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Bethanecol and carbschol, carbamates which lack N-substituents, react with 
the furfural-hydrochloric acid spray, but they havezero RF values in all the systems 
included in this study. The compounds may be separated in a system reported by 
TAYLOR’. 
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Zur Slz~~dardisierung der Diinnschichtichromatographie 
I 

II. Die‘,krWerte eines speeifischen Nachweises fiir Phenacetin und chemisch 
verwa ndte Verbindungen 

In einer vorausgegangenen Untersuchungr wurden fi.ir die Dtinnschichtchroma- 
togra$hie (DC), in tubes folgende Vorteile gegentiber den tiblichen Methoden fest- 
gestellt : (I) durch die exakte Einstellbarkeit des Wassergehaltes der Kieselgelschicht 
sind die Rp-Werte besser als mit bisher tiblichen Methoden reproduzierbar; (2) die 
beschichteten inaktiven tubes ermijglichen, bei verschiedenen Temperaturen aktiviert, 
die Auswahl der jeweils gtinstigen Trennungsbedingungen; (3) die standardisierten 
Bedingungen erlauben den direkten Vergleich der Ergebnisse mit denen anderer 
Untersuchungen. 

Diese Untersuchungen wurden fortgesetzt, Dabei wurde eine bisher anscheinend 
unbekannte Reaktion von Phenacetin gefunden. Die bisher tibliche Nachweismethode 
mit Salpeters5ure2 ist ziemlich unspezifisch, da ganze Stoffgruppen gelbe Nitrierungs- 
produkte ergeben kdnnen. Auch der Nachweis mittels des Eisen(III)chlorid- 
I~aliumhexacyanoferrat(EIZ)-Reagenzes3 kann nicht als spezifisch angesehen werden. 
Die Spezifitgt der Phen&ctin-Nachweismethode wurde an 18 Substanzen gepriift, 
gleichzeitig wurde die Retiroduzierbarkeit der RF-Werte der Tube-DC mit der Platten- 
methode bei Anwendung von zwei Kammern (KS und S) verglichen. 

J. Cltromalog., 2g (x967) 287-292 



288 NOTES 

!Cli 
Ck 

wi 
l\V( 

Ill1 

sis 
gcn : 
Init 

Methode 
Die Tube-DC1 (DESAGA) beruht auf der Verwenclung von innen mit Silicagel 

beschichteten Glasr6hrchen (tubes), die gleichzeitig als Trennkammer clienen und an 
beiden Enden mit Gummikappen verschlossen werclen konnen. Dadurch ist eine 
Standardisierung sowohl der Schichtaktivitat als such der KammersSittigung 
gewahrleistet. Die tubes wurden auf Vorrat gehalten und vor Gebrauch in Aluminium- 
Wgrmespeichern* im Trockenschrank 4-5 Std. auf 30” belassen. Sofort nach der 
Herausnahme wurden sie verschlossen, dann auf je vier die in Tabelle I angegebenen 
Substanzen in zwei Gruppen mit einer 2 mm3 fassenden Mikrokapillare* aufgetragen. 
Unmittelbar danach wurde das tube wieder verschlossen. Als Laufmittel wurde 
Chloroform Merck p.A. verwendet. Dieses wurde vorher im Verhaltnis 2 : I mit Aqua 
dest. ausgeschiittelt und iiber Silicagel H Merck 5 yO getrocknet. Die tubes wurden, im 
Kaltluftstrom getrocknet, 2 Min. in einem speziellen Bedampfungsgergt* Brom- 
d5mpfen ausgesetzt. Der ‘iiberschiissige Bromdampf wurde ausgetrieben, die tubes 
anschliessend 2 Min. auf einem Warmluftgerat auf IIOO erwarmt. 

* DC-Tubes sowie ZubchGr sit-xl crhtiltlich bei DESAGA, Neidelberg. 
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Fig, 2. Von links nach rechts: p-Aminophenol, +Phencticlin, Phenacetin. Beclingungcn wie Fig. I. 

Die mit dieser Methode zu erreichenden Ergebnisse sind aus TabellelI sowie 
Fig. I und 2 zu ersehen. Zur Platten-DC wurden die mit Silicagel G beschichteten 
Platten bei 30” im Troclcenschrank alctiviert und je ftinf in einer Kammer (KS und S) 
entwickelt. Die Lijsungen enthielten jeweils 2 mg Substanz pro cm3. Die Ergebnisse 
sind aus Tabelle II und Fig. 3 und 4 zu ersehen. 

