Die Halbwertzeit errechnet sich fiir die Wirkstoffe
aus der obigen Gleichung zu

1 1
tsp= 7{~ln2 (daC= §Co>oder
nach Einsetzen des numerischen Wertes fiir In 2
0003
x

Es wurden die aus Tab. 5 ersichtlichen Wirkstoffe

untersucht.

(2)

I50 = -

Versuchsergebnisse

Die in den Tab. 6 und 7 angegebenen Werte fiir
die Hydrolyse-Konstanten sind aus 3 — 4 Einzelmes-
sungen berechnete Mittelwerte. Die Genauigkeit be-
trigt etwa £ 5 Prozent. Die Werte sind in K- 100
(h=1) angegeben. Die Halbwertzeiten sind in Klam-
mern zugefiigt.

Diskussion der Versuchsergebnisse

Welchen Einflufl die Hydrolyse eines Préparates
auf die Dauerwirkung ausibt, sieht man an dem
Beispiel von ,,Praparat S481“ (XXVI) (verzweigte
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Wirkstoff Formel ok, Bdp.
[°C] [mm]  [°C]
1. ,,E 605‘“- Reihe S
. — | OC:H;
»»E 605 (IV) NO,—7 —0—P< 6 0,1 122
L “OC.H;
S
— I LOCH
,.Methyl-E 605 (XVIII) Noo—\{ >——0—P< : 35 01 119
= OCH
; S
— I OCH
,.Chlorthion* (XIX) NO.—Z >—0*P‘\/ : 21 01 125
= OCH,
Cl
S
— I OCH
,»,Isochlorthion* (XX) C]—/ \/\—O—II—’< : — 0,1 118
— 0C Ha
NOz’
/,(31 S
— | OCHgs
.. N\ i
.Priparat S 133 (XXI) 01—( N\_0—P 82 02 132
OCH;
NOy”
0
N | OC.H;
,.E 600 (T) NO,—< 3—0—PL = 0,1 118
== ‘OCsz
0
R ” /002H5
,»Priiparat S 776 (XXII) CHy 80, >—0—I - =
’ ‘OCsz
2. ,,Systox*:- Reihe 0
_ | OC.H;
., PO-Systox* (VII) C:H;S - CH, - CHy - S—PC — 0,8 120
‘0C,H;
0
I OC:H;
.,PO-Systox-sulfoxyd* (XXIIT) C.Hs80 - CH, - CH, - S—P< - —
2 9
'OCsz
0
I /chHs
,,PO-Systox-sulfon® (XVII) C2H5S80; - CH, - CH, - S—P{ — 0,15 144
~OC.H;
(0]
| OCH,
»»PO-Methylsystox*“ (VIII) CoH;5S - CHy - CHy - S—P< — 0,7 112
“OCH;,
0
| OCH,
.,PO-Methylsystox-sulfoxyd‘ (XXIV) CoH580 - CH, - CHy - S— P — 0,01 106
OCH;

Tab. 5. Die untersuchten Wirkstoffe.
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(Fortsetzung Tab. 5)

R. MUHLMANN UND G.SCHRADER

Wirkstoff

,,PO-Methylsystox-sulfon* (XXV)

,,Praparat S 481 (XXVI)

»,Praparat S 410 (XXVII)

,,Priparat S 404 (XXVIII)

,,Disyston‘‘ (XT)

3. ,,Gusathion ‘- Reihe

,.Gusathion (IX)

,»PO-Gusathion* (XXIX)

4. ,,Dipterex‘- Reihe

,,Dipterex‘ (XIII)

. DDVP* (II)

Formel

O
I OCHj
CQH:,SOZ * ng % CHg -S—P
"OCH;
O
I OCHs
CoH;S - CH, - CH - S—P<
\ OCH;
CH;
O
I OCH3;
("2H5SO & CHg -CH - S_P\/
\ OCHjs
CHa
Il /OCH3
CszSOg i CHz = (‘H ® S_P\
\ "OCH;
(‘H3
S
I OC.H,
CoH;S - CHs - CHo - S— P
OC.H;
co 5
[ N —CH, - S— P
| | “OCH,
| N
N, AN
()
PAWL LY | OCHS,
| N—CH;:-S—P<
| | \OCH,
) N
NN\ N7
O
I OCHjs
CCl;- CH—P
| OCH;
OH
(0)
I OCHj
CCl,=CH—0—P<

Schmp.

