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LEINLEITUNG

4-(p-Nitrobenzyl)-pyridin (NBP) ist von GETZ UND WATTS! zur schnellen
kolorimetrischen Bestimmung von insektiziden Organophosphaten verwendet
worden. WATTs? modifizierte diese Reaktion, um sie auch in der Papier- und Diinn-
schichtchromatographie als Nachweisreaktion anwenden zu kénnen. Im Rahmen von
diinnschichtchromatographischen Untersuchungen, betreffend die Trennung wvon
Phosphorsédureestern?, zeigte Diazinon ein anderes Verhalten als die iibrigen reagie-
renden Substanzen. Wihrend letztere niimlich zu einem blauen Farbstoff reagierten,
ergab Diazinon, wie bereits beschrieben?, eine Rotfirbung, die schon beim Erhitzen
auf rro° auftrat und deren Intensitit durch das alkalische Reagens Tetradthylen-
pentamin nur noch verstidrkt wurde. Wir vermuteten deshalb, dass es sich um eine
andere Reaktion handle, an der der 1,3-Diazinring des Diazinons beteiligt ist, und
postulierten die allgemeine Anwendbarkeit dieser Reaktion auf Verbindungen mit
einer zyklischen r1,3-Di-aza-Gruppierung und somit auch auf s-Triazine. Dies wire
umso mehr von Interesse, als in der Diinnschichtchromatographie der Triazin-Herbi-
zide eine Reihe von Farbreaktionen angewandt werden, keine jedoch in jeder Hinsicht
als befriedigend angesehen werden kann.

GEGENWARTIGER STAND

Urspriinglich wurden Triazin-Herbizide in geringen Mengen mit Hilfe der U.V .-
Spektroskopie bestimmt?, und diese Methode spédter auch auf Pflanzen angewandt?.9,
Nach Beobachtungen von SzEKELY UND LoMBAY’ ist diese Methode aber keineswegs
allgemein anwendbar. JORG UND KRAMAR® sowie JAKUTIN, MAKAROVA UND DuBov?
berichten {iber die Bestimmung von s-Triazinen mit Hilfe der I.R.-Spektroskopie,
doch erscheint die Anwendbarkeit ihrer Methodik auf praktische Probleme noch
nicht geniigend gekléirt zu sein. Uber die Anwendung der Massenspektroskopie auf die
Analytik dieser Verbindungen berichten JOrG, HOURIET UND SPITELLER!?, Ver-
schiedene Autoren!-14 empfehlen zur Bestimmung von trisubstituierten 1,3,5-
Triazinen kolorimetrische Methoden. Allen genannten optischen Methoden haftet der
Nachteil an, dass eine relativ reine Lésung der zu bestimmenden Substanz vorliegen
muss und iiberdies eine Unterscheidung der verschiedenen Herbizide oft nicht méglich
ist.
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Chromatographische Methoden lassen eine Unterscheidung der verschiedenen
Verbindungen im allgemeinen zu und beinhalten gleichzeitig eine mehr oder weniger
weitgehende Reinigung der Untersuchungslésung. So beschreiben BENFIELD UND
CHILWELLY, CHILWELL UND HUGHES!, MaTTtsoN, KAHRS UND SCHNELLERY und
BURKE uxDp HoOLswWADE'® gaschromatographische und ABBoTT, BUNTING UND THOM-
sox!?, HEXKEL UND EBING?, HENKEL?!, HosoGgAal UND KAWASHIRO22, SALO UND
SALMINEN®, STAMMBACH ¢f al.?', YURKOVA UND KLISENKO?3, NEUBERT UND MEI-
TRODT2® sowie MANNER®? diinnschichtchromatographische Methoden.

Die meisten der genannten Publikationen iiber die Diinnschichtchromatographie
der trisubstituierten s-Triazine vergleichen auch die verschiedenen Detektionsmetho-
den, bei deren Gegeniiberstellung offensichtlich wird, dass viele Nachweisreagentien
fiir die heutigen Anspriiche zu unempfindlich sind und die Empfindlichkeit in nahezu
jedem Fall vom Substituenten in 2-Stellung abhingt. Im folgenden sei eine kurze
Ubersicht und Diskussion der am hiufigsten gebrauchten Nachweismethoden gegeben.

Das hiufig empfohlene Reagens nach Dragendorff, modifiziert nach Munier und
Macheboeuf, ist verhidltnismissig unempfindlich, wobei die unteren Erfassungs-
grenzen bei 1—-10 pg!9-20.22,28 ljegen.

