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Notes

CHROM. 3731

Uber einen neuen kontrastfihigen Fluorescenzmdnkator far dle Dunnschlcht-
chromatographie der Lipide v ‘

Zur Sichtbarmachung der Flecken von Lipidgemischen sind bei der Diinn-
schichtchromatographie zahlreiche Fluorescenzindikatoren in Gebrauch: Rhodamin
B, Fluorescein, Dichlorfluorescein u.a. Thnen haftet der gemeinsame Mangél an,
dass sie die Flecken nicht scharf genug hervorstechen lassen und infolgedessen keine
brauchbaren, d.h. scharf umrissenen, schwarz-weissen oder gar farbigen Bilder
liefern kénnen. Wir priiften unterschiedliche im U.V.-Licht fluorescierende chemische
Verbindungen, die bislang als Indikatoren in der Dunnschlchtchromatograplne nicht
eingesetzt wurden, und stellten hierbei fest, dass einige Diaminostilbentriazin- und
Diphenylpyrazolin-Derivate, die in der Textilindustrie als optische Aufheller Ver-
wendung finden, sich fiir unseren Zweck am besten eignen. ‘

Experimenteller Tetl ‘
Zur Untersuchung gelangten nachstehende optische Aufheller der Firma Geigy

(Basel) unter der Handelsbezeichnung Tinopal: RBS, GS, CWS, TAS, LCS, 4BMS
und CH 3566.

Die Voruntersuchungen zur Feststellung des nachweisbaren Minimums an
Lipiden ergaben, dass bei den Tinopalen RBS, GS, CWS und TAS die Flecken nicht
scharf genug zum Fond kontrastieren oder dass ihre Empfindlichkeit iiber 10 p
Substanz liegt. Aus diesem Grunde mussten sie aus den weiteren Untersuchungen
ausscheiden, die wir dann mit LCS und 4BMS (Diaminostilbentriazin-Derivate) sowie
mit CH 3566 (Diphenylpyrazolin-Derivat) durchfuhren Wir benhtzten die Tmopalen
als 0.5 %-ige alkoholische Losungen

Das Chromatogramm eines Lipidgemisches mit der Zusammensetzung 4 v =
Oktadekan, 6 yp Tristearat, 3 Y Stearinsdure, 2 ¢ Palmitinalkohol und 2 y Phytosterole
in jedem Auftragspunkt ist in Fig. 1 dargestellt. Die Flecke- machten wir im U.V.-
Licht mit folgenden Indikatoren sichtbar: (x) Tinopal LCS, (2) Tmopal CH 3566 (3
Dichlorfluorescein, (4) Fluorescein und (5) Rhodamin B. :

Offensichtlich ist die Empﬁndhchkelt des I‘luorescems als Ind1kator fur L1p1de
sehr geringfiigig, wihrend die des Rhodamins B tiber 3 Y. Substanz liegt: Analoge
Versuche, doch mit kleineren Mengen des L1p1dgemlsches, ergaben, dass die gerade
noch nachweisbare Menge an Lipiden fiir das D1chlorﬂuorescem, fiir CH 3566 und '
LCS bei 1.5 bis 3.0 p liegt.

In Anlehnung an die Versuche von JoNEs und Mitarb.?, nach denen der Zusatz
von Rhodamin B zum Dichlorfluorescein dessen Empfindlichkeit weitgehend steigert,
stellten wir eine Reihe von Versuchen mit Zusatz von Rhodamin B zu Tinopalen an.
In Fig. 2 ist das gleiche Lipidgemisch wie in Fig. 1, doch in einer um die Halfte ver-
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Fig. 1. Chromatogramim eines Lipidgemisches. Adsorbent: Silicagel 4~ 169 Gips. Laufmittel:
Hexan—~Aceton - (9:1). . a = Phytosterole; b = Palmitinalkohol; ¢ = Stearinsidure; d = Tri-
stearat; e —;\Oktadekan. 1—-5, Sichtbarmachung, s. Tekst.

2 3 - 5% 90 7/ 8 =) 10

Fig." Chromatogramm des’ glelchen prldgemlsches unter denselben Voraussetzungen wie in
Fig. I doch sind die Flecken gefiirbt mit: Dichlorfluorescein (1); 0.5 %iger Losung von CH 3566
mit Ausatz von Rhodamin B, 2o mg/g (2), 10 mg/g (3), 30 mg/g (4) 0.5 Y%-iger Losung von 4 BMS

mit Rhodamin B-Zusatz, 30 mg/g (5), 10 mg/g (6), 20 mg/g (7); 5 %iger Losung von LCS mit
Rhodamin B-Zusatz, 10.-mg/g (8), 30 mg/g (9) und zo mg/g (10).
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ringerten Menge, chromatographiert. Das Fliessmittel ist in beiden Fillen dasselbe.

Der Zusatz von Rhodamin B zum jeweiligen Fluorescenzindikator ldsst, wie
ersichtlich, die Flecken schirfer vom Fond hervorstechen. Das nachweisbare
Minimum an Lipiden betrégt 0.5 bis 1.0 ». Die Menge des zugesetzten Rhodamins B
kann innerhalb der Grenzen 15 bis 40 mg je 1 g Fluorescenzindikator schwanken,
ohne dass der scharfe Kontrast der Flecken zum Fond beeintriachtigt wird. Werden
diese Grenzen jedoch iiber- bzw. unterschritten, so bewirkt das eine wesentliche
Einschrinkung der Indikatorempfindlichkeit.
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CHROM. 3699

Thin layer chromatographic studies on some new nitrophenothiazines

Phenothiazines have been used extensively in medicine and industry as anti-
helmintics, antihistamines, dyes and antioxidants. The rapid separation and identifi-
cation of nuclear substituted phenothiazines thus merits further investigation.

Although a number of references deal with the thin layer chromatographic
separation of ro-substituted phenothiazinesl—8, there is no report in the literature
with regard to the thin layer chromatography of nitrophenothiazines. In the present
investigation we successfully applied this technique to the qualitative analysis of
a number of nitrophenothiazines and nitrodiphenyl! sulphides. Various solvent systems
have been established that permit the detectlon and differentiation of these com-
pounds.

The U.V. absorption maxima of the compounds are also reported, which may be
of interest in their characterisation. , } _ '

Nitrophenothiazines and diphenyl sulphides were obtained by treatment of
reactive halogenonitro compounds with substituted o-aminothiophenols under
alkaline conditions. Halogenonitrobenzenes having both positions ortho to the
activated halogen atom substituted éither by two nitro groups or by one nitro group
and one halogen atom, provided the nitrophenothiazines directly. On the other hand,
halogenonitrobenzenes having only one nitro group ortko to the activated halogen
atom provided the diphenyl sulphides, which on formylation followed by SMILES re-
arrangement gave the respective nitrophenothiazines.

The plates (25 mm X 25 mm) were coated with Silica Gel G (10 % CaS0O,), and
dried and activated in the usual manner. -
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