[°Cl

60

74

83

83

Sdp.
[mm]  [°C]
0,12 144
0,01 83
0,01 114
0,2 103
0,1 100
1 74

Alkylengruppe!). Wahrend XXVI keine Dauerwir-
kung aufweist (43 Stdn. bei 20°), zeigt das entspre-
chende Sulfoxyd (XXVII) eine Halbwertzeit von

240 Tagen bei 20° (s. Tab. 8).

Tab. 5. Die untersuchten Wirkstoffe.

stabilen Sulfoxyd (XXVII) zu oxydieren.

Die Verbindung XXVI unterliegt in der Pflanze
dem normalen hydrolytischen Abbau, bevor die
Pflanze in der Lage ist, das Praparat zu dem sehr
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|
Wirkstoff 0° |10 20°
|
,»E 600 (I) 0,00054  0,0024 | 0,009
(5350) | (1200) | (320)
,»E 605 (IV) | 0,00021 | 0,00096 | 0,0042
| (13800) (3000) | (690)
,,Priparat S 776 (XXI1I) 0,00054 | 0,0024 | 0,009
(5350) (1200) | (320)
| \
,,PO-Systox** (VII) | 0,0005 0,003 | 0,014
| (5800) | (960)  (208)
,» PO-Systox-sulfoxyd‘ | 0,00018 0,00085 | 0,0037
(XXIII) (16000) (3400) | (780)
,,PO-Systox-sulfon (XVII) | 0,00018 | 0,00085 0,0037
(16000) | (3400) | (780)
»PO-Methylsystox* (VIII) | 0,002 | 0,008 | 0,033
| (1450) (360) | (88)
,»PO-Methylsystox- 0,0006 = 0,003 | 0,0122
sulfoxyd* (XXIV) (4800) = (970) | (236)
,»PO-Methylsystox-sulfon‘ 0,0006 | 0,003 0,012
(XXYV) (4800) (970) ‘ (236)
,,Praparat S 481 (XXVI) 02 | 06 | 1,60
(145 | (48) | (18)
,,Praparat S 410 (XXVII) 0,00055  0,0027 | 0,012
(5200) | (1070) ‘ (240)
., Praparat S 404 (XXVIII) 0,00055 0,0027 | 0,0125
- (5200) (1070) | (240)
,»Disyston‘ (XI) 0,00012  0,0006 0,0026
(23200) (4830) (1110)
,,Gusathion* (IX) 0,00055 | 0,0027 0,012
(5200) (1070) (240)
,,PO-Gusathion* (XXIX) 0,002 0,008 | 0,035
(1450) (360) (82,5)
,»Dipterex‘ (XIII) 0,00025 | 0,0012 0,0055
' (11600) (2400) (526)
,»,DDVP* (II) 0,0028 0,012 | 0,047
(1030) (240) = (61,5)
,,Chlorthion* (XIX) 0,001 0,0048 0,021
(2900) (600) | (138)
,»Methyl-E 605 (XVIII) 0,0008 | 0,0038 | 0,0165
(3600) (760) | (175)
,»Thimet*“ (XII) 0,014 0,08 0,4
(200) (36) (7,2)

L 30° 400 | 50° | 60° | 700 | SO0
) ; ‘ . . K20

| | |

10,031 | 0,10 | 030 09 | 24 | 345

L93) | (29 (9.6) 32)  (12) ‘

| 0,016 | 0,058 | 0,19 0,61 1,76 | 3,80

- (180) | (50) | (15) | (4,75) @ (1,65) |

| 0,031 | 0,10 0,30 0,90 24 | 345

C93) | (290 (9.6) 32 (L2

| | |

| 0,054 | 0,185 0,64 2,24 | 591 ! 3,85

L4 | (156) | (45) (1,29) | (0,49)

| 0,014 | 0,051 @ 0,16 0,58 | 1,48 3,80

| (206) | (57) (18) | (5,0) | (1,95)

| 0,014 | 0,060 0,16 0,55 | 1,49 | 3,80
(206) \ (57) 1s) (.0 | (1,94 5

| |

0,122 | 0,385 1,42 45 14,2 3,70
(25.8) | (1,5) | (2.03) | (0,65) | (0,204)