Kaliumplatinjodid liefert untere Erfassungsgrenzen von 1-10 pug, wie HENKEL
vND EBING? in Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen berichten.

Sprithen mit wiissrigem Silbernitrat und anschliessendes Bestrahlen mit U.V.-
Licht (254 nm)'"%2 erfordert auch bei der Diinnschichtchromatographie Unter-
suchungslésungen von relativ hoher Reinheit. Dariiber hinaus scheint das Gelingen
der Reaktion stark vom Volumen der aufgespriihten Silbernitratlésung abzuhéngen?®,

Salpetersaure Silbernitratldssungen haben bei geniigender Empfindlichkeit den
Nachteil einer 1o-15 stiindigen Nachbehandlung und werden ausserdem nur fiir
2-Cl-substituierte s-Triazine empfohlen?20.

Silbernitrat in ammoniakalischem Aceton und anschliessendes Bestrahlen mit
U.V.-Licht wird u.a. auch fiir Simazin empfohlen, doch liegt die untere Erfassungs-
grenze bei 15 pg?s.

Sprithen mit 0.1 N wiissriger Silbernitratlésung, die 3 %ig an Methanol oder
Athanol ist, wird ebenfalls vorgeschlagen?26. Mit diesem Reagens liegen keine Erfah-
rungen beziiglich 2-Methoxy-und 2-Methylthio-substituierter Verbindungen vor.

Beim Sprithen mit Brillantgriin und anschliessendem Bromieren liegen die
unteren Erfassungsgrenzen zwischen 0.5 und 2.0 ug. Dieses Detektionsmittel ist
jedoch gerade den hiufig verwendeten Substanzen Simazin, Atrazin und Prometryn
gegeniiber verhiltnismissig unempfindlich??.

0.25 %iges neutrales Kaliumpermanganat zeigt ebenfalls eine relativ grosse
Unempfindlichkeit gegen Atrazin (die untere Erfassungsgrenze ist 1.5 pg?°).

Fluoreszenz-Indikatoren wie die Natriumsalze der 3-Hydroxy-pyren-5,8,10-
trisulfonsiure und der 3,5-Dihydroxy-pyren-8,10-disulfonsdure werden ebenfalls als
Sprithreagentien vorgeschlagen??, doch haben die Autoren als einziges Triazin-Herbi-
zid Prometryn untersucht und eine untere Nachweisgrenze von 1 ug festgestellt.

Fluoreszenzldschung, bedingt durch den aromatischen s-Triazin-Ring, kann bei
Verwendung von fluoreszierenden Diinnschichten ebenfalls zur Lokalisierung und
Bestimmung der Flecken verwendet werden?®. Bei Anwendung dieser Methode liegt
die untere Erfassungsgrenze der gebriuchlichen Verbindungen durchwegs unter
I png.

J. Chromatog., 30 (1967) 514—521



516 J. A. GUTH, L. P. MANNER
EXPERIMENTELLES

Die in die Untersuchung einbezogenen Wirkstoffe, deren Bezugsquellen und
Reinheitsgrade sind aus Tabelle I zu ersehen.

TABELLE 1
UNTERSUCHTE WIRKSTOFFE

Swystematischer Name Trivialnamen Bezugsquelie Reinheitsgrad

2-Chlor-4,6-bis(dthylamino)-1,3-5-triazin Simazin Geigy 982,

2-Chlor-4-éthylamino-6-isopropylamino-1,3,5- Atrazin Geigy keine Angabe
triazin

2-Chlor-4,6-bis(isopropylamino)-1,3,5-triazin =~ Propazin Geigy keine Angabe

2-Methoxy-4,6-bis(isopropylamino)-1,3,5- Prometon Greigy keine Angabe
triazin

2-Methoxy-4,6-bis(y-methoxypropylamino)- G 34690 Geigy keine Angabe
1,3,5-triazin

2-Methylthio-4-dthylamino-6-isopropyl- Ametryn Geigy keine Angabe
amino-1,3,5-triazin

2-Methylthio-4,6-bis(isopropylamino)-1,3,5- Prometryn Geigy keine Angabe
triazin

2-Methylthio-4-methylamino-6-isopropyl- Desmetryn Greigy keine Angabe
amino-1,3,5-triazin

3-Amino-1,2,4-triazol ATA, Bayer 935.97%,

3-Aminotriazol

53-Amino-3-phenyl-1-bis(dimethylamido)- Wepsyn Philips keine Angabe
phosphoryl-1,2,4-triazol

