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A hazai el6allitdst hajfest6szerekben alkalmazhaté aromas aminokat és
fenolokat, valamint egyéb vegyi anyagokat a jelenleg is érvényben levé 2/1957.
(VI 15) Ed. M. sz. rendelet, valamint az Egészségiigyi Miniszter altal
-esetenként kiadott engedély szabja meg.

El6z6 kodzleményeinkben (1, 2) papirkromatogréfids eljarast irtunk le a
hazai el@allitasu, ,,Komol” elnevezés(i hajfesték hatoanyagainak: a parafenilén-
diaminnak, paratoluiléndiaminnak, paraaminofenolnak és rezorcinnak egymas
mellett térténd kimutatasara és denzitometralas Gtjan térténd mennyiségi meg-
hatarozésara.

Jelen munkénknak az volt a célja, hogy olyan mddszert keressiunk, amely
gyorsabb, mint a tébb o6raig tarté papirkromatografids eljaras. A mennyiségi
meghatarozas érdekében pedig olyan mddszert igyekeztiink kidolgozni, amel?/
ezen gyorsabb elvélasztast egesziti ki. Célul tlztik ki, hogy ez a modszer alkal-
mas legyen a nitroparafeniléndiaminon kivil a parafeniléndiamin és paratoluilén-
diamin mennyiségi meghatarozasara is.

El6z6 kdzleményeinkben (1,2) mar révid attekintést adtunk az aromas ami-
nok kimutatasaval és mennyisegi meghatarozasaval foglalkozo, rendelkezéstinkre
allo szakirodalomrol. Az azGta megjelent kozlemények kozal emlitésre melto
Smyili és Mc. Keoivn 43) munkaja, amely 29 oxidacios tipusu hajfesték-kompo-
nens (aromas amin és fenol) papirkromatografias, 4-5 oras futtatassal torténd
elvalasztasat irja le, ezek mennyiségi meghatarozasaval azonban nem foglalkozik.
A rendelkezésiinkre all6 irodalomban az aroméas aminoknak a papirkromatogréafias
eljarasnal ga/orsabb, vékonyréteg-kromatografiaval tortend elvalasztasara nem
talaltunk adatokat. Csupan a hozzajuk kémiai szerkezet szempontjabol kozel
allé nitro- és aminofenolok aluminiumoxid rétegen benzol-etanol 1: 1 aranyu
keve(ré)kével torténd szétvalasztasara irtak le modszert Hermanek és munkatar-
sai (4).

Kisérleti rész

Moadszeriink kidolgozasanal megkiséreltik Hermanek és munkatarsai (4)
eljarasabol kiindulni, vagyis vékonyréteg-kromatografiaval aluminiumoxid ad-
szorbenst és benzol-etanol oldészer-keveréket felhasznalva elvalasztani a haj-
festészerek olyan komponenseit, amelyek az aromas diaminok, aminofenolok és
fenolok csoportjaba tartoznak.

Parafeniléndiamin, paratouiléndiamin, nitroparafeniléndiamin, paraamino-
fenol és rezorcin keverékének szétvalasztasara a fenti eljaras - vizsgalataink
szerint - nem bizonyult kielégitének. Aluminiumoxid helyett Silicagel adszor-
benst alkalmazva az eredmény mér valamivel jobb volt, de még mindig nem

193



megfelel. Ezutdn az olddszer-keverék ardnyanak megvaltoztatasaval igyekez-
tink az egyes vegyiiletek foltjainak szétvalasztasat tokéletesebbé tenni. Arra a
megallapitasra jutottunk, hogy benzol-etanol 65: 35 aranyu keverékét alkalmazva
futtatoszerként, 45-50 perc alatt a foltok a kivant mértékben szétvaltak és
paradimetilaminobenzaldehid sésavas' oldataval (0,5 g paradimetilaminobenz-
aldehid +30 ml konc. s6sav+120 ml viz) (5) végzett beperinetezés, majd 100°
C-on torténd néhany perces melegités utan lathatéva lettek. Az 1 abra mutatja
a vegyiiletek el6hivott foltjait egyenként és keverékiikbdl szétvalasztva.

