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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®. 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 Sichtbarmachuﬁg von chlorierten
Insektiziden am Diinnschichtchromatogramm

Die Papier- und Diinnschichtchromatographie (DC) wurde in den letzten Jahren
immer mehr zur Abtrennung geringer -Mengen von Pestiziden herangezogen. In
Arbeiten auf dem Gebiete der Papierchromatographie (ausfiihrliche Literaturiiber-
sichten!—%) wurden die Bedingungen der Abtrennung festgelegt und Vorschriften fiir
die quantitative und semiquantitative Bestimmung gegeben.

Die Sichtbarmachung der Phosphor- und Thiophosphorsdureester am Papier-
chromatogramm ist verhéltnisméssig einfach da die besondere Beschaffenheit dieser
Verbindungen verschiedene Reaktionen erméglicht. Schwieriger gestaltet sich die
Anfirbung und Unterscheidung der chlorierten Kohlenwasserstoffe.

MITCHELL UND PATTERsON? und MiTcHELI® behandeln zu diesem Zweck das
Chromatogramin, nach Auftrennung, mit Monoédthanolamin um dann mit Silbernitrat
anzufirben. WINTERINGHAM und Mitarb.? verwenden Monoidthanolamin, Silbernitrat
und ultraviolettes Licht. In spéteren Arbeiten verwenden MITCHELL: 11 wie auch
MiLrLs?® 18 Sijlbernitrat (in einer 2-Phenoxyithanollésung). Ein neuer Vorschlaglt
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besteht in der Verwendung von Methylgelb zum Bespriihen der Papierchromato-
gramme und U.V.-Bestrahlung. Die chlorierten Pestizide erscheinen als rote Flecken
welche nach einer Stunde verblassen. :

Auf dem verhéltnisméssig jungem Gebiet der Diinnschichtchromatographie ver-
wenden BAUMLER UND RIPPSTEIN'S eine Loésung von N,N-Dimethyl-p-phenylen-
diaminhydrochlorid in Natriuméithylatlésung und setzen die Platten der Bestrahlung
einer U.V.-Lampe aus.

PETROWITZ UND PASTUSCHKA!® befassen sich eingehend mit der DC-Trennung
chlorierter Kohlenwasserstoffe und verwenden die in der Papierchromatographie
erprobte Anfirbung mit Monoédthanolamin, Silbernitrat und Bestrahlung.

WALKER UND BER0zAY erzielen die Sichtbarmachung am Diinnschichtchromato-
gramm indem sie die Platten mit Bromfluoreszein oder Silbernitrat behandeln und
mit U.V.-Licht bestrahlen.

Bonpr UND GuzMmanN?® und Bonpil® beschreiben die Anwendung von Tiipfel-
reaktionen und untersuchen, nebst andern Fremdstoffen, auch chlorierte Insektizide
in Lebensmitteln. Sie beniitzen in geiinderter Form den von FEIGL20 fiir Amine be-
schriebenen Tiipfelnachweis. Fluoreszeinchlorid und wasserfreies Zinkchlorid reagieren
in diesem Nachweis mit dem Amin unter Freilegung von HCl und Bildung ecines
Rhodaminfarbstoffes. In der abgeinderten 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,
wéihrend Lindan negative Resultate gibt.

Diese Farbreaktion wurde schon von CUETO?! zur colorimetrischen Bestimmung
von Dieldrin, von GRAUPNER UND DuUNN2? zur Bestimmung von Toxaphen-Riick-
stinden und von McKINLEY UND GRAHAM?® zum Nachweis von Captan am Papier-
chromatogramm (nach Bestrahlung mit U.V.-Licht) angewandt.

Auf der Suche nach einem geeigneten Anfirbemittel nach Auftrennung der
chlorierten Insektizide 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 auch keine
Vor-oder Nachbehandlungen nétig.

Nach Auftrennung werden die Platten mit dem Diphenyl-Zinkchlorid Reagenz
bespriiht und direkt in den auf z00° aufgeheizten Trockenschrank gebracht. Bereits
nach einigen Minuten erscheinen die chlorierten Insektizide in charakteristischen

Farbungen:

DDT = rosa-rot;

Methoxychlor = dunkelblau-schwarz;

CPCA (Kelthan) = blattgriin;

Chlor-DDT = rostbraun;

Captan == griin bei 160°, braunlich bei 200°;
Toxaphen = grau-griin.

Die unterschiedliche Anfirbung und die einfache Arbeitsweise erméglichen eine
rasche und einwandfreie Identifizierung der Pestizide. Sie kénnen auch zur Uber-
wachung eines technologischen Verfahrens, zum Auffinden von mterfenerenden
oder sonstigen chlorierten Begleitstoffen herangezogen werden.
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An Hand einer Beispiels soll die Anwendung der beschriebenen Arbeitsweise zur
Sichtbarmachung wvon Begleitstoffen eines Schédlingsbekimpfungsmittels gezeigt
werden. In einer frithern Arbeit?* wurde die Analyse des 1,1-Bis-(p-chlorphenyl)-
2,2,2-trichlordthanols (CPCA, Acarin, Kelthan) (I), behandelt, ohne Angabe einer

OII

Cl—< /Cl
C—-—O——Cl

c1—<:>/ ~cl
(1)

Methode zur Ermittlung von Begleitstoffen. Die eventuellen Begleitstoffe dieses
Acarizids waren DDT (II), DDE (III), Chlor-DDT (IV) und p,’-Dichlordibenzoyl (V).
Sdmtliche Verbindungen kénnen am Chromatogramm sichtbar gemacht werden.

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

c1—<— >-c-<__>—c1 C1—<;\>_ﬁ£ Y-ci

i l c1 cad
(11) (I1I)
o o
c1—<__>—c-\-_>—c1 c1—<_>- “ c \>-c1
Cl c|:1
(Iv) (V)

(siehe oben) mit dem Diphenylamin—-ZnCl, Reagenz, das DDE (II1I) und $,5’-Dichlor-
dibenzoyl (V) erscheinen nach bespriithen mit Jod als hellbraune Flecken.

Ein von uns dargestelltes Gemisch der fiinf genannten Verbindungen wurde nach
Auftrennung (siche Ry Werte Tabelle I) zundchst mit Jodlésung bespriiht um das
DDE und Dichlordibenzoyl zu identifizieren. Die anderen Stoffe sind mit Jod nicht
anfarbbar.

Nach Entfernung des Jods mittels Erwidrmung auf 80° werden die Platten mit
dem Diphenylamin—-ZnCl, Reagenz besprﬁht und auf 200° erhitzt um die restlichen
Verbindungen (CPCA, DDT, Chlor-DDT) in ihren chalakteustlschen Anfarbungen
sichtbar zu machen.

Das DDE und das p,p’-Dichlorbenzoyl kénnen ebenfalls mit dem Diphenylamin—
ZnCl, Reagenz sichtbar gemacht werden indem man die Platten, nach Bespriihung
und Erhitzung auf 100° dem U.V.-licht (Desaga UV-Strahler 700) aussetzt. Sie
erscheinen als rosa, beziehungsweise gelbe Flecken.

Die untere Nachweisgrenze ist 3—4 y fiir CPCA und Captan, 1 y fiir Methoxychlor
und Chlor-DDT und 2 y fiir DDT und Toxaphen.
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TABELLE I
Rpr WERTE

CPCA (I) 0.16
Chlor-DDT (IV) 0.96
#,p’-Dichlordibenzoyl (V) 0.50
DDE (III) 0.95

Praktische Durchfiihvuieg
Reagenzien: o.5 g Diphenylamin und o.5 g ZnCl, werden in roo ml Aceton gelost,

0.5 g Jod in 100 ml Chloroform.
Eliessmiittel: Petrolidther (40-60°)—CCl, (1:1).
Desaga Standardausriistung. Mit Kieselgel G nach Stahl beschichtete 200 X

200 mm Platten; Schichtdicke 0.25 mm.

Nach Auftrennung (Kammersidttigung mit Filterpapierstreifen) werden die
Platten bei 70° 10 Minuten getrocknet, mit Diphenylamin-ZnCl, Reagenz bespriiht
und 5 Minuten bei 200° erhitzt (DDT, CPCA, Chlor-DDT, Captan, Methoxychlor und

Toxaphen).
Zur Auffindung von DDE und Dichlordibenzoyl werden die Platten nach Auf-

trennung und Trocknung mit Jodlésung behandelt.

Der Autor dankt dem Generaldirektor der Makhteshim Chemical Works, Beer-Shewa
fiir die erteilte Unterstiitzung und die Erlaubnis zur Veréffentlichung und Herrn Prof.
A. Bonpi fiir die zur Verfiigung gestellten Arbeiten aus seinem Laboratorium.
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