5-Amino-4-chlor-2-phenyl-2,3-dihydro- PCA, Pyramin, Osterr. Stick- keine Angabe
pyridazin-on(3) Pyrazon stoffwerke

0,0-Diithyl-O-(2-isopropyl-4-methyl- Diazinon Geigy rein, 10095
pyrimidyl-6)-thiophosphat

0,0-Diéthyl-O-(pyrazinyl-2)-thiophosphat Zinophos, American 99.8%;,

Nemaphos, Cyanamid
Thionazin

Dije Chromatogramme auf Kieselgel GF,;,-Diinnschichten wurden mit einem
Gemisch von Petroleumbenzin (100-140°) -+ Essigsduredthylester (7 4 3) aufsteigend
entwickelt.

Als Sprithreagentien verwendeten wir:

(1) Kaliumplatinjodid: 0.05 g in 5 ml 1 N HCI gelést und mit 25 ml destilliertem
Wasser verdiinnt (KPJ-Loésung).

(2) 4-(p-Nitrobenzyl)-pyridin: 2 %ig in Aceton (NBP-L&sung).

(3) Tetradthylenpentamin: 10 %ig in Aceton (TAPA-Lasung).

Die entwickelten Chromatogramme wurden zuerst unter der U.V.-Lampe bei
einer Wellenlidnge von 254 nm betrachtet und dabei die Fluoreszenzloschung festge-
stellt. Nach eventuellem Sprithen mit der KPJ-Losung wurden die getrockneten
Diinnschichten stark mit NBP-Lésung bespriitht, an der Luft trocknen gelassen,
hierauf 15 Minuten in einem Trockenschrank auf 110° erhitzt und nach dem Abkiihlen
der Platten leicht mit TAPA-Lésung bespriiht.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind in den Tabellen II und III
zusammengefasst. Ausser den angefiithrten Herbiziden haben wir die Insektizide
Diazinon und Zinophos sowie das Fungizid Wepsyn, hauptséichlich zu Vergleichs-
zwecken, fiir unsere Versuche herangezogen.

Aus Tabelle II ersieht man, dass die NBP-TAPA-Reaktion fiir 2-Cl-substi-
tuierte s-Triazine eine neue Nachweisreaktion darstellt, die empfindlicher ist als die
meisten vergleichbaren Reaktionen. Gegeniiber der Detektion der Flecken durch
Fluoreszenzléschung auf fluoreszierenden Diinnschichten ergibt sich zwar der Nachteil
einer chemischen Verinderung der Substanz, doch diirfte die Reaktion spezifischer
sein, da wir beobachten konnten, dass die meisten Substanzen, wenn sie iiberhaupt
mit NBP reagieren, einen blauen Farbstoff ergeben, wie beispielsweise viele aus
Boden extrahierbare Stoffe.

Ein Vorteil dieser Reaktion besteht auch darin, dass sich Substanzen, wie die
2-Chlor-substituierten Triazine und Diazinon, mit Hilfe der NBP-TAPA-Reaktion oft
sogardann erkennen lassen, wenn an derselben Stelle der Platte eine sich blau firbende

TABELLE II
REAKTIONEN DER UNTERSUCHTEN WIRKSTOFFE

Wirkstoff Menge  Mit KPJ Mit NBP + TAPA nach Mit NBP +
in ug Reaktion mit KPJ TAPA
Simazin 5 _ Rotfirbung Rotfirbung
Atrazin 5 schwache Ausbleichung Rotfirbung Rotfirbung
Propazin 5 schwache Ausbleichung Rotfirbung Rotfirbung
Ametryn 5 Ausbleichung schwache Rosafirbung —
Prometryn 5 Ausbleichung schwache Rosafirbung —
Desmetryn 5 Ausbleichung — —
G 34690 5 schwache Ausbleichung —_ —
Prometon 5 Ausbleichung -— —_—
Prometon o Ausbleichung schwache Blaufirbung —
ATA 5 Ausbleichung —_— —_
Wepsyn 5 schwache Ausbleichung —_ —
PCA 5 —_ — —
Diazinon 5 Dunkelblaufirbung Rotfirbung Rotfirbung
Zinophos 5 Ausbleichung Ausbleichung™® Blaufidrbung

* Auf hellblauem Untergrund.

