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scan, National Instrument Company, Rockville, Md.), In a previous report, we demon- 
strated the usefulness of this instrument for agar-gel pherograms, as well as paper 
chromatograms O. Scanning of the thin-layer silica gels, in a similar manner, was now 
possible because of the greater adhesion between the gel and the etched glass plate. 
The per cent of each phospholipid fraction could be determined through scanning, 
and total phosphorus content could be measured on an aliquot of the same sample’. 
By this method, the amount of each phospholipid in a mixture could be calculated. 
Complete details of this method will be the subject of another report. 
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Beitrag ‘zum Problem der Sichtbarmachung von chlorierten 
lnsektiziden am Dtinnschichtchromatogramm . 

Die Papier- und Diicnschichtchromatograpl~ie (DC) wurde in den letzten Jahren 
immer mehr zur Abtrennung geringer .Mengen von Pestiziden herangezogen. In 
Arbeiten auf den? Gebietc der Papierchromatographie (ausfiihrliche Literaturiiber- 
sichtenlWO) wurden die Bedingungen der Abtrennung festgelegt und Vorschriften fiir 
die quantitative und semiquantitative Bestimmung gegeben. 

Die Sichtbarrnachung der Phosphor- und Thiophosphors5ureester am Papier- 
chromatogramm ist verhtiltnism&sig einfach da die besondere Beschaffenheit dieser 
Verbindungen verschiedene Reaktionen e,rmijgLicht . Schwieriger gestaltet sich die 
Anfkbung und Unterscheidung der chlo&‘rten Kqhlenwasserstoffe. 

MITCHELL UND PATTERSON' und MITCHELL* behandeln zu diesem Zweck das 
Chromatogramm, nach Auftrennung, mit Mono5thanolaxnin urn dann mit Silbernitrat 
anzufgrben. WINTERINGHAM und MitarbaD verwenden Mono5thanolamin, Silbernitrat 
und ultraviolettes Licht. In spgteren. Arbeiten verwenden MITcHELL1on l1 wie such 
MILLS~~~ 13 Silbernitrat (in einer 2-Phenoxytithanollijsung). Ein neuer Vorschlagld 

J. Chromalog., I 5 (1964) z6g--o,72 



270 NOTES 

besteht in der Verwendung von Methylgelb zui-n Bespriihen der Papierchromato- 
gramme und U.V.-Bestrahlung, Die chlorierten Pestizide erscheinen als rote Flecken 
welche nach einer Stunde verblassen. 

Auf dcm verh5ltnismassig jungem Gebiet der Diinnschichtchromatographie ver- 
wenden B~UMLER UND RIPPSTEIN~~ eine Ltisung von N,N-Dimethyl+phenylen- 
diaminhydrochlorid in Natriurn~thylatliisung und setzen die Platten der Bestrahlung 
einer U.V.-Lampe aus. 

PETROWITZ UND PASTUSCMICA 10 befassen sich eingehend mit der DC-Trennung 
chlorierter Kohlenwasserstoffe und verwenden die in der Papierchromatographie 
erprobte Anfarbung mit Mono%thanolamin, Silbernitrat und Bestrahlung. 

WALKER UND 33~~0~~~7 erzielen die Sichtbarmachung am Dtinnschichtchromato- 
gramm indem sie die Platten’mit Bromfluoreszein oder Silbernitrat beh.andeln und 
mit U.V.-Licht bestrahlen. 

BONDI UND GUZMAN~* und BONDI ID beschreiben die Anwendung von Tiipfel- 
reaktionen und untersuchen, nebst andern Fremdstoffen, such chlorierte Insektizide 
in Lebensmitteln. Sie beniitzen in gegnderter Form den von FEIGLZo fiir Amine be- 
schriebenen Tiipfelnachweis. Fluoreszeinchlorid und wasserfreies Zinkchlorid reagieren 
in diesem Nachweis mit dem Amin unter Freilegung von HCl und Bildung tines 
Rhodaminfarbstoffes. In der abgegnderten Form ersetzen die chlorierten Kohlen- 
wasserstoffe das Fluoreszeinchlorid und als Reagenz dienen Diphenylamin und 
Zinkchlorid. Dieser Tiipfeltest ist positiv fiir Aldrin, Dieldrin, Toxaphen und DDT, 
wahrend Lindan negative Resultate gibt. 