A 1 3 h 5 4-5

7. dbra. Parafeniléndiamin (1), paratoluiléndiamin (2), nitroparafenilendiamin (3), paraamonifenol
(4), rezorcin (5), valamint keverékuk (7 —5) vékonyrétegli kromatogramja

A parafeniléndiamin foltja rozsdavords, a paratoluiléndiaminé rozsdabarna,
a nitroparafeniléndiaminé narancssarga, a paraaminofenolé citromsarga és a
rezorciné kissé szennyes lila.

El6z6 munkénkban a papirkromatografids szétvalasztast és az el6hivast
kovetéen a parafeniléndiamin mennyiségét denzitometridsan hataroztuk meg.
Ez a modszer vékonyréteg-kromatogram esetében nem volt hasznalhat6, mert a
rendelkezésiinkre allo Locarte készulék az altalunk hasznalt 20x20 cm-es lap-
kromatogram értékelésére alkalmatlan.

Ezért arra torekedtiink, hogy az aromas diaminok paradimetilaminobenz-
aldehid sdsavas oldataval adott szines vegyiletét a Silicagel rétegrél elualjuk és
az igy nyert oldat fényelnyelése, alapjan hatarozzuk meg az illet6 vegyilet
mennyiségét.

Erre a célra az altalunk kiprobalt, kiilonb6z6 polaritast, szamos olddszer
kdzul a metanol bizonyult a Ie?megfelelébbnek.

Az eludlassal nyert metanolos oldatok fényelnyelése azonban azonos aromas
diamin mennyiségek esetén sokszor igen nagy kilénbségeket mutatott. Kulén-
b6z6 aromas diamin mennyiségek el6bb leirt modon nyert oldatainak fényelnye-
lése, tovabba az oldat koncentracidja kozott nem talaltunk kdvetkezetesen linea-
ris osszefliggést.

A reprodukalhatosag és a fenti linearis 0sszefiigges rendszeres jelentkezésé-
nek hianya feltételezésiink szerint két okra vezetheto vissza. Az egyik az, hogy az
aromas diaminok és a paradimetilaminobenzaldehid kozotti reakcié fligg a rea-
gens mennyiségétél, aminek allanddsagat az altalunk hasznalt permetezesi tech-
nikaval nem lehet biztositani. Lehetséges az is, hogy a szinintenzitast a sésav
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mennyisége befolyasolja. Ez esetben a szinintenzitdshan mutatkozé eltéréseket
az okozhatja, hogy a lemez egyenl6tlen melegedése kovetkeztében a réteg kiilon-
boz6 részein a visszamaradd sdsav mennyisége nem azonos.

E két, feltételezett hibaforrassal szamolva a jelenlevé aromas diamin mennyi-
séggel aranyos szinkepzddést az eludtumhoz adott reagenssel Kivantuk biztosi-
tani. igy a permetezes és a réteg felmelegedésének esetleges egyenetlenségébdl
adodd reagens és sosav koncentréacidbeli eltérések elenyésznek. Azt tapasztaltuk,
hogy ilymédon az azonos mennyiségli parafenilendiamint tartalmazé oldatok
extinkcitja azonos és a parafeniléndiamin mennyiségek névekedésével az extink-
ci6 egyenes aranyban novekszik, amint azt az 1 tablazat mutatja.

7. tablazat

A reagens hatdsa a Silicagel rétegrél nyert eludtum extinkciéjara

Parafeniléndiamin A. minta B. minta
Ms Ei cm Ei cm
60 0,24 0,25
60 0,46 0,25
60 0,42 0,26
120 0,52 0,49
120 0,59 0,47
120 0,72 0,48
180 1,08 0,71
180 1,00 0,72
180 0,97 0,70

A = 5 ml oldat + 1 ml metanol; B = 5 ml oldat + 1 ml reagens

Ezek utan azt a reagens mennyiséget kivantuk megallapitani, amely a maxi-
malis szinintenzitast biztositja. Ebb6l a célbdl azonos parafeniléndiamin, para-
touiléndiamin és nitroparafeniléndiamin mennyiségekhez 0,05-1,0 ml kozotti
kiilonboz6 reagens mennyiségeket adtunk és metanollal azonos térfogatra torténé
kiegészités utan mértiik az oldatok extinkci6jat. Az eredményeket a 2. abran
tuntettik fel.