TABELLE 111

ERFASSUNGSGRENZEN IN nNg

Substanz NBP-TAPA-Reaktion Fluoreszenzléschung
bei 254 nm??
Nach Ohne
vorangegangeney vovangegangene
Reaktion mit KPJ] Reaktion mit KPJ
Simazin 150 100 200
Atrazin 100 100 250
Propazin 150 100 200
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Substanz vorhanden ist, da dann rote oder rotviolette Flecken auf blauem Grund
auftreten. Ist das zu bestimmende s-Triazin von den Begleitsubstanzen durch die
Chromatographie bereits vollstindig getrennt, so kann man den Vorteil der teilweise
betridchtlich hoheren Empfindlichkeit der NBP-TAPA-Reaktion gegeniiber der
Detektion der Flecken mit Hilfe der Fluoreszenzloschung ausniitzen. Die hohe
Spezifitit und Empfindlichkeit lassen also diese Reaktion fiir 2 Cl-substituierte
Triazin-Herbizide zumindest ebenso wertvoll erscheinen wie zur Bestimmung von
Insektiziden auf Phosphorsdureester-Basis.

Auf Grund unserer Ergebnisse konnen wir @iber diese Reaktion aussagen, dass
das Postulat aus der Einleitung — namlich die allgemeine Anwendbarkeit der NBP-
Reaktion auf Verbindungen mit einer zvklischen 1,3-Di-aza-Gruppierung —— durch die
Rotfarbung von Simazin, Atrazin, Propazin und Diazinon seine Bestitigung erfiahrt.
Die Tatsdche, dass PCA (Pyridazinring) iiberhaupt nicht und Zinophos (Pyrazinring)
zu einem blauen Farbstoff reagicrt, untermauert die Notwendigkeit der m-Stellung
der Ringstickstoffatome. Allerdings erfdhrt die obige Forderung dadurch eine Ein-
schridnkung, dass 3-Aminotriazol und \Wepsyn, die beide eine 1,3-Di-aza-Gruppierung
im Fiinfring aufweisen, nicht mit NBP reagieren. Die Reaktion diirfte demmnach den
hoheren aromatischen Charakter des Sechsringes verlangen und ausserdem eine leicht
abspaltbare Gruppe (Cl-Atom), was sich aus dem Verhalten von Prometon, G 34690,
Ametryn, Prometryn und Desmetryn ergibt, derem 2-Methoxy-bzw. 2-Methylthio-
Gruppierungen unter den gegebenen Reaktionsbedingungen fester gebunden scheinen.

DISKUSSION EINES REAKTIONSMECHANISMUS

Verschiedene Umstinde geben zur Vermutung Anlass, dass der Reaktions-
mechanismus, der zu den blau bzw. rot gefirbten Substanzen fiithrt, verschieden ist.
KRrRAMER UND Gamsox® postulieren fiir die Reaktion der Phosphors@ureester mit
NBP zu einem blauen Farbstoff einen nukleophilen Angriff des NBP mit dem freien
Elektronenpaar des Pyridin-Ringes auf das positive Phosphoratom im Ester. Dabel
wird ein Alkoholation vom Phosphor abgespalten und von der Methylengruppe des
NBP ein Proton, fiir welches die alkalische Verbindung, in unserem Fall das TAPA, als
Akzeptor fungiert. Durch die Abgabe des Protons kommt es zur Ausbildung des chro-
mophoren Systems und damit zur Blaufarbung. Es ist interessant, dass eine Vielfalt
von Verbindungen mit sehr unterschiedlicher Struktur, wie fast alle Phosphor-
sdureester und cinige niedermolekulare Bodeninhaltsstoffe, gleichartig reagiert. So
diirfte, zunmindest was die Phosphorsdureester betrifft, die Art des O-Substituenten
fiir die Reaktion unerheblich sein, der Angriff des NBP also tatsdchlich an der bet allen
Verbindungen gleichen Gruppierung und somit am Phosphor stattfinden. Auch die
Blaufirbung mit anderen Verbindungsklassen lisst sich ohne weiteres mit dem
postulierten Mechanismus erkliren, der ausser dem nukleophilen Angriff des NBP nur
noch die Moglichkeit der Abspaltung eines Anions aus der reagierenden Verbindung
verlangt.

