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Dosage du vamidothion technique ou formulé par chromatographie en
phase gazeuse

- Le vamidothion, matiére active des insecticides Kilval®* et Trucidor®* est un
insecticide doué de propriétés systémiques, découvert en France en 1959. Son nom
chimique est le N-méthyl O,O- dlméthylthlolophosphoryl-5 thia-3 méthyl-z valéra-
mide, et 11 répond & la formule suivante:

(CH;0),PO-S-CH,~CH,~S-CH(CH,)-CONHCH,

L’étude des propriétés physiques et chimiques de cet ester thiophosphorique
a fait ’objet de nombreuses publications. Une seule d’entre elles traite d’'une méthode
analytique, applicable & la fois au dosage des traces et au dosage dans les formula-
tions. Son principe repose sur les propriétés méthylantes des esters thiophosphoriques
0,0-diméthylés, dont le vamidothion!. D’autres travaux ont trait i la détection et
au dosage de résidus suivant une méthode biologique? ou utilisent la chromatographie,
soit sur papier, soit sur couche mince®-1}, et la polarographie!?3, Mais ces méthodes,
en raison de leur manque de précision, ne semblent pas applicables au dosage du
vamidothion dans les formulations. _

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) du vamidothion et d’autres
pesticides, a été étudiée sur des apparells équipés de détecteurs thermoioniques, spé-

cifiques du phosphore3,14,15, - -

Nous avons repris cette étude sur un apparell courant de laboratoire équipé
d'un détecteur A catharomatres. Son application au dosage du vamidothion dans le
prodult technlque et les spécialités commerc1ales, est décnte ci-apreés.

Chromatographie en j)kase gazeuse
De nombreux essais préliminaires ont permis de mettre au point les conditions
de CPG indiquées au paragraphe suivant. Il y a lieu de noter qu'une gomme silicone
a été préférée 3 I'Apiezon enrobé de résine époxy préalablement expérimentél4,15 car
elle nous a permis de travailler & une température un peu moins élevée. :
D’autre part, nous avons vérifié par chromatographie sur couche mince que le

prodult élué en CPG et recueilli dans un appareil de plégeage classique, était bien du
vamidothion,

Mode opératoive vetenu ‘

Conditions expérimentales. Elles sont rassemblées dans le Tableau I.

A titre indicatif, la colonne utilisée a un nombre de plateaux théorlques v01sm
de 650 calculé sur le pic du vamidothion suivant la forrnule

)

oﬁ n = le nombre de plateaux théoriques
dR = la distance de rétention du solute
w =la largeur du plc du soluté a la base
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TABLEAU I

cowmuoms EXPERIMENTALES DE LA CPG DU VAMIDOTHION

Apparell o | ‘ .Bcckman GC 4. équxpé d'une chambre cl mjcctwn en
verre-et d'une détection par catharométres.

Enregxstreur : o . Beckman ro-in. recorder linear

Colonnc o ‘ v Vcrre, avec raccords Swagolock en Téflon, longueur,

0.5 m; diameétre extdrieur, & de pouce' diamétre in-
“térieur, 2 mm. . .

 Phase stationnaire Silicone QF 12 déposée A raison de- IO% sur de I Emba-
: celb lavé aux acides et aux bases, tamisé entre les tamis
: ArNOR modules 22 et 235, et.traité au diméthyldichloro-

: silanee.
Température o : : . Four, 185°; injection et détectwn, 235
Gaz'vecteur™ - -0 oo CHélium, déblt 1.2 l/h :
Coura,nt dans les cellules du détecteur w250 MAL : :
Atténuatmn ‘ R NS ¥ 8 : : :
Inje_ctlon e S - 1 pul d'une solution acétomque contena,nt o. 8% p/v

B A N B S SR environ de vamidothion. .

‘o’ Fournisseur: Wilkens' Instruments and Rcscarch. Inc.

b Fournisseur: ‘Prolabo, Paris. ' ' . _ '

¢ Selon lc mode opératoire simple précomsé d'ms "Manucl pra.thuc de chromatograplne
en phase garcuse” pubhé sous la, dlrectlon de J TRA.NCHANT, Ma,sson, Pans, 1964, p. 55.

t

'et la sens1b111té de l’apparell calculée sulvant la formule de Dxmbat est v01sme de
800 mV:ml-mg=l, ;| .

.Mode.de dosage. Nous avons Ch()lSl, comme mode de dosage, la méthode .par
étalonnage interne et trouvé-que, lorsque le vamidothion est élué en 3 min, le. tri-
chloro-2,4,5 phénoxyacétate de butylglycol a un temps de rétention de 1.5 min
SEIRTR e - RURERE ‘(SO!\('O_!\!)_V-‘ N B

{ Telchioro- 248 phénoxy -
. Iglyent

‘ Mlnutes o SERTLRT e T e e T
{

I‘ig. 1. Chroma.togra,phie en phase gazeusc du vamxdothmn. Pour les condltlons expéumentales
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=

vvou' Ta.blea.u I. Solvant acétone. Etalon interne tnchloro-z 4 5 phénoxyacétate de: butylglycol. o



Sévie de dosage

bty

tuants. '
' Dans le Tableau III nous avons indiqué le‘temps de rétentlon des dlvers com-

NOTES

TABLEAU II
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DOSAGE. PAR CPG DE CINQ ECHANTILLONS (A-~E) DE FORMULATION A BASE DE VAMIDOTHION
Chaque échantlllon, contenant 380-400 g/l de produit actif, a été dosé cinq fois (en double) dans

une période de 10 jours.