Der Vergleich der Ergebnisse zwischen der Tubemethode und den unter gleichar- 
tigen Bedingungen ausgeftihrten Plattenmethode ergibt eine bedeutend breitere 
Differenzweite der Rp-Werte in den tubes. Die bessere Trenn- und Unterscheidbarlceit 
der untersuchten Substanzen in den tubes ist eindeutig. Dabei sind Schwankungen der 
entsprechenden RF-Werte festzustellen. Wahrend bei der Platten-Methode se&s 
Substanzen nicht oder kaum wander-n, sind es in den tubes nur zwei. Die Rp-Werte 
von $-Anisidin und o-Acetanisidin sind auf der Platte nicht zu unterscheiden. Auck 
die Form der peaks ist auf den Platten ungiinstiger als in den tubes. Acetanilid, 
Acettoluidid, Anisol und Phenetol sind auf den Platten, im Gegensatz zu clen tubes, 
tiberhaupt nicht sichtbar, Wie aus Tabelle I ersichtlich, gibt Phenacetin nach der oben 
angeftihrten Methode eine violette Farbreaktion in der IIitze. Ein Farbumschlag von 
violett nach grau-braun erfolgt erst nach einigen Stunden. Die Realction tritt nicht auf 
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l?ig. 3* Tube-DC vcrgIichen mit PlattenmethokIc unter Kammcrst$ttigung, 33edingungen wit Fig, I 

TABELLE I 
D~NNSCN~CWTCHROMRTOGRAPWrE IN TUBES : PNENACETIN-NACRWEIS 

Erlluterungen zu den Farbon: br = braun; dbr = dunlcelbraun; hbr = hcllbraun; rbr =I rotbraun; 
vbr = viol&l-braun; g = grau ; bl = blau; bls = blau-schwarz; blv = blau-viol&t; or = orange; 
v = viol&t. 

B;r#omierl Rp- wct?!E 
Kalt IJt3is.s a b c d 

I I o-hnisidin rbr clbr 28 28 29 28 
2 nz-Anisidin vbr lx 20 21 21 20 

3 p-Anisidin bl blv 15 r.5 =4 14 
4 a-Acelanisidin g hbr 18 18 =7 I7 

5 #,-Acedanisidin zi V 3 4 4 6 o-Acedaminophenoi br 4 4 4 f 
7 j+Essigslurecstcr g ‘v 0 0 0’ 0 

8 Acctanilid 19 Ifi 9 9 8 8 
g Accttoluidid g II II I2 I2 

10 Anisol Or or 78 
11 Phenetol or or 80 

;; - - 
_ - 

12 Anilin dbr rbr 28 29 27 28 
13 Phenol g 20 21 21 21 

I4 o- Aminophenol 
k! 

dbr 3 4 3 4 
I5 nz-Aminophenol 

: 
g 2 3 3 2 

16 #-Aminophenol Zls 0 0 0 0 

I 7 p-Phenetidin bl 19 I8 15 17 
I& Phcnacetin g V 5 5 3 4 

II 

- Startlinic 

- Startlinie 

- Startlinic 
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TABELLE II 

DC MIT ~~BLICEIISR KAMMLR 

Ehlingungcn wit in Tahollo I. 

RPWerte - 
a b c d e 

I 25 24 
2 =4 13 
3 9 8 
4 8 8 

5 2 2 

G 3 3 
7 2 2 

8 - - 
9 - - 

IO - - 

II - - 

12 27 26 

13 23 21 

I4 2 3 
I5 I 2 

I6 I 2 

I7 8 13 
18 4 I2 

(B) Salzdwicl~-Trenlaizammer 
I : 19 18 

2 ! 10 10 

3 G 5 
4 G 5 
5 0 0 

6 I I 

7 I 0 

8. - - 

9 - - 
10 - - 

II - - 

12 22 23 
13 19 18 

I4 2 2 

15 I I 

IG I I 

I7 9 IO 

18 I I 

21 

IO 

6 

6 

0 

I 

0 

- 

- 

- 

- 

26 

22 

2 

I 

I 

12 

I3 

I9 
9 
G 

5 
I 

2 

I 

- 

- 

- 

- 

21 

I7 
2 

I 

I 

12 

2 

23 20 

II IO 

7 6 

5 4 
0 I 

2 2 

0 I 

- - 

- - 

- - 

- - 

24 23 
20 18 

3 3 
2 2 

2 I 

10 7 
9 2 

I7 IG 
8 8 

4 4 
5 4 
0 0 

I I 

0 I 

- - 

- - 

- - 

- - 

23 I7 
17 16 

2 2 

I I 

I I 

13 6 
2 I 

Papier oder im Reagenzglas auf. Wieweit die Reaktion durch Silicagel katalysiert zu 
werden scheint, mtisste gepriift werden. p-Anisidin und $-Phenetidin ergeben eine 
RlaufHrbung schon in der IGlte. Nur in der Hitze gibt ausser dem Phenacetin noch 
$-Acetanisidin, &Aminophenol und $-Acetamino-phenolessigester die violette 
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$-jg!. 4. I’ubc-DC vergllchen mit Plattenmethode: Sanclwich- Kammer. Bcclingungcn wie Fig. I. 

- Startlinic 

- Startlinie 

(c) 

- Startlinie 

- Startlinie 

- Startlinie 

Farbrealction. Die bciden letztgenannten Substanzen bleiben jedoch am Startpunkt 
und lassen sich dadurch von den beiden anderen Verbindungen unterscheiden, Keine 
Realction ergeben Acetanilid und Acettoluidid. Nach den bisherigen Reobachtungen 
scheint die Reaktion mit der IConfiguration des +Aminophenol zusammenzuh~ngen. 
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