Die Reaktion, die erstmals von DECKER™ und weiters von KoOENIGS und
Mitarbeitern®! beschrieben wird, wurde seither auch immer wieder zur Bestimmung
von verschiedenen Verbindungen, die alkyvlierend bzw. acylierend wirken, em-
pfohlen?—3,28,32-35,

Wesentlich anders scheinen dagegen die Dinge beim Auftreten einer Rotfirbung
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zu liegen. Zunichst sei festgestellt, dass .die Reaktion zur gefdarbten Verbindung
bereits beim Erhitzen der mit NBP bespriihten Platten auftritt und die Alkalisierung
der Diinnschichten nur eine Steigerung der Farbintensitit bewirkt. Bei Substanzen,
die zu blaugefidrbten Verbindungen reagieren, tritt die Firbung immer erst nach der
Alkalisierung der Diinnschichten auf. Das alkalische Reagens diirfte also in Uberein-
stimmung mit dem postulierten Mechanismus unmittelbar an der farberzeugenden
Reaktion — das ist die Eliminierung von Anion und Proton — teilnehmen. Fiir
trisubstituierte 2-Chlor-1,3,5-Triazine ist eine Reaktion bekannt, die zu gelb gefirbten
Verbindungen fiithrt, bei der statt NBP Pyridin verwendet wird. Diese Pyridin-
Alkali-Reaktion, die erstmals von VONGERICHTEN beschrieben und deren Mechanis-
mus von ZINCKE und Mitarbeitern®.3® untersucht worden ist, wurde urspriinglich zur
Bestimmung organischer Basen (z.B.Pyridin) verwendet3® und spiter zur Bestimmung
von Pflanzenschutzmittelriickstinden herangezogen. Die Bestimmung von Cl-
substituierten Triazinkérpern mit Hilfe dieser Reaktion wurde zuerst von BURCH-
FIELD UND STORRS! vertffentlicht und hat seither praktisches Interesse gefunden.

Der erste Schritt dieser Zincke-Reaktion ist ein nukleophiler Angriff des
Pyridins auf den aromatischen Ring des s-Triazins am C-2, wobei ein quarternires
Pyridinium-Halid entsteht. Als Reaktionspartner des Pyridins kénnen bei diesem
Reaktionsschritt ausser halogenierten s-Triazinen auch andere elektrophile Verbin-
dungen, wie beispielsweise entsprechend substituierte Halogenbenzole, agieren. Nach
diesem ersten Reaktionsschritt wird am Pyridinring eine Hydroxylgruppe sub-
stituiert, wobei das Pyridinium-Halid unter Halogenabspaltung in eine Verbindung
iibergeht, die ein N-substituiertes z-Hydroxy-1,2-dihydro-Pyridin darstellt. Aus
letztgenannter Verbindung entsteht durch Spaltung der 1,2-Bindung des 1,2-Dihydro-
Pyridinringes mit Alkali eine Schiff’'sche Base mit Glutacon-dialdehyd als Aldehyd-
Komponente, auf welcher die Farbe, die bei derartigen Reaktionen entsteht, beruht.
Sowohl fiir die Reaktion, die zu einer Blaufidrbung fithrt, als auch fiir die, die zu einer
Rotfirbung fiihrt, ist fiir den Pyridinkoérper ein geniigend elektrophiler Reaktions-
partner erforderlich, Der jeweils zweite Schritt bestimmt dann die Ausbildung der
Firbung, wobei in einem Fall keine Ringspaltung eintritt und die NBP-Gruppie-
rung der chromophore Teil des Reaktionsproduktes ist (Blaufdrbung), wihrend im
anderen Fall der Pyridinring gespalten wird und die Glutacon-dialdehyd-Gruppierung
den chromophoren Teil der resultierenden Verbindung darstellt.

Die von uns untersuchten Verbindungen ATA, Wepsyn und PCA sind offen-
sichtlich zu wenig elektrophil und machen daher den priméren nukleophilen Angriff
des Pyridinkérpers unmoglich. Bemerkenswert ist, dass auch die Substituenten des
1,2,4-Triazolringes im Wepsyn keinen nukleophilen Angriff zu erlauben scheinen. Im
Gegensatz zu Phosphorsdure-Estern und Thioestern sind Amide der Phosphorsiaure
mit NBP offensichtlich nicht erfassbar. Wie weit sterische Effekte an dieser Reaktions-
trigheit beteiligt sind, kénnen wir nicht entscheiden. Analog scheinen auch die Ver-
hiltnisse bei den Methylthio- und Methoxy-substituierten Triazin-Herbiziden zu
liegen, die mit NBP keine Reaktion geben. Die 2-Cl-substituierten Triazin-Herbizide
ermoglichen offensichtlich den nukleophilen Angriff des NBP.