Ebbdl lathatd, hogy a reagens mennyiségének 0,8 ml-ig valé névelésével az
extinkcio névekszik, ezen tul méar valtozatlannak tekinthet6. Az is megallapit-
haté hogy mig a parafeniléndiamin és paratoluiléndiamin esetében a reagens

2. &bra. A reagens mennyiségének hutdsa az extinkciéra
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mennyiségének az adott mértékben vald novelésével az extinkcionak kb. 6tszo-
ros emelkedése érhet6 el, addig a nitroparafenilendiamin extinkciéja csupan
két?(zeresére novekszik. Ennek alapjan a tovabbiakban 1 ml reagenst alkalmaz-
tunk.

A reagens optimalis sosav koncentraciojanak megallapitasa celjabol, vagyis
annak eldontésére, hogy milyen sésav koncentracié mellett kapjuk a maximalis
extinkciot, 7,6% és 1,0% hatarok kozott valtoztatva a reagens sésav koncentra-
cidjat, mértiik az extinkciokat. Az eredményeket a 3. dbra mutatja.

3. dbra. A reagens sésavtartalmdnak hatdsa az extinkciéra

Az abrabdl lathatd, hogy a sosav koncentracié csokkenésével az oldatok
extinkcidja fokozatosan emelkedik és 1,0% sdsav tdménység esetén a legnagyobb.
A reagens so6savtartalma ennél tovabb nem csokkenthet§, mert minimalisan ez.
a sésav mennyiség szilkséges a paradimetilaminobenzaldehid oldatha vitelére.
Ezért a tovabbiakban ezt a sésav koncentraciét alkalmaztuk. Megallapitottuk
azt is, hogy a reagens mennyisége és az extinkcid kozotti, a 2. abran feltin-
tetett dsszefiiggés a reagens 1% sdsavkoncentracioja esetén is fennall.
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Sziikségesnek latszott tovabba megallapitani a Silicagel rétegrél metanollal
eludlt, aromas diamin 1 ml reagens hozzaadasaval adott szines vegyiiletének
stabilitasat is. Ennek érdekében az oldat extinkci6jat a reagens hozzaadasa utan
10 perc és 25 ora kdzotti kuloénbozé idépontokban megmértiik. Mérésiink ered-
ményeit a 4. 4bra mutatja.

A 4. szam( abrabdl kitlnik, hogy az extinkcio-értékek a 120. perchen még
azonosak voltak a kezdeti ertékekkel es csak 4 dra eltelte utan tapasztaltunk
némi csdkkenést. Ennek alapjan megéllarlthato volt, hogy az oldat szinintenzi-
tasanak mérését 2 dran belil lehet és kell elvégezni.

Az el6bbi eredményeink birtokaban klalakult modszer reprodukalhatdsaga-
nak és hibahataranak megallapitasara kilonb6z6 parafeniléndiamin, paratolui-
Iéndiamin, illetve nitroparafeniléndiamin mennyiségekkel 5-5 parhuzamos
elemzést vegeztunk Az egyes méreseknél kapott extinkcio-értékek atlagat és a
modszer azokbdl szamitott szérasat (standard deviaciot) a 2. tablazatban ko-
z0ljik.

2. téblazat
A parafenileiidiamin, paratolunendlamln _és nitroparafeniléndiamin meghatarozasanal kapott

A vizsgalt anyag

mennyisége Mg E-értékek és standard Standard deviaci6

deviacioi uk %

Pfd Ptd Npfd
17 0,18+0,017 +9,5
34 0,37 +0,028 +76
51 0,57 +0,027 +4,7
17 0,11 +0,010 +9,1
34 0,21 +0,015 +71
51 0,31 +0,015 +4,8
10 0,09+0,006 +6.7
20 0.17 +0,012 +71
30 0,24+0,020 +8,3

Az E-értékek 5—5 meghatarozas atlagai

Amint a 2. tablazat adatai mutatjak a modszerrel kapott értékek sz6-
rasa 15-50 fig parafeniléndiamin, illetve paratoