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CHROM. 6136 

&sage du vamidothion technique ou formuM par chromatographie en 
phase gazeuse 

., .,/ il’ Le vamidothion, matiere active des insecticides I<ilval@’ et Trucidorb* est un 
““” insecticide doue de proprietes systemiques, decouvert en Prance en 1959, Son nom 

chimique est le N-methyl O,O-dim&hylthiolopl~osphoryl-5 this.3 methyl-2 vaka- 
mide, et il rdpond ZL la formule suivante: 

(CH,O),PO-S-CH,-CN,-S-CH(CH,)-CONHCH, 

L’Qtude des propritSt& physiques et chimiques de cet ester thiophosphorique 
a fait l’objet de nombreuses publications. Une seule d’entre elles traite d’une methode 
analytique, applicable Q la fois au dosage des traces et au dosage Clans les forrnula- 
tions. Son principe repose sur les proprietes m&hylantes des esters thiophosphoriques 
O,O-dim&hylt%, dont le vamidothion 1. D’autres travaux ont trait B la detection et 
au dosage de residus suivant une methode biologique2 ou utilisent la chromatographie, 
soit sur papier, soit sur couche minces-u, et la polarographiel2J3. Mais ces methodes, 
en raison de leur manque de precision, ne semblent pas applicables au dosage du 
vamidothion dans lcs formulations; 

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) du vamidothion et d’autres 
pesticides, a Btb btudide sur des appareils &quip& de ddtecteurs thermoioniques, spe- 
cifiques du phosphores914gls. 

Nous avons repris cette .Btude sur un appareil courant de laboratoire equip& 
d’un d8tecteur B ‘catharoni&tres. Son application au dosage du vamidothion dans le 
produit technique’& les spdcialites commerciales, est d&rite ci-apr&s. ” 

: ,.. :. 

Chromatogva~hie en fihase gamtise 
De nombreux essais preliminaires ont permis de mettre au point les conditions 

de CPG indiquees au paragraphe suivant. El y a lieu de noter qu’une gomme silicone 
a 8tQ prefer&e B 1’Apiezon enrobe de r&sine epoxy prealablement expc5riment@4v1G car 
elle nous a permis de travailler & une temperature un peu inoins 81evBe. 

1 D’autre part, nous avons ‘v&ifie par chromatographie sur couche mince que le 
produit, 81u% en CPG et recueilli dans un appareil de pidgeage classique, Btait bien du 
vamidothion. 

Mode ofithatoire retem 
Covzditions ex$&imentaZes, Elles sont rassemblees dans le Tableau, I. 
A titre indicatif, 1a:colonne utilisee a un nombre, de plateaux theoriques voisin 

de 650, calcule sur le pit du vamidothion suivant la formule: 

n 

oh n’ = le nombre de plateaux thdoriques 
dR- = la distance ,de r&ention du solute 
cu ,( / I I :. = la largeur du,.pic, du solut&,,,& la base : (. ,. !, , ’ ,’ 

(’ .,. / .’ ..,‘, . 
.I’ ,I,’ :* @ :Miwquo d6posOe ‘RhBn$-Poulonc. ‘. ’ ‘. : ,, ,’ ,‘.: ‘. 
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TABLEAU I ‘, 

CONDITIONS EXPltRIMENTALES DE LA Cl?G DU VAMIDOTHION 

,I,, ..\., 

Appareil 

I+registrcur 

: ,. : :~ “. .,: ‘.I, : , ~ 

Beckman GC 4, equip0 d’une chambro d’injedtion en 
verre et d’unc ddtection par cstharom&trcs. 

C&ne 
Beckman r,o-in. recorder linear 

:; ,, 
‘Ve&, avcc ra&ords S%i&eloclc en Teflon. longucur, z 

i ’ o.5 m; diametro extericur, ‘3 :de ,poucei diam&re in; .. _.. .., ,:, terieur. 2 mm. ’ 

Phase stationnaire Silicone QF 1.0 deposee .sC raison de ,IO% sur. de l’Emba- 
celb lav6 aux acicles et aux bases, tamise entrc les tamis 
APNOR modules 22 et ‘25, et. trait& au ~dim&hyldichloro- 
silaneo. 

Temp&&ture”: ” j I, Four, i85’; injection et d0tection,‘255°. 
Gai’ vecteur : : - : Helium, debit, 1.2 l/h. .” 