0,047 | 016 | 056 | 175 ’ 4,75 3.85
(61,7) | (18) | (52)  (1,65) | (0,61)

0,047 | 0,16 0,56 | 2,17 4,75 3,85

L BLT) (A7) (5.2)  (1,33) | (0,61)

4,08 9,86 2,55
(0,71) | (0,293)

0,045 0,162 053 | 153 3,94 3,75
(63) (18) (35 | (19

0,047 0,170 & 0,53 | 1,53 4,91 3,75
(63) (18)  (5,5) | (L9)  (0,59)

0,010 | 0,037 0,12 0,37 1,06 3,85
(290) (78) (24) (7.8) | (27

0,047 | 0,16 | 0,53 1,53 ’ 475 3,75
(61,5)  (18) | (5.46)  (1,9) | (0,61) |

1 0,13 045 | 145 493 | 138 3,7
(22,2)  (6:4) | (2,0 (0,585) | (0,21)

0,207 0,07 | 0.27 0,90 | 2,56 3,75
(140) (41) | (10,7)  (3,2) | (1,13)

0,167 = 0,503 | 1,745 5,03 @ 17,6 3,60
(17,3)  (5,8)  (1.66) (0,58) | (0,164)

0,08 0,286 | 0,95 2,93 8,34 3,8
(36) (10) | (3,0) (1) | (035)

0,064 | 0,230 | 0,72 2,16 | 6,12 3,85
(45) | (12,5) | (4,0)  (1,34) (0.47)

11,83 714 | — — | = 4,6
(1L6)  (04) | — il

Tab. 6. Hydrolyse-Konstanten und Halbwertzeiten in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen in Wasser bei pg1—5
(Bereich der groBten Stabilitit aller untersuchten Ester), Werte fiir die Hydrolyse-Konstanten in K-100 (h—!), in Klammern
Halbwertzeiten in Tagen.

a) pp-Abhingigkeit der Hydrolyse

Die wilBirigen Losungen aller untersuchten Phos-
phor-Ester besitzen die grofite Stabilitdt in saurem
Gebiet zwischen py 1 und pg 5. In diesem Bereich
bt das py der Losungen praktisch keinen Einflull
auf die Hydrolyse-Geschwindigkeit aus. Lediglich
bei den unoxydierten ,Systox“-Wirkstoffen und
beim ,,Gusathion® ist ein leichter Anstieg der Hy-

drolyse-Geschwindigkeit mit abnehmendem Séure-
grad zu verzeichnen.

