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Ein Allgemeinverfahren zur FleckenfWbung bei der 
Papierchromatographie von Vulkanisations-Beschleunigern 

Bei der Papierchromatographie von Vulkanisations-Beschleunigern werden einzelne 
Gruppenreagenzien zum Anfarben von Flecken eingesetzt, die auf Beschleuniger 
bestimmter Gruppen zuriickzuftihren sind. Es lie@ z.Z. noch kein einziges Reagens 
vor, das imstande ware, die von samtlichen oder zumindest den meisten Beschleuni- 
gern herrtihrenden Flecken anzufgrben. Zur Anfarbung der Flecken versuchten wir 
das Papier abwechselnd mit N-Bromsuccinimid- bzw. Fluoresceinlijsung zu behandeln. 
Mit dem Originalreagens von COOIC~ (N-Bromsuccinimid, in Methylchloroform 
aufgeltist) fielen die Ergebnisse unserer Versuche unbefriedigend aus, denn nur 
wenige der angewandten Beschleuniger ergaben deutlich gefarbte Flecken. Da das 
N-Bromsuccinimid je nach der Polaritat des Lijsungsmittels ein unterschiedliches 
Verhalten aufweist, entschlossen wir uns, weitere Ldsungsmittel heranzuziehen : 

Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Methylalkohol, Ijthylalkohol, Aceton und Essig- 
saure. Die besten Ergebnisse erzielten wir mit nachstehendem Verfahren. 

Reagenzien: (I) Man l&t 0.5 g N-Bromsuccinimid in IOO ml Eisessig. Im Dunkeln 
ist die Lijsung mehrere Tage haltbar. Blassgelbe Farbung (freies Brom!) setzt die 
Empfindlichkeit nicht herab (2). Aufliisung von 0.0~ g Fluorescein in roe ml &hyl- 
alkohol. Die Lijsung ist kingere Zeit haltbar. 

Das Chromatogramm wird nach vollstandiger Beseitigung der Liisungsmittel 
zunachst mit fein zerstaubter N-Bromsuccinirnid- und gleich darauf mit Fluorescein- 
l&sung besprtiht. Nach dem Trocknen beobachtet man beim Tages- und im U.V.- 
Licht. Die meisten Beschleuniger bewirken gelbgefarbte Flecken, die im Dunkeln 
griinlich schimmern ; der IIintergrund ist rosenrot, im U.V.-Licht hingegen orange- 
farben. Die scharfen Umrisse der Flecken im rosenroten Grund des Papiers sind zum 
Teil von der Papierart abhangig. Am deutlichsten treten die Flecken hervor am Papier 
Schlcicher & Schiillzo45 b gl und zoqo b m bzw. Niederschlag FN 12, FN 13 und FN 17. 

Einzelne Beschleuniger liefern unterschiedlich gefirbte Flecken, was die Er- 
kennung erleichtert. Tabelle I gibt Aufschluss iiber die von uns gepriiften, in der 
Praxis meistverwendeten Beschleuniger der verschiedenen Gruppen. 

T.4BELLE I 

Thiazole 

Merlcaptobcnztfiiazol 

Dibenzothiazolyldisulfid 

Zinlr-Merlcaptobenzthiazol 

Merlraptobenzimidazol 

Captax 
Vulcacit Mercapto 
Thiotax 
Vulcafor MBT 
Altax 
Vulkacit DM 
Vulcafor MBTC 
Thiofide 
Bantex 
Vulltacit ZM 
Antioxydant MB 

@lb griin 

orange (blass) braun 

blassgelb grtinlichbraun 

gclb dunkelgriin 

J. Clwomatog., 16 (1964) 256-258 



NOTES _* ‘. 257 

TABELLE (Fortselzung) 

,Gacanidine 

Diphenylguanidin 

Di-a-tolylguanidin 
Diphenylguanidinpl~thalat 

Vulcafor DPG 
DPG 
Vulkacit D 
Vulcafor DOTG 
Guantal 

Thiuranze 

Tetramethylthiuramdisulfid 

Tetrametl~ylthiuran~monosulfid 

TetramcthylthiuramdisulAd 

Vullracit Thiuram 
Vulcafor TMT 
Thiurad 
Vullracit Thiuram MS 
Vulcafor MS 
Monothiurad 
Vulcafor TET 
Ethyl Thiurad 