Einen Sonderfall stellt das Diazinon dar. Es sind verschiedene Angriffspunkte
fiir das Elektronenpaar des Pyridinringes denkbar. Ein primérer Angriff am Phosphor
ist zwar naheliegend, doch spricht dagegen die Reaktion zu einer rotgefdrbten Verbin-
dung, die bei keinem anderen phosphorhiltigen Pestizid beobachtet werden konnte.
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Fiir den nukleophilen Angriff des NBP am Pyrimidinring sind prinzipiell dieC-Atome
2,4 und 6 denkbar. Gegen eine Reaktion am C-2 oder C-4 spricht, dass unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen eine Abspaltung der Isopropyl- bzw. Methyl-
Gruppe als Carbeniat-Anion unwahrscheinlich erscheint, obwohl das C-2 des Pyrimi-
dins, allerdings unter Ausserachtlassung von Substituenten, das elektrophilste aller
Ringatome ist?®. Die Eliminierung des Phosphorsiurerestes als Anion dagegen wire
eher verstindlich. Die Reaktion des NBP am C-6 des Pyrimidinringes wiirde damit an
einer Stelle erfolgen, die in Bezug auf die vorhandenen N-Atome den Verhiltnissen
bei s-Triazinen entspricht.

Nimmt man fiir die Reaktionen, die zu einer rotgefirbten Verbindung fiihren,
den von ZiIxCKE postulierten Mechanismus an, so ist bei der beschriebenen Reaktion
die chromophore Gruppierung der Glutacondialdehyd-Teil der entstehenden Schiff’-
schen Base. Das konjugiert ungesittigte System hat in diesem Fall neben dem end-
stindigen Substituenten, der aus dem Triazin oder Diazinon stammt, noch am
B-C-Atom des Glutacon-dialdehyds eine p-Nitrobenzyl-Gruppe substituiert. Diese
Annahme erscheint nicht unwahrscheinlich, da die s-Triazin-Verbindungen, die bei der
Pyridin-Alkali-Reaktion entstehen, gelbgefirbt sind und die B-Substitution durch
eine p-Nitrobenzyl-Gruppe als farbvertiefend und damit als Ursache fiir die Ver-
schiebung der Farbe nach rot angesehen werden kann. Die Tatsache, dass wir
bereits beim Erhitzen der Diinnschichten, aber vor dem Alkalisieren, eine schwache
Rotfirbung erhielten, lisst zweierlei Schliisse zu. Einerseits kann man dem Pyridi-
nium-Salz die Fiarbung zuschreiben und die Steigerung der Farbintensitit nach der
TAPA-Anwendung als zweiten Reaktionsschritt, nimlich als Bildung der Schiff’schen
Base, betrachten. Andererseits wire es moglich, dass die Schiff’sche Base als Ursache
der Firbung bereits beim Erhitzen in geringem Ausmass entsteht und das Tetra-
dthylenpentamin eine Verschiebung des Gleichgewichtes zugunsten des gefdrbten
Endproduktes bewirkt.

DANK

Den in Tabelle I als Bezugsquellen genannten Firmen sagen wir fiir die freund-
liche Uberlassung der Wirkstoffe herzlichen Dank.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Reaktion von 4-(p-Nitrobenzyl)-pyridin und Tetraithylen-
pentamin mit stickstoffhiiltigen Heterozyklen untersucht und festgestellt, dass in
einigen Fillen rotgefirbte und in einem Fall eine blaugefirbte Verbindung entsteht.
Die Rotfirbung ist im Falle von Diazinon und der trisubstituierten 2-Chlor-s-
Triazine geeignet zur Detektion bzw. Bestimmung der Substanzen auf Diinnschicht-
chromatogrammen, da die Reaktion hohe Empfindlichkeit und Selektivitit zeigt. Die
verschiedenen Reaktionsméglichkeiten von 4-(p-Nitrobenzyl)-pyridin mit elektro-
philen Verbindungen werden diskutiert.

SUMMARY

The reaction of 4-(p-nitrobenzyl)-pyridine and tetraethylenepentamine with
some aza-heterocycles was investigated. In some cases the reaction products are red,
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while in one case a blue compound was obtained. For the detection and estimation on
thin-layer chromatograms of diazinon and tri-substituted z-chloro-s-triazines this
reaction has proved to be highly sensitive and selective. The reaction mechanism of
4-(p-nitrobenzyl)-pyridine with electrophilic compounds is discussed.
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