In diesem Bereich der groBiten Bestdndigkeit be-
sitzen die Sulfone der einzelnen Wirkstoffe der ,,PO-
Systox“-Gruppe genau die gleiche Stabilitdt wie die
Sulfoxyde. Im Bereich von py5—6 beginnt dann
ein rascher Anstieg der Hydrolyse-Geschwindigkeit
bei den Sulfonen der ,,PO-Systox“-Wirkstoffe, wih-
rend die Sulfoxyde noch stabil bleiben. Diese hydro-
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[ [
Wirkstoffe n-HCl pg =1 2 3 4 5 6 7 \ 8 9
,,E 600 (I) 7,36 3,77 3,06 3,00 2.85 2,85 3.87 6,0 : 7,5 33,5
(9.4) | (185) (227) | (23) |(244)  (244)  (18) | (1L5) | (9.2 | (21)
L, E 605 (LV) 1,84 2,05 2,55 3,28 3,97 3,56 5,36 | 8,86 16,7 25,2
L (37,7) (34) (27) (21) (17,5) | (19,5) (13) (7.8) | &1 | (27
,,Praparat S 776 8,38 3,56 3,11 3,06 3,36 3,56 4,48 8,0 8,17 25,6
(XXII) (8,3) | (19,5) | (22,3) | (22,6) | (20,6) @ (19,5) | (15,5) (8.7) (8,5) (2,7)
,,PO-Systox‘‘ (VII) 0,6 2,49 5,69 6,79 6,8 @ 7,06 7,30 | 8,13 8,18 16,3
(115) (28) | (12 (10) (10) (10) 9.5) | (85) | (85) (4.2)
,,PO-Systox-sulfoxyd* 2,77 1,70 ‘ 1,72 1,86 1,94 | 2,06 2,20 | 3,50 7,42 | 42,2
(XXIIT) (25) (41) | (40) (37) (36) | (34) | (32) (200 | (9.3) (1,6)
,,PO-Systox-sulfon* 3,31 1,91 ‘ 1,80 1,84 | 1.8 | 225 6,51 69,5 | 188 _
(XVII) (20) (36) (39) (38) | (38) ‘ (31) | (10,6) (1) “ (0,37) —
| |
|
,,PO-Methylsystox‘ 8,7 \ 13,3 i 13,7 | 14,2 | 14,1 16,2 | 18,2 19,8 | 20,3 55,5
(VILI) 8 | (5.2 (5) (49 | (49 (4,3) (3.8) (3,5) (3,4) (1,25)
,,PO-Methylsystox- 13,5 56 | 57 | 56 57 | 4,5 5,6 11,0 | 26,1 140,5
sulfoxyd‘ (XXIV) (5,1)  (12,4) | (12,2) (124) (12,2)  (154) | (12,4) (6,3) | (2,65) | (0,5)
,»PO-Methylsystox- 20,1 | 7,35 6,45 645 | 74 | 645 13,6 72,3 162 —
sulfon* (XXV) (3,4) (9,5) | (10,7) | (10,8) (9,4) | (10,7) (5,1) (0,96) ‘ (0,42) —
|
,,Praparat S 481° — 132 156 155 158 | 234 | 224 246 | — —
(XXVI) — (0,52) | (0,44) | (0,45) | (0,44) | (0,3) (0,31) | (0,28) ‘ —
,,Praparat S 410 155 | 6,83 6,72 = 6,93 7.25 6,60 7,04 11,9 23,1 138,5
(XXVII) (4,5) | (10,00 | (10,3) (10,0 (9,5) | (10,5) (9.8) (5,8) (3,0) (0,5)
,,Praparat S 404 184 | 6,93 6,51 6,51 7,25 6,09 8,12 | 25,0 | 77,6 —
(XXVIII) (3,8) ‘ (10,0) | (10,6)  (10,6) (9,5)  (11.4) (8,5) (2,8) ‘ (0,9) —
,,Disyston‘‘ (XI) 2,88 | 1,11 1,11 1,10 1,11 1,16 1,56 2,50 3,22 ‘ 9,61
(24) (62) (62) | (62) 1 (62) | (60) (44) | (27,6) | (2L,5) | (7,2)
‘ % < 1 i ‘
,,Gusathion‘ (IX) 8,95 i 2,92 511 | 17,72 9,68 7,80 9,26 14,5 | 29,3 | 117
(7,75) | (24) | (13,5) 1 9 | (7,2) (8,9) (7,5) (4.8) | (24) (0,6)
,,PO-Gusathion‘ 30,5 | 154 | 152 | 154 | 17,3 15,9 174 | 32,8 | 76,0 —
(XXIX) (2.27)  (45) | (45) | (4.5) (4,0) (4.4) (4,0) i (2,1) (0,88) =
i 1 ’
,,Dipterex*‘ (XIII) 6,2 2,15 | 2,02 1 ,09 2,60 4,54 22,8 | 100 ‘ 111 693
ALy @) Gy (33 | @266) | (153) G0 | (01 06 | ©D
,,DDVP* (II) [ 111 29,6 20,5 | 20,3 22,9 24,8 48,7 | 152 — —
(0,6) | (2,3) ‘ (3,:4) } (3,4) ‘ (3,0) (2,8) (1,4) (0.45) — -
,,Chlorthion** (XIX) 0,035 0,06 } 0,08 | 0,10 0,11 0,13 0,15 | 0,19 0,48 —
(200  (1L,6) | (87) | (69  (6]1) (5,3) 4.6) | (3,6) (1,4) =
,»Methyl-E 605 | 0,022 0045 0,058 0,062 0,063 0065 0069 010 | 0,26 0,45
(XVIII) I (31) (15,4) ‘ (12,00 | (11,2) | (1L,0) | (10,7)  (10,0) | (6,9) | (2.7) 1,5
| | |

Tab. 7. Hydrolyse-Konstanten und Halbwertzeiten in Abhingigkeit vom py der Losungen in Wasser bei 70°.

Werte in 10—2-K (h—

lysieren erst oberhalb py 6,5 — 7,5 merklich rascher.
Bei den unoxydierten Wirkstoffen schlieSlich tritt
eine Erhohung der Hydrolyse-Geschwindigkeit erst
im alkalischen Gebiet, etwa bei py; 8 —9, ein.

Fir das Problem der Dauerwirkung bzw. der
toxischen Riickstinde in behandelten Pflanzen er-
geben sich aus dem Gesagten einige Folgerungen.
Da man fiir die Pflanzensifte im allgemeinen ein
pu 5 — 6,5 annehmen kann, liegt dieser Wert bereits
im Bereich der beginnenden Hydrolyse-Empfindlich-
keit der Sulfone, nicht aber der Sulfoxyde, woraus

1), in Klammern Halbwertzeiten in Stunden.

sich die langere Dauerwirkung der Sulfoxyde ohne
weiteres erklart. Eine geringe Verschiebung des py-
Bereiches der Pflanzensifte nach der sauren Seite
wiirde die Stabilitdit und damit die Dauerwirkung
der Sulfone merklich erhohen, eine solche nach der
alkalischen Seite stark herabsetzen, wahrend die
Dauerwirkung der Sulfoxyde nicht beeinflufit wird.

b) Temperaturabhingigkeit der Hydrolyse

Einen noch grofleren Einfluf} als das Reaktions-
milieu, das ja in den Pflanzen nur in relativ engen
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Wirkstoff e
0
I OCH,
CoHS CHy CH-8—P( 43 Stdn.
| ‘OCH,
CHa,
XXVI
0
I JOCH,
C.H5S0 - CHy* CH- S—P< 240 Tage
| OCH,
CH,
XXVII

Tab. 8. Halbwertzeit eines ,,Thiodthers“ im Vergleich zum
entsprechenden ,,Sulfoxyd“.

Grenzen variiert, diirfte die Temperatur auf die
Dauerwirkung und damit Riickstandsbildung der
Phosphor-Insektizide ausiiben. Wie die Zahlen der
Tab. 6 zeigen, betrdgt z.B. die Halbwertzeit von
»PO-Systox-Sulfoxyd* (XXIII) in wélirigen Losun-
gen bei 40° 57 Tage, bei 0° dagegen 40 — 50 Jahre
(!). Die Temperaturquotienten der Hydrolyse-Kon-
stanten K liegen fiir alle interessierenden Verbin-
dungen bei einer Temperaturerhdhung von 20 auf
30° im Mittel bei Kspo/Ksp0 = 3,75 —3,80. Das be-
deutet, daf} die Hydrolyse-Geschwindigkeiten bei
einer Temperaturerhéhung von nur 10° um fast das
4-fache zunehmen. Da man in den Pflanzen mit &hn-
lichen Verhiltnissen rechnen muf, ergibt sich, daf}
die Dauerwirkung und Riickstandsbildung in hohem
MaBe von den herrschenden Aufentemperaturen
abhéngen wird. Man hat also bei kaltem Wetter von
vornherein mit lingeren Dauerwirkungen und gro-
Beren toxischen Riickstanden in den Erntegiitern zu
rechnen. Versuchsergebnisse iiber die Dauerwirkung
von Phosphor-Insektiziden sind also nur dann ver-
gleichbar, wenn sie bei gleichen Temperaturen
durchgefiihrt werden.

Vergleich der Hydrolyse-Geschwindigkeit von
Wirkstoffen der ,E 605%-Gruppe

Wegen der Schwerloslichkeit der Praparate der
»E 605“-Gruppe wurden die Versuche in diesem
Falle nicht in Wasser, sondern in 20-proz. walri-
gem Methanol und nur bei 70° durchgefiihrt. Bei
40° schieden sich bereits einige der Substanzen aus
den Lésungen aus, so dal die MeBergebnisse un-
sicher waren.

Praparat Halbwg:(zﬁlit] bei 70°
. E 605 (IV) { 64
,,Methyl-E 605 (XVIII) 13
,sIsochlorthion** (XX) 9
,,Chlorthion* (XIX) 7.3
,,Praparat S 133" (XXI) 5,5

Tab. 9. Halbwertzeit von ,E 605“-Praparaten.

»E 605 (IV) ist in saurer Losung sehr bestindig
und zwar um so bestdndiger, je saurer die Losung
ist (vgl. Kurvenblatt 1). Bemerkenswert ist die Sta-
bilitdt in 1-n. HCI, die tibrigens auch bei den unoxy-
dierten ,,PO-Systox“-Wirkstoffen zu beobachten ist.
Die Halbwertzeit einer wéalirigen Losung von
»E 605“ erreicht jedoch nicht ganz die extrem lan-
gen Werte von ,,PO-Systox-Sulfoxyd“ (und Sulfon).
Sie betrdgt rund !/2 Jahr bei 30°. Oberhalb py7
nimmt die Hydrolyse-Geschwindigkeit, wie die aller
untersuchten Phosphor-Ester, erheblich zu.

»Gusathion“ (IX) und das entsprechende Phos-
phat (XXIX) entsprechen in ihrer Hydrolysebestin-
digkeit etwa dem ,,PO-Methylsystox-Sulfoxyd“
(XXIV) bzw. dem ,,PO-Methylsystox“ (VIII).

Hydrolyse von ,,Dipterex® (XI1II) und .DDVP*“ (II)

Das Verhalten von ,,Dipterex® (XIII) in waBri-
gen Losungen und Phosphatpuffern im pg-Bereich
von py1—9 wurde mit Hilfe 32P-markierter Pra-
parate untersucht. Dazu wurde das Préparat in den
Pufferlésungen gelost und !/2 Stde. im Thermostaten
auf 70° erhitzt. Die so behandelten Losungen unter-
warf man in der 25-stufigen Craic-Apparatur3?
einer Gegenstromverteilung zwischen Wasser und
Chloroform. Aus den Kurven (Kurvenblatt2) er-
gibt sich, daf} ,,Dipterex“ (XIII) im py-Bereich von
pu 6 —7 zum Teil in ,DDVP* (II) ibergeht. Im
Bereich von py1—5 tritt eine solche Umwandlung
nicht ein. Im alkalischen Gebiet bei py 8 — 10 konnte
kein ,Dipterex* (XIII) mehr gefunden werden.
Hier tritt aber auch eine rasche Hydrolyse des ge-
bildeten ,,DDVP* (II) ein. Das aus ,Dipterex”
(XIII) entstandene ,,DDVP* (II) wurde durch Ge-
genstromverteilung zwischen Methanol-Wasser 2 : 1
und Tetrachlorkohlenstoff und Vergleich der Kurven
mit synthetisch hergestelltem ,DDVP* (II) charak-

terisiert.

37 L. C. Craig, Analytic. Chem. 21, 500 [1949].
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Aus den Verteilungskurven ergibt sich das aus
Tab. 10 ersichtliche Mengenverhéltnis zwischen un-
verdndertem ,,Dipterex”, ,DDVP* und Hydrolysat
nach halbstiindigem Erwirmen auf 70°.

| . Dipterex | ,DDvp« | Hydrolysen-

pH %] (9] produkte
/0 /0 o/

i | %]
1| e85 0.5 i
] 96,2 1,6 | 1,6
6 72,2 21,6 6,2
7 | 3.0 58.5 | 385
8 0 5.0 | 460

Tab. 10. Ubergang von ,,Dipterex® in ,,DDVP*.

»Dipterex“ (XIII) und ,,DDVP* (II) sind im
pu-Bereich von 1—-5 (,DDVP“ im Bereich von
pa2—>5) am stabilsten. In stark saurer Lésung und
oberhalb py5 verlduft die Hydrolyse bei beiden
Préparaten wesentlich rascher (vgl. Hydrolyse-Kur-
ven).

Zwischen den Praparaten ,,S776“ (XXII) und
,»E 600“ (I) konnten keine Unterschiede in der Hy-
drolyse-Geschwindigkeit festgestellt werden. Beide
Préparate besitzen etwa die Bestand’gkeit von ,,Dip-
terex* (XIII). Thre Halbwertzeit bei 20° ist etwa
nur ein Drittel geringer als die des ,E 605“ (IV).
Das Praparat ,,Disyston® (XI) ist mit seiner Halb-
wertzeit von 3 Jahren bei 20° das hydrolytisch sta-
bilste von allen bisher von uns gemessenen Verbin-
dungen. Die Halbwertzeiten dieses Pridparates be-
tragen etwa das 1!/a-fache derjenigen von ,PO-

NOTIZEN

Systox-Sulfoxyd“ (XXIII) und fast das Doppelte
von ,,E605“ (IV). Der Einflul} des py-Wertes der
Losung auf die Hydrolyse-Geschwindigkeit im Be-
reich von n. HCI bis py 8 ist gering.

Hydrolyse bei Zusatz nicht waBriger Losungsmittel

Es muf} ausdriicklich darauf hingewiesen werden,
dal} alle angegebenen Zahlen nur fiir die echt ge-
losten Substanzen, also nicht fiir Emulsionen und
Suspensionen, gelten. Ferner gelten sie nur fir rein
wilBrige Losungen. Losungsvermittler, z. B. Metha-
nolzusitze, konnen die Hydrolyse-Geschwindigkeit
durch ,,Verdiinnung® des Wassers als hydrolysieren-
des Agens betrichtlich herabsetzen, wie das in Tab. 11
angegebene Beispiel zeigt.

CH,0H hydrolysierte Substanz
pro Stde.
% (%]
o | 11,6
10 9,9
20 8,1
30 6,6

Tab. 11. Hydrolyse von ,Pridparat S481“ (XXVI) bei 40°
bei Zusatz wechselnder Mengen an Methanol zur wéfrigen
Losung.

Uber das hydrolytische Verhalten von Emulsio-
nen kann nichts ausgesagt werden, da sich die Ver-
seifung von Emulsionen nach unserer Methodik
nicht verfolgen laft.

NOTIZEN

Die Verteilung von 32P im Virus der klassischen
Gefliigelpest bei verschiedenen
Markierungsverfahren

Von Eperuarp WECKER

Max-Planck-Institut fiir Virusforschung
Abteilung fiir tierpathogene Virusarten, Tibingen
(Z. Naturforschg. 12 b, 208—210 [1957] ; eingegangen am 18. Dezember 1956)

Uber den Einbau von 32P in tierpathogene Virus-
arten ist schon mehrfach berichtet worden® 23. Als

1 A.F.Granam u. L. McCreLranp, Can. J. Res. Sect. E 28,
121 [1950].

2 0.C.Lw, H.Braxk J.Seizizex u. W. Hexte, J. Immuno-
logy 73, 415 [1954].

erste markierten Granam und McCreLrann ! Influenza-
Virus und fanden dabei, dafl etwa 4-mal mehr 32P in
die Ribonucleinsdure (RNS) des Virus als in dessen
Lipoide eingebaut worden war. Liv und Mitarbb.? da-
gegen fanden bei dem gleichen Virus etwa 72% der
Aktivitit in den Lipoiden und nur etwa 16—18% in
der RNS. Eine dhnliche Verteilung des Isotops stellten
auch Wecker und Scuirer® bei der Markierung des
Virus der klassischen Gefliigelpest (KP-Virus) fest.
Da die beiden letztgenannten Arbeitsgruppen?:? das
32P schon 48 bis 72 Stdn. vor der Zugabe des Virus
den Wirtszellen anboten, Gramam und McCrLELLaND !

3 E. WECKER u. 11b, 181

[1956].

W. Scuirer, Z. Naturforschg.