Ditl~iocar*b anzate 

Natrium-Dimethyldithiocarbamat - 
Natrium-Diathyldithiocarbamat Vulcafor SDC 
Natrium-Cyclohcxyldithiocarbamat Vulkacit WL 

Vullracit L Zinlc-Dimethyldithiocarbamat 

Zinlr-Diathyldithiocarbamat 

Zinlr-Dibutyldithiocarbamat 
Piperidin-pentamethylendithio- 

carbamat 
Zinlc-Athylphenylditl~iocarbamat 

Di~tl~ylammoniumdi~thyl-dithio- 
carbamat 

CyclohexylBthylamn~oniumditl~io- 
carbamat 

Mcthasan 
Vullracit LDA 
Vulcafor ZDC 
Ethasan 
Vulkacit LDB 
Vulltacit I? 
Uskoritel 5 5 2 
Vulkacit Pextra N 
Vulcafor ZEP 
Vulcafor DDCN 

Xanthogenate 

Natrium-Isopropylxanthat 
Zinlc-Isopropylxanthat 

Sulfenmnide 

Bcnzothiazolylsulfendi&thylamid 
Benzothiazolylsulfencyclol~exyl- 

amid 

z- (4-Morpholinyl-merlrapto) - 
benzthiazol 

N-Butyl-:!-bcnztlnazolsulfcnan~icl 

Aldehydawine 

Butyraldehydanilin 
Hexymethylentetramin 

Vullcacit 774 

Vulcafor SF% 
Vulcafor ZIS 

Vulkacit AZ 
Vullracit CZ 
Santocure 
Vulcafor HBS 
Santocure MO13 

Santocure NS 

Vulcafor BA 
Vullracit H 

rot rot 

rot 
rot 

rot 
rot 

gelb blaugriin 

gelb blaugriin 

gelb blaugriin 

gelb 
gelb 
gelb 
gelb 

gelb 

gelbgrtin 
gelbgriin 
gelb 
griin 

hellgriin 

gelb 
gelb 

gelb 

gelb 

gelbrot 

hellgriin 
hellgelb 

g&n 

griin 

orange 

gelb 
gelb 

griin 
griin 

gelb 
gelb 

griin 
griin 

gelb 

gelb 

griin 

griin 

gelb 
rosenrot 

grau 
orange 

J. ClrromaEog., 16 (19G4) 256-258 



258 NOTES 

Das beschriebene Verfahren kann such als Tiipfelreaktion zur Erkennung man- 
cher Peschleuniger Verwendung finden. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist hicrbei 
recht verschicden; so lassen sich LE. 2-5 y Thiurame und Dithiocarbamate, hin- 
gegen 20-50 y Beschleuniger der iibrigen Gruppen sicher nachweisen. 

Fiir erwiesene Unterstiitzung bei der experimentellen Arbeit schulden wir Frau V. 
ANTONOVA Dank und Anerkennung. 
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Separation of Al, Ga, In and TI by reversed-phase chromatography 
on papers treated with dL(2ethylhexyl) orthophosphoric acid 

The potentiality and selectivity of reversed-phase partition chromatography with 
paper treated with di-(2-ethylhexyl) orthophosphoric acid (HDEHP) in inorganic 
separations has been applied in this laboratory to the rare earths1 and to the alkali 
metals and alkaline earths383. 

During the systematic study on the chromatographic behaviour of a large number 
of cations on HDEHP-treated papers, as a function of HCl molarity in the eluent, 
the possibility of a good separation of Al, Ga, In and Tl became apparent. 

Recently, the interest in such elements has considerably increased in connection 
with new fields of research and technology such as nuclear energy, space communi- 
cation and semiconductors. It was therefore considered worthwhile to investigate 
the behaviour of these elements in reversed phase chromatography with HDEHP- 
treated papers. 

The separation of Al, Ga, In and Tl by classical paper chromatography has been 
attempted by various authors using alcohol-HCl mixtures** 6s l2 or phenol-alcohol-HCl 
misture8 as eluents. 

In the present investigation a good separation of the four elements was obtained 
on Whatman No. T paper pre-treated with 0.1 MT HDEHP-cyclohexane solutions 
and eluted with I A? or 8 iI4 HCl, these two molarities being selected on the basis of 
the systematic study referred to above. Preparation of the paper and general proce- 
dure are described in a previous worka. Chromatography was by the ascending 
technique at room temperature (23’ & 1’) in tightly closed large jars, with 7 x 46 cm 
paper strips cut perpendicular to the machine direction. 
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