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muscaron-jodid (IX), bzw. nach Reduktion zum 2,2-Dimethyl-3-hydroxy-5-carbo- 
methoxy-tetrahydrofuran (VII) in m-2-Methyl-muscarin-jodid (XII) und DL-2- 

Methyl-epimuscarin-j odid (XI) umgewandelt wurde. Die Konfigurationszuordnung 
fur XI  und XI1 erfolgte 1R.-spektroskopisch, in ifbereinstimmung rnit dem chroma- 
tographischen Verhalten der beiden Verbindungen. 
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143. Diinnschichtchromatographischer Nachweis von Insektiziden 
von J. Baumler und S. Rippstein 

(16. V. 1961) 

Mit der starken Verbreitung, welche die Insektizide in den letzten Jahren gefunden 
haben, mehren sich auch die Moglichkeiten eines Missbrauches dieser Giftstoffe zu 
Suiciden und Totungsdelikten ; dies ganz besonders, da jedermann ohne grosse 
Schwierigkeiten in den Besitz dieser stark toxischen Stoffe gelangen kann. So haben 
wir vor kurzem wieder im Fall eines sog. enkeiterten Suicides (Totung der Mutter 
und Selbstmord der Tochter) im Mageninhalt beider Personen grossere Mengen eines 
Thiophosphorsaureesters nachweisen konnen. 

Aber nicht nur der forensisch tatige Chemiker ist an der Nachweismethodik der 
Insektizide interessiert, sondern auch fur die Lebensmitteikontrolle ist ihr rascher 
und zuverlassiger Nachweis von Wichtigkeit, wird doch die Bewilligung zum Verkauf 
eines neuen Spritzmittels erst nach umfangreichen Ruckstandsbestimmungen in 
Pflanzen erteilt. 

Unter den Verbindungen rnit insektiziden Eigenschaften haben immer noch die 
Thiophosphorsaureester und die chlorierten Kohlenwasserstoffe die grosste Bedeu- 
tung. Es werden daher im folgenden der dunnschichtchromatographische Nachweis 
und neue Reagentien zur Sichtbarmachung dieser beiden Gruppen beschrieben. 

Die Diinnschichtchromatographie weist gegenuber der bisher beim Insektizid- 
nachweis angewendeten Papierchromatographie l) folgende Vorteile auf : Die stark 
verkiirzte Laufzeit (ca. 45 Min.) wirkt sich besonders gunstig bei der Kontrolle leicht 
verderblicher Waren (Obst, Gemiise) aus. Die wahrend langer Laufzeiten aufgetre- 
tenen Verluste durch Zersetzung und Hydrolyse der Thiophosphorsaureester werden 
bedeutungslos. Die Anwendung normaler, rnit Kieselgel oder Aluminiumoxyd be- 
schichteter Chromatographieplatten (nach E. STAHL) ist weitaus einfacher als das 
Arbeiten rnit impragnierten Papieren. 

Als Fliessmittel fur die Thio9hosphorsaweester hat das Gemisch Hexan-Aceton 
(4: 1) die beste Differenzierung der einzelnen Verbindungen ergeben (s. Tabelle). Bei 
grosseren Aceton-Zusatzen (oder mit Methanolgemischen) wandern alle Stoffe mit 

1) R, MULLER, G. ERNST & H. SCHOCH, Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 48, 152 (1957); R. L. 
METCALF & R. B. MARCH, Sci. 117, 527 (1953); J. EICHENBERGER & L. GAY, Mitt. Lebens- 
mittelunters. Hyg. 51, 423 (1960). 
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der Losungsmittelfront, wahrend mit reinem Hexan (oder Benzol) die Rf-Werte 
relativ nicdrig bleiben. 

Zur Sichtbarmachung der Thiophosphorsaureester benutzten wir eine Palladium- 
(11)-chloridlosung. Die Verwendung dieses Spriihreagens weist gegeniiber den bisher 
bekannten Farbreaktionen (Brom und Fluorescein, Kaliumjodplatinat (IV)) eine 
hohere Empfindlichkeit auf, und zudem zeichnen sich die gelben Flecken vie1 deut- 
licher vom schwach braunlich gefarbten Hintergrund ab. Palladiumchlorid wurde 
von  BURGER^) bei der Papierchromatographie zur Sichtbarmachung der Arzneimittel 
der Phenothiazinreihe erstmals benutzt. Im Verlaufe unserer systematischen Unter- 
suchungen uber den Nachweis von Psychopharmacis beobachteten wir, dass beim 
Ersatz des Schwefelatomes im Phenothiazinring durch eine -CH,-CH,-Gruppe (To- 
franila GEIGY ”) die Reaktion rnit Palladiumchlorid negativ war. Es lag daher nahe, 
dieses Reagens auch fur den Nachweis der schwefelhaltigen Phosphorsaureester zu 
benut~en.~)  

Fur die chlorierten Kohlenwasserstoffe konnten wir trotz zahlreichen Versuchen 
kein geeignetes Fliessmittel auf Kieselgel finden. Bei Venvendung von Aluminium- 
oxid (FLUKA) als Schichtmaterial gelang aber mit reinem Hexan als Laufmittel eine 
brauchbare Auftrennung von chlorhaltigen Insektiziden (s. Tabelle). 

Rf- Werte 6, von Thiophosphorsidureestern und chtorierten Verbindungen 
(Diinnschichtchromatographie) 

1 Thiophosphorsaureester Rf-Wert 1 Chlorierte Verbindungen Rf-Wert 1 
Diazinon . . . . . . .  0,76-0,82 

-+Parathion . . . . . .  0,65-0,68 
‘ Metasystox . . . . . .  0,62-0,64 

Malathion . . . . . . .  0,52-0,54 
Chlorthion . . . . . .  0,43-0,45 
Fac . . . . . . . . .  0.20-0,26 
Rogor . . . . . . . .  0,04-0,07 

(0,41-0,43) 

(0.17-0,21) 

I 

Aldrin . . . . . . . .  0,78-0,82 

DDT. . . . . . . . .  0,59-0,62 
Perthane . . . . . . .  0,48-0.50 

Hexachlorcyclohexan . 0,39-0,41 
Dieldrin . . . . . . .  0,17-0,19 
Methoxychlor . . . . .  0,10-0,12 

Auf der Suche nach einem Farbreagens zur Sichtbarmachung der Flecke auf den 
Aluminiumoxidplatten sind wir auf NN-Dimethyl-p-phenylendiamin gestossen, das in 
den Spot Tests von FEIGL als Reagens auf Halogene angegeben wird (diese Verbin- 
dung wird von Halogenen zum sog. ((WURSTER’S Rot B oxydiert). Die entwickelten 
Platten werden mit alkalischer NN-Dimethyl-p-phenylendiaminlosung bespriiht und 
kurz unter das UV.-Licht gehalten, wobei die chlorierten Verbindungen schmutzig- 
violette bis grunliche Flecken ergeben. 

2) E. BURGER & H. BERNINGER, Arch. Toxikol. 77, 77 (1958). 
3, W. SCHINDLER & F. HAFLIGER, Helv. 37, 472 (1954). 
4) S-haltige Verbindungen wie z. B. Phenoxathiin wurden als Nachweisreagentien bei Tiipfel- 

reabtionen fur Palladiumverbindungen vorgeschlagen, wobei sich gelbgefarbte Komplex- 
verbindungen bilden. 0. KONIG & W. R. CROWELL, Mikrochem. 33, 298 (1948). 

”) Zur Verwendung gelangten die im Handel erhaltlichen technischen Produkte. Die Rf-Wcrte 
von vorhandenen Nebenprodukten sind in Klammern angegehen. 
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Thio~hos~hovsuureestr .  Chromatogramm : Kieselgelplatten. Fliessmittel : Hexan : Aceton = 

4 : 1. Laufzeit : 45 Min. Sichtbarmachung : Bespruhen mit Palladiumchloridlijsung (0,5-proz., 
schwach salzsauer) . Empfindlichkeit : < 5 y. 

ChZorierte Verbindungen. Chromatogramm: Aluminiumoxidplatten (Aktivitatsstufe 11, 
4 Std. bei 200-220” getrocknet). Fliessmittel: Hexan. Laufzeit: 45 Min., bei guter Sattigung 
der Trennkammer, die durch Auskleidung mit Filtrierpapierstreifen erreicht wird. Sichtbar- 
inachung : Bcspruhcn mit einer Losung von 0,5 g NN-Dimethyl-p-phenylendiamin-hydrochlorid 
in Natriumathylatlosung (1 g Na in 100 ml Athanol). Anschliessend wird die Platte durch 
Bcspriihen mit dest. Wasser angefeuchtet und ca. 1 Min. vor die UV.-Lampc (ohne Filter) gehal- 
tcn. Empfindlichkeit . < 5 y.  

Herrn Prof. Dr. J. IM OBERSTEG danken wir fur sein diescr Arbeit entgeyngebrachtes In- 
teresse und fur die Mithilfe bei der Abfassung des Manuskriptes. 

SUMMARY 

The separation of some insecticides (Thiophosphoric esters and chlorinated pesti- 
cides) by means of thin layer chromatography and new color reactions are described. 

Gerichtlich-medizinisches Institut 
der Universitat Basel 

144. Recherches sur la formation et la transformation des esters XXIVl). 
Note sur la prkparation de t’acide dikthylamino-1-propyl-2-phosphoriqwe 

par Emile Cherbuliez, A.Yazgi et J. Rabinowitz 
(17 I\’ 61) 

En vue de 1’Ctude de ses propriCtCs pharmacologiques, nous awns prCparC l’acide 
diCthylamino-1-propyl-2-phosphorique selon le schCma suivant : 

Le diCthylamino-1-propanol-2 a CtC dCjA prbpark par action d’une solution 
aqueuse z, ou benzbnique 3, de diCthylaniine sur le chloro-1- ou le bromo-1-propanol-2, 
ou encore par action de l’oxyde de propylhe sur la dibthylamine en prCsence d’un 
catalyseur: eau4) ou alc0015). 

Nous avons d6jA obtenu facilement un dCivC fluor6 de cet amino-alcool, le fluoro- 
3-diCthylamino-1-propanol-2, par simple reflux de quantitks Cquimol6culaires d6pi- 
fluorhydrine et de diCthylamine6). La rCaction analogue entre oxyde de propylbne et  

1) XXIIIe Communication. Helv. 43, 1840 (1960). 
2) A. LADENBURG, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 2407 (1881). 
3) E. FOURNEAU & J.  PUYAL, Bull. SOC. chim. France [4] 37, 429 (1922) 
4 )  J.  CALL & H. HALL, Brevet allemand 430.960 (1926). 
5)  A. K. GOLDFARB, J. Amer. Chem. SOC. 63, 2280 (1941). 
6 )  E. CHERBULIEZ, A. YAZGI & J. RABINOWITZ, Helv. 43, 1135 (1960). 