Vamidothion (g/l)

Echantillon A FEchantillon B ]:'Jahantz‘llon c

Echantillon D  Echantillon E

X 391 401 381 392 395
394 399 390 401 406
2 389 303 385 391 394
382 394 388 390 396
3 394 391 380 395 397
301 394 386 301 394
4 386 390 388 301 396
384 391 387 399 400
5 389 397. 389 391 397
, 386 390 384 390 393
Moyenne = 389 394 386 393 397 .
Ecart-type . 4 4 3 4 4
Ecart le plus :
‘grand par
rapport & la
moyenne (%) 1.3 1.8 1.3 2.0 2.3

environ. Introduit dans la solution de dosage & une concentration de 0.35%
peut parfaitement. convenir comme étalon interne (voir Fig. 1)...

p/v, il

Remarque: Le dosage par étalonnage interne nécessite l’utlhsatlon d'un pro-
duit étalon de tltre connu, Celui-ci a été. obtenu en recristallisant plusieurs fois un
produit technique dans le chlorure de méthyléne ou la méthylisobutylcétone. Sa

pureté a été vérifiée par normahsatxon interne en température programmée.

Resultats obtenus sur les formulanons

Cing échantillons (A, B, C, D, E) de formulatlons hquldes contenant 380-—400 g/l
de vamidothion ont été dosés cinq fois (en double) dans une période de dix jours. Les
résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau II. Ce tableau montre que la répé-
tabilité du dosage est tout & fait satisfaisante pour une méthode chromatographique.

Application aux.associations d’esters thiophosphorigues

Mélange général. Dans les conditions de chromatographie retenues précédem-
ment, nous avons 1n]ecté un mélange de divers esters thiophosphoriques (voir Fig. 2).
A noter que cet essai avait pour but de situer le comportement chromatograp]uque du
vamidothion comparativement & d’autres insecticides organophosphorés mais nulle-
ment de montrer que la phase choisie se prétait i la séparatlon des dlfférents constl-

~ posés examinés, ainsi que leur “réponse” R calculée d’aprés I'expression: . .

R = hauteur du pic’ (mm) X largeur du pic & mi-hauteur (mm)

masse injectée dans l'appareil (ug)

!

R

R A
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Fig. 2. Chromatographle en phase gezeuse d'un mélange de sept insecticides organophosphorés.
Constituant et masse injectée: (1) Acétone (solvant); (2) parathion-méthyl, 2.8 ug et malathion,
2.9 ug,; (3) parathion, 3.8 ug; (4) diéthion, 4.1 ug; (5) veumdothwn, 13.8 ug; (6) endothion, 17.9
ng; (7) phosalone, r2.4 ug. Conditions expérimentales: voir Tableau I. Solvant: acétone (pic 1).

Ala lecture de ce tableau, on constate que le comportement en CPG du vami-
dothlon est tout & fait normal'mais que la ““réponse’” est plus faible que pour certains
autres insecticides organophosphorés, tels que la. phosalone ou le parathion.

~Mélanges particuliers. A titre expérimental, nous avons eu I'occasion d’examiner
quelques ‘formulations ot le vamidothion' était associé & chacun des 1nsect1c1des sui-

‘vants: parathion, phosalone, endothion, et diméthoate.

En modifiant légérement la température, selon le cas & examiner, nous sommes
parvenus a des séparations satisfaisantes et A des résultats de dosage convenables,
en utlhsant le succinate‘'de benzyle comme éta.lon mterne. o

TS L AT T i c . i

TABLEAU ITII

TEMPS DE RETENTION ET ‘'REFPONSE’’ R DE 7 INSECTICIDES onGANopnospnom‘ss DANS LES CON-
DITIONS'DE CPG DU VAMIDOTHION. - T . o el

DR AR

;ppnsmnant, . . ] Temps de vétention R
rtuant S s Gl (mm) .
'» --ﬁtﬁiﬁ‘ﬁ:ﬁ‘;‘mf‘*“yl} pics non séparés 1T -
o Parathion. ;. ... . ... D A N L 164 -
L .Dléthmn RERERE o L7, 134
- “Vamidothion PR e e g g 119 '
: :‘;‘;Endothmn l L 54 . . 100 .

Phosalone S
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Conclusion ‘ -
Le dosage du vamidothion peut étre réalisé par CPG en opérant en isothermie

vers 185°, avec une colonne en verre de 50 cm, garnie de Silicone QF 1 .déposée sur un

support silanisé. Tout appareil doit pouvoir convenir pourvu toutefois qu’il soit

. suffisamment sensible. Dans ces conditions, aucun phénoméne de décomposition

.. n’est observé. Par la technique de I'étalon mterne la préasmn du dosage estde l’ordre

de 29%,."
Cette méthode est applicable au produit technique et aux specialités phyto-

sanitaires contenant du vamldotlnon associé ou non a d’autres esters thiophos-
phonques. :
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