
346 NOTES 

Diinnschichtchromatographische Trennung und Nachweis insektizidwirk- 
samer Carbamale 

Vor einiger Zeit berichteten CHIBA UND MORLEY~ iiber dtinnschichtchromato- 
graphische Untersuchungen von Sevin in verschiedenen Obst- und Gemtise-Extrakten. 
Sie gebrauchten dabei das such s&on fur kolorimetrische Bestimmungen dieses 
Carbaminsaureesters verwendete &Nitrobenzoldiazonium-Fluoborat als Spriih- 
reagenz. Diese Nachweismethode ist im Gegensatz zu den von WALXER UND BEROZA~ 
beschriebenen Verfahren recht spezifisch und daher ftir Riickstandsuntersuchungen 
gut geeignet. Wir musstcn jedoch leider feststellen, dass dieses Reagenz fur die 
meisten anderen insektizidwirksamen Carbamate nur wenig oder gar nicht geeignet 
ist. 

Wir haben uns in unseren Versuchen mit den in Tabelle I zusammengestellten 
insektizidwirksamen Carbaminsaureester beschaftigt. Es handelt sich dabei einmal 
urn N- Methylcarbamate mit 0-Arylsubstituenten (Gruppe A) und zum anderen urn 
N,N-Dimethylcarbamate, die am 0 einen ftinf- oder sechsgliedrigen N-Heterocyclus 

TABELLE I 
CARBAMINSiiUREESTER 

Rp- W&e ( x no) in 
System 

I 2 3 

Gra~5pe A : N-Met~t3/Ecarbaminsdurecstev 
-iso-thymyl- 
-ct-naphthyl- 
-4-dimclhylamino-3,5-dimethylphcnyl- 
-4-methylmcrcapto-3,5-dimethylphcnyl- 

Gracppc 23 : N,N-DimetIcylcarbamins#ureester 
-z-(N,N-dimcthylcarbamoyl)-3-meLhylpyrazolyl-(5)- 
-I-phenyl-3-mcthylpymzolyl-(5)- 
-I-isopropyl-3-methyl~yrazolyl-(5)- 
-z-isopropyl-4-methylpyrimiclyl-(G)- 

ITC 
Sevin 
Zectran 
Mesurol 

Dimetilan 28 
Pyrolan 56 
Isolan 45 
Pyramat 37 

39 71 
28 
33 z: 
20 51 

tragen (Gruppe B) , Mit p-Nitrobenzoldiazonium-Fluoborat kijnnen nach der van 
C~X~A UND MORLEY beschriebenen Methode lediglich Sevin (0.05 ,ug), Mesurol 
(0.2 pg) und ITC (2.5 pg) nachgewiesen werden. Die anderen Verbindungen lassen 
sich erst sichtbar machen, wenn man die Platte vor oder nach dem Besprtihen mit 
dem Reagenz 30 Min. bei 150~ erhitzt. Man erhglt gelbe bis orangefarbene Flecke; die 
Erkennungsgrenzen liegen zwischen 1.0 und 2 4 ,ug. Pyramat reagiert such unter 
diesen Bedingungen nicht. Die Wirkung dieser thermischen Behandlung l&st ver- 
muten, Class in Analogie zu den N-Phenylcarbamaten und N-Phenylharnstoff- 
Derivaten3 such die Verbindungen dieser Klasse auf Kieselgel-G-Schichten thermisch 
gespalten werden, wobei dann Phenole, Pyrazolone bzw. Pyrimidone entstehen 
sollten. Bespriiht man eine so behandelte Platte nach dem Abktihlen mit Echt- 
blausalz-B-Losung und danach mit Natronlauge, geben die vier Verbindungen der 
Gruppe A braunrote, Dimetilan, Pyrolan und Isolan rote, und Pyramat krgftig 
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TABELLE II 

