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Ibtinnschicht-Chrometographie ven Nitroguanylhydrazenen 

Die Abscheidung und Charakterisierung von Carbonylverbindungen erfolgt 
im allgemeinen in Form schwerlWicher z,+Dinitrophenylhydrazone. Als Reagens 
wird eine Lijsung von z,4-Dinitrophenylhydrazin in Salzsiure, Schwefel&ure, 
Phosphor&ure oder Perchlorsaure benutzt. Es gibt jedoch zahlreiche carbonyl-, 
haltige Substanzen, die von den stark sauren Ltisungsmitteln angegriffen werden. 
Urn diese Schwierigkeit zu umgehen, wurde Di~thylenglykoldimethyl~ther in Gegen-. 
wart katalytischer Mengen SBure als Reaktionsmedium empfoltlenr. Ein ebenfalls. 
schonendes Verfahren zur Isolierung von Carbonylverbindungen besteht in der 
Umsetzung mit N,N’-Nitroaminoguanidin in schwach essigsaurer L6sung2-4. Dieses 
Reagens wurde von uns mit Erfolg zur Analytik von Fulvos&.rrefraktionen benutzt”. 
Ftir Strukturuntersuchungen komplexer Naturstoffgemische ist vor allem eine voll- 
st.&ndige Trennung der gebildeten Nitroguanylhydrazone entscheidend. Es war 
daher naheliegend, verschiedene LBsungsmittelsysteme und Adsorbentien auf ihre 
Verwendungsmijglichkeit ftir die Dtinnschicht-Chromatographie zu tiberprtifen 
(Tabelle I). 

Die AdsorptionsaffinitSt aromatischer Nitroguanylhydrazone wird unabhgngig 

ThBELLE I 

RJPWERTE DERNITROGTJANYLHYDRAZONE 

A dsovbens *lLaufmittcl* * 

Mr Aa _ M3 Mq As AG A7 . 

Bcnzaldehyd 
Salicylaldehyd 
$-Hydroxybenzaldchyd 
Protocatechtialdehyd 
Anisaldchycl 
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Venillin 
o-Nitrobenzaldehyd 
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p-Methoxyacetophenon 
2-Hydroxy-4-melhoxyacetophenon 
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3,4-Dihydroxypropiophenon 
l3enzopl~enon 
Cyclohexanon 
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* Adsorbens: A 
* * Ltiufmittcl : I 

= Aluminiumoxid D; M = Magnesiumsilikat. 
= Essigester-Aceton (5 : I) ; 2 I Bcnzol-Djoxan-Eisessig (go : 25 : 4) ; 3 - 

Chloroform-lsoamylallcohol-Eisessig (70: 30: 3) ; 4 = Acelon-n-Propanol (I : I) ; 5 = Chloroform- 
Ditithylamin (9: I) ; 6 = 
(9: I). 

Chloroform-Aceton~Di&thylamin (5 : 4 : I) ; 7 = Essigcster-Di&hylamin. 
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vom Adsorbens und Laufmittel durch die zunehmende Zahl an IIydroxylgruppen 
erheblich vergrijssert. Methoxylgruppen ktinnen die &-Werte sowohl verringern 
als such erhijhen, fiihren jedoch bei hydroxylhaltigen Verbindungen in o- und $0 
Stellung zur’ Ketonhydrazongruppierung stets zu einer Abnahme der Adsorption. 
C-Methylgruppen sind ohne wesentlichen Einfluss auf das chromatographische Ver- 
halten. Nitroguanylhydrazone von Aldehyden zeigen gegentiber denen von Ketonen 
eine griissere Adsorptionsaffinit&t. Der Austausch der am Benzolkern substituierten 
Aldehydfunktion gegen die O-CR-CH= CH- Gruppierung ftihrt zu grijsseren 
RpWerten. 

Fur die Herstellung der Diinnschichtplatten (20 x 20 cm) werden Aluminium- 
oxid D (Chemiewerk Greiz-Dohlau) bzw. Magnesiumsilikat “Woelm” benutzt. Bei 
Verwendung von Kieselgel als Adsorbens sind die Trenneffekte gering. Die Platten 
beschichtet man manuell mit 12 g Aluminiumoxid in 14 ml Wasser oder 5 g Mag- 
nesiumsilikat in ~5 ml Wasser nach der von LEES UND DE MURIA~ angegebenen 
Methode und aktiviert anschliessend 30 Min. bei 220’. Die Nitroguanylhydrazone 
werden in o. I-proz. dimethylformamidhaltiger Liisung aufgetragen und bei Kammer- 
s&ttigung bis zu einer Laufhijhe von 13 cm chromatographiert. Zur Detektion ver- 
wendet man Rhodamin I37 im U.V.-Licht, Falls die urspriinglichen Carbonylverbin- 
dungen s%urestabil sind, kijnnen die Platten mit zo-proz. IX1 intensiv besprtiht und 
anschliessend 20 Min. auf 120~ erhitzt werden. Dabei erfolgt hydrolytische Spaltung 
unter Rtickbildung der Ausgangsverbindungen, die sich mit 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin auf 5rben lassen. 
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The detection of thiram by thin layer chromatography 

During work involving the wheat coleoptile straight growth bioassay, it was 
found necessary to test the wheat seed for the presence of the fungicide Thiram, 
bjs(dimethylthiocarbamoy1) disulphide. Chloroform washings of the seed andThiram 
standards in chloroform were spotted on to thin layers of Silica Gel G, developed in 
methanol-water (I : I) in an S chamber’ and sprayed with a sodium azide and iodine 
solution (3 g sodium azide in ZOO ml 0.1 N iodine) 2. The decolorization of the spray 
by spots containing Thiram was temporary but clear enough to warrant further in- 
vestigations of sensitivity. 
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