Courantdaris,les~ &llules du d&&tour 250 mA:’ ” : 

AttB*uati~ri. ,, i I/I, 

Inj&ti@h. ,‘, I pl d’une solution acetonique ‘contenant, 0.8% p/v’ 
: ,:,. , ,I .’ : 0. ,%’ environ de vamidothion. . . ‘. , ! 

,.; ‘,, .., : ‘,. 
4. Fournisseur: Wilkens Instrume’nts and Research; Inc. 

: ; *’ _. 

‘. I “::9 Fournisseur:‘,Prolabo, :Paris. 4 ’ :. .Y 4 
0 Selon lc mode opdratoire simple preconise dans, “M!anu,el pratiquc de chromnt~ographie 

07 phase gazeuse” ,publie. sous {la direction de J. TRANCHI\NT,‘M~~~~~, Paris, x964, p. 55. ,. ., 4 : ., .‘. 

.:: : /...,.. ., ,, ,: * ‘#. ., , ” et ‘la sensibkk de’ l’appareil, calcul4e 
~ .-_ 

suivakt 
,’ 

la’ f!orm&e de Din&at, ,e& ,voisi,& he 
~oo~~V:mk:.,rng~~; ,i S. :_,, : .;., 

, 

, ‘: ,:ikIode; da ,dtwzge., .Nous avons chqisi, cqmme mode : de dosage, la: @thqde par 
italcknage inlerne, et trot& g que, lorsque, le vamidothion est. 61~6. en 3 min, le. tri- 
chloro-2,4,5 ph&noxyac&ate de butylglycol a un temps” de rdtention de x.5 &in 

ro- 24, 

/ 
\ 

4 3 1 
Mi%.ees 

: ,’ 

,. _: .,’ 
Fig; I. ‘,Chron&ographie en pliaso, gazt&&‘.‘tiu ‘v&&dot&m. ‘Four los’.ho&ition$’ &p&ir&ntalea 
void Tableau. 1.. Solvant : acetone. &talon interne : trichlqro~2,4,5 .ph$noxyacOtate .ded: butylglycol, 



NOTES 

TABLEAU II 

DOSAGE.PAR CPG DE CINQ I~NANTILLONS (A-E) DB I?ORMULATION A BASE DISVAMIDOTNION 

Chnquc Ochantillon, contenant 380-400 g/l de produit actif, a Bt1.5 dos0 cinq fois (en double) dans 
uno pdriodc do IO jours. 

2 

3 

4 

5 

Moycnno ,, 

l&ar$-typo 

.&art lc plus 
grand par, 
rapport tl la 
moycnnc (Oh) 

391 
394 

389 
382 

394 
391 

386 
384 

389 
386 

389 

4 

401 
399 

393 
394 

391 
394 

390 
391 

397 
390 

394 

4 

I.8 1:s 2.0 2.3 

381 392 
390 401 

355 391 
358 390 

380 395 
386 391 

388 391 
387 399 

389 391 
354 390 

396 393 

3 4. 

395 
406 

394 
396 

397 
394 

396 
400 

397 
393 

397 

4 

environ. Introduit ,dans la solution de dosage a une. concentration de 0.35% p/v, il 
peut parfaitemcnt~.convenir comme Btalon interne (voir Fig. I) ., 

Remarque : Le dosage par Btalonnage interne, .nkessite l’utilisation .d’un pro- 
duit. &talon ,de titre connu, Celui-ci a 6t6: obtenu en recristallisant plusieurs fois un 
produit technique clans le. chlorure de m&hyl&ne, ou la m&l~ylisobutylc6tqne. Sa 
puree6 a tSt6 v&if%e par normalisation. interne en,temp&ature programm&k 
* .. ,/ :’ .: 

$W&zts obtenvs saw Zes forydalions ,, 
.I ,‘,, 

! t ,’ 

Cinq Bchantillons (A, .B,.C, D, I$) de formulations liquides contenant 380-400 g/l 
de vamidothion ont 6t6 do&s cinq fois (en double) dans une pdriode de dix jours. Les 
rdsultats obtenus sont rassemblds dans le Tableau II. Ce tableau montre que la rep&- 
tabilitd du dosage est tout & fait satisfaisante pour une m&hode chromatographique. 

. ; ‘. 

A##?ication. aam, associations dlesters thio$&osfihoriqzces _; ‘, ..: 

Mdange gkn&uZ. Dans les conditions de chromatographie ,retenues prBcedem- 
ment, nous avons inject6 un m&.nge de divers esters thiophosphoriques (voir Fig: 2). 
R noter clue cet essai avait pour but’dk situer le..comportement chromatogra~hique du 
vamidothion comparativement B d’autres insecticides organophosphords mais nulle- 
ment de montrer que la phase choisie se pretait, h, la separation des dif&rent,s,consti- 
tuants. 

: ,, ,:‘,. ,(I, 
.’ , : ,’ 

Dans le Tableau III,., nous avons indique letemps de r&.ention des divers corn-- 
pos& examin&, ainsi que leur “rbponse” R calculde d’apr&s l’expression : ” , ,,‘,I 

R 
= hauteur du pi’; ‘(mm) x largeur du :pic a mi-hauteur (mm) ‘, 1:,; qs ‘, i :: 

masse inject+ ,dan,s l’appareil (pg) ,, 

J* C&?matpgv., 71 (1?7.2) ..,557-56.~ 
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Fig. 2. Chromatographio en ‘phase gozeuse d’un melange de sept insecticides organophosphdr&. 
Constituant et masse itijecdtbo: (I) A&tone (solvant) : (2) parathion-mdthyl, 2.8 pg et malathion, 
2;g pg; (3) parathion, 3.8~8; (4) didthion, 4.1 (ug; (3) vamidothion, 13.8 ,ug; (6) endothion, x7.9 
[cg; (7) phosslone, 12.4 /dg. Conditions exp~rimentales: voir Tableau 1. Solvant : a&tone (pit I). 

! .’ L% ,la’ lecture de ce’ tableau,. on constate, que le comportement en CPG du vami- 
dothion est tout, A fait normal.mais que la !‘reponse’T est plus faible que’ pouk,certains 
autres insecticides organophosphor&‘, tels qne la phosalone ou le parathion. 

‘Mt%z~&s’ ‘@ivticdibm. k titre expkimental, nous avons eu l’occasion d’examiner 
quelques;formulations oh le vamidothion, Qtait associe A. chacun des insecticides sui- 
vants : parathion, phosalone; endothion,, et dimdthoate. 

,En modifiant k!g&rement la temperature, selon le cas fi examiner, nous sommes 
parvenus 2~ des separations satisfaisantes et a des r&ultats de dosage convenables, 
,en utilisaiit 3e’ succinate ‘de benzyle comme &talon interne. 

:.’ 1 ::i..; .!, ) ,; ‘I 1; : ,, ! , 
., . . . . .’ ,, :; , ., :, : : ,’ 

.,,.. ‘*‘,t,;.:,.,;‘~‘,’ : ,’ (. ‘. 
TABLEAU III 

TEMPS DE RhENTION l3T “Rlh’ONSE” n DE 7 INSECTICIDLS ORGANOPHOSPHORltS DANS LES CON- 
DITIPNS’DIZ CPG: DU VAMIDOTHION 7 ,’ ; ,. 

,.. 
., / . ,.., ,I!,, ., 

; ,~c$++zn~:, 
‘;, :,:::. ,.I, I ! . ,, TemPs de rthtioia R’ . . 

r.4”. ,’ c : ..,I’ ,,: 1,’ ,. ,,. 1 : f (3, ,Py ‘, ,, , 

- 

164 
134 
1x9 

‘/ 
‘, 100 

i77’- 
<,. ;.,:;, 
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Concl?t4sion 
Le dosage du vamidothion peut Qtre realise par CPG en operant en isothermie 

vers 185”, avec’une colonne en verre de 50 cm,. garnie de Silicone QF I -deposee sur un 
support silanise. Tout appareil doit pouvoir convenir pourvu toutefois qu’il soit 
suffisamment sensible. Dans ces conditions, aucun phenomene de decomposition 
n’est observe. Par la technique de 1’8talon interne, la precision du dosage est de l’ordre 
de 2%. 

Cette methode est applicable au produit technique et aux specialites phyto- 
sanitaires contenant du vamidothion associe ou non a d’autres esters thiophos- 
phoriques. 
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