NACNWEISGRENZEN (IN ,/A@ 

Reagsnzien 

ITC 
Sevin 
Zectran 
Mcsurol 
Dimctilan 
Pyrolan 
Isolan 
Pyramst 

A .73 C 4 D2 

0.15 0.2 2.5 0,3 1.2 

0.05 0.6 0.03 0.5 1.0 

0.05 0.5 - 2.5 1.0 

0.05 0.6 0.15 0,15 I.2 

O.O$ 0.6 - 205 2.5 
0.05 0.3 - 0.6 I.2 

0.05 0.6 - 086 0.6 
0.15 0.6 - - - 

gelbe Flecke. Die Erkennungsgrenzen liegen zwischen 0.05 und 0.15 pg (Tabelle II). 
Fiir dieses Nachweisverfahren wurden fiir beide Gruppen Trennsysteme an Kieselgel- 
G-Schichten entwickelt. Eine etwas bessere Trennung der Verbindungen der Grupfie A 
erhglt man an Polyamidschichten, an denen jedoch die thermische Spaltung nicht 
vorgenommen werden kann. Gut geeignet, such fi,ir die Gruppe B, ist hier Rhodamin 
B als Spriihreagenz. 

Die- Brauchbarkeit des Nachweisverfahrens mit Echtblausslz-B fiir Rtick- 
standsuntersuchungen wurde an Apfelextrakten gepriifl. Als Beispiel wurden Sevin, 
Isolan und Dimetilan gewghlt. In Exlrakten, die keiner Vorreinigung unterworfen 
worden waren, konnten von den 3 Wirksloffen 0.5 p.p.m. noch sehr gut erkannt 
werden (Fig. I). 

Trenmystevne. Verwendet wurden IO x 20 cm Platten. Die Schicht&n wurden 
manuqll hergestellt und an der Luft getrocknet. Die Laufstrecke betrug bei allen 
Versuchen I o cm. Fliessmittel in Volumenanteilen. 

blind 
\ 

Fran t 

Dimet ilan 

Start 

Fig. I. Apfolcxtralrt : links ohne und rechts mit I p,p.m. Dimctilan, Chromatogrnphicrt in System 3 
mit Reagcnz A. 
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System I (Ii& Gruppe A) : 2 g Kieselgcl-G (Merck) werden in 7 ml Wasser auf- 
geschl&mmt, die Platte damit beschichtet und an der LuIt getrocknet. Steigmittel: 
Chloroform. Laufzeit 15 Min. 

Systeqgz 2 (fur Gruppe A) : 500 mg Polyamidpulver (Woelm) werden in G ml 
Athanol aufgeschl&mmt. Die Platten werden an der Luft getrocknet. Steigmittel: 
Petrol&ther (Kp. 40” bis 6o”)-Athylacetat-Eisessig (40 : I : 3). Laufzeit IO Min. 

System 3 (ftir Gruppe B) : Platten wie System I. Steigmittel: Benzol-Diisopro- 
pylather-Methylathylketon (IO : IO : 4). Laufzeit IO Min. 

(A) Eclztblazcsalx B. Die Platten (Kieselgel-G) werden nach dem Entwickeln 
gut geliiftet, dann 30 Min bei 150~ erhitzt und abgekiihlt. Man besprtiht mit einer 
0.5 %igen wss. Echtblausalz-B-L&sung und danach mit 0.1 N NaOH. 

(B) Rlzodamin B. Die gut geltifteten Platten werden mit 0.05 %iger wss. 
Rhodamin-B-L&sung besprtiht, im warmen Luftstrom getrocknet und dann unter 
der U.V.-Lampe (25qnm) betrachtet. 

(C) p-Nitrobe?axoldiazo?aiunz-l;Zuoborat nach Clziba amd Morley. Die Platten wcr- 
den gut beltiftet, mit einer 0.01 %igen Ltisung von $-Nitrobenzoldiazonium-Fluoborat 
in Methanol-Aether (I : I) und danach mit 1.5 N-NaOH bespriiht. 

(II,) Die Platten werden wie unter (C) behandelt und danach 30 Min. auf 150~ 
erhitzt. 

(Dz) Die beliifteten Platten werden 30 Min. auf 150’ erhitzt und nach dem Ab- 
kiihlen wie unter (C) behandelt. 

UNGEPUGT fi.ir die Sorgfalt bei 
der Ausftihrung der Versuche. 
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