Diese Farbreaktion wurde schon von CUETO~~ zur colorimetrischen Bestimmung 
von Dieldrin, von GRAUPNER UND DUNNQI zur Bestimmung von Toxaphen-Rtick- 
standen und von MCKINLEY UND GRAHAM”~ turn Nachweis von Captan am Papier- 
chromatogramm (nach Bestrahlung mit U.V.-Licht) angewandt. 

Auf der Suche nach einem geeigneten Anf5rbemittel nach Auftrennung der 
chlorierten Inselctizide am Diinnschichtchromatogramm konnten wir mit Diphenyl- 
amin-Zinkchlorid ausgezeichnete Resultate erzielen. Die Farbungen sind fiir eine 
ganze Reihe von chlorierten Insektiziden ausgesprochen charakteristisch und dadurch 
ist diese Arbeitsweise vorteilhafter als die oben beschriebenen. Es sind such keine 
Vor-oder Nachbehandlungen nijtig. 

Nach Auftrennung werden die Platten mit dem Diphenyl-Zinkchlorid Reagenz 
bespriiht und direkt in den auf 200~ aufgeheizten Trockenschrank gebracht. Bereits 
nach einigen Minuten erscheinen die chlorierten Insektizide in charakteristischen 
Farbungen : 

DDT = rosa-rot ; 

Methoxychlor = duqkelblau-schwarz ; 

CPCA (Kelthan) = blattgrtin ; 

Chlor-DDT = rostbraun ; 
Captan = griin bei IGO’, braunlich bei 200’; 
Toxaphen = grau-griin. 

Die unterschiedliche Anfarbung und die einfache Arbeitsweise ermdglichen eine 
rasche und einwandfreie Identifizierung der Pestizide. Sie kijnnen such zur Uber- 
wachung eines technologischen Verfahrens, zum Auffinden von interferierenden 
oder sonstigen chlorierten Begleitstoffen herangezogen werden. 
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An Hand einer B&spiels sol1 die Anwendung der beschriebenen Arbeitsweise zur 
Sichtbarrnachung von Begleitstoffen eines Schadlingsbel&impfungsmittels gezeigt 
werden. In einer frtihern ArbeiF wurde die Analyse des r,r-Bis-(~-chlorphenyl)- 
z,z,z-trichlor~thanols (CPCA, Acarin, Kelthan) (I), behandelt, ohne Angabe einer 

Methode zur Ermittlung von Begleitstoffen. Die eventuellen Begleitstoffe dieses 
Acarizids waren DDT (II), DDE (III), Chlor-DDT (IV) und p,$‘-Dichlordibenzoyl (V) . 
S&mtlichc Verbindungen k6nnen am Chromatogramm sichtbar gemacht werden. 

Das CPCA (I), DDT (II) und Chlor-DDT (IV) geben charakteristische FZrbungen 

(siehe oben) mit dem Diphenylamin-ZnCl, Reagenz, das DDE (III) und $,$‘-Dichlor- 
dibenzoyl (V) erscheinen nach bespriihen mit Jod als hellbraune Flecken. 

Ein von uns dargestelltes Gemisch der fiinf genannten Verbindungen wurde nach 
Auftrennung (siehe Rp Werte Tabelle I) zunkhst mit Jodlijsung bespriiht urn das 
DDE und Dichlordibenzoyl zu identifizieren. Die anderen Stoffe sind mit Jod nicht 
anf arbbar . 

Nach Entfernung des Jods mittels Erwarmung auf 80” werden die Platten mit 
dem Diphenylamin-&Cl, Reagenz bespriiht und auf 200~ erhitzt urn die restlichen 
Verbindungen (CPCA, DDT, Chlor-DDT) in ihren charakteristischen Anfarbungen 
sichtbar zu machen. 

Das DDE und das $,p’-Dichlorbenzoyl lcannen ebenfalls mit dem Diphenylamin- 
ZnCl, Reagenz sichtbar gemacht werden indem man die Platten, ,nach Bespriihung 
und Erhitzung auf xoo’ dem U.V.-licht (Desaga UV-Strahler 700) aussetzt. Sie 
erscheinen als rosa, beziehungsweise gelbe Flecken. 

Die untere Nachweisgrenze ist 3-4 3~ fiir CPCA und Captan, I y fur Methoxychlor 
und Chlor-DDT und 2 y fiir DDT und Toxaphen. 
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TABELLE I 

fip WERTE 

CPCA (I) 
Chlor-DDT (IV) 
$,fi’-Dichlorclibenzoyl (V) 
DDE (III) 

0.16 
o.gG 
0.50 
0.95 

Reagemzien: 0.5 g Diphenylamin und 0.5 g ZnCl, werden in roe ml Aceton 
0.5 g Jod in IOO ml Chloroform. 

FZiess99zilteZ : PetroXither (40~Go”)-Ccl, (I: I). 

Dcsaga Standardausrtistung. Mit Kieselgel G nach Stahl beschichtete 
200 mm Platter-r; Schichtdicke 0.35 mm. 

geliist , 

200 x 

Nach Auftrennung (Kammers2ittigung mit Filterpapierstreifen) werden die 
Platten bei 70” IO Minuten getrocknet, mit Diphenylamin-ZnCl, Reagenz bespriiht 
und 5 Minuten bei zoo0 erhitzt (DDT, CPCA, Cblor-DDT, Captan, Methosychlor und 
Tosaphen) . 

Zur Auffindung von DDE und Dichlordibenzoyl werden die Platten nach Auf- 
trennung und Troclcnung mit Jodliisung behandelt. 

Der Autor danlct dem Generaldirelctor der Malchteshim Chemical Works, Beer-Shewa 
fiir die erteilte Unterstiitzung und die Erlaubnis zur Verdffentlichung und Herr-n Prof. 
A. BONDI fiir die zur Verfiigung gestellten Arbeiten aus seinem Laboratorium. 

Makhteshinz Chemical Works Ltd., Beer-Slzewa (Israel) D. K.~Tz* 

1 W. E. Was+r&iE, Anal. Ckem., 33 (1961) 88R. 
2 1-I. EGAN, fie;hE. iD~0.q. Appt. Chew., 46 (1961) 4~6. 
3 G. LCMOAN, Ann. Fals., Expert. Chim., (1961) 63. 
4 W. E. WESTLAXIZ,,~~~~. Cltem., 35 (1963) 1o5R. 
6 H. FRIZWSE UND I-I. NIBSSEN, Z. Anab. Chew, 192 (1963) 94. 
o M. GETZ, Residue Rev., 3 (1963) g. 
7 IL. C, MITCHIZLL UND W. I. I?ATTERSON,J. ASSOC. Ofic. Agr. Clbemists, 36 (1953) 553. 
8 L. C. MITCHELL UND W. I. PATTERSON,J. Assoc. Offic. Agr. Clbemists, 37 (x954) ggG, 
o I?. I?. W. WINTERINGHAM, -4. HARRISON UND R. S. BRIDGES, Nature, 177 (1956) 86. 

10 L. C. MITCHELL, J. Assoc. Ofic. Agr. Chentists, 41 (1958) 781. 
11 L. C. MITCHELL, S. rlssoc. O/j% A&. Cheunists, 45 (1961) 683. 
11 I?. A. MILLS, J. Assoc. Ofic. Agr. Chemists, 42 (1959) 734. 
13 I?. A. MILLS, J. Assoc. O#ic. Agr. Cibemists, 44 (1961) 175. 
sA L. F. KRZEM~NSICI UND XY. A. LANDBIANN, J. Chromatog., IO (1963) 51’5. 
15 J. BAUMLER UNI> S. RIPPSTIXN, Helv. Cl&n. Acta, 44 (1961) 1162. 
1U I-1. J, PIZTRO~~ITZ UND J. G. PASTUSCNICA, Chelniker Ztg., 85 (1961) 867. 
17 K. C. WALKER UND M. BEROZA, J. Assoc. Ofic. Agr. Ciremists, 46 (1963) 250. 
I8 A. BONDI UND J. GUZMAN, AnaZyC,icaZ Chemistry IgGa (Proceedings Feigl Anniversary Sym- 

posium, Birmingham), Elsevier, Amsterdam, 1963, p. 73. 
lo A, UONUI, TaZanta, 10 (rg63) 679. 
z” I?. FEIGL, Spot Tests ,i22 Ovga?zic Autalysis, Elscvier, Amsterdam, 1960, p. 275, 
21 D. M. CUETO, S. Agr. Food Chew., 8 (x960) 273. 
g2 -4. J, GRAUPNER UND C. L. DUNN, _T. Agv. Food Chem., 8 (1960) 286. 
23 W. MCKINLIZY UND S. J. GRAI-IAnf, J. klssoc. Ofic. ilgr. Ciremists, 43 (1960) Sg. 
14 D. KATZ, Z. Ana2. Chern., rg5 (1965) 258. 

Eingegangen den 5, Februar 1964 

* Anschrift : l’ivon, g Shoshanimstr., Israel. 

J. Clwonratog,, 15 (1964) 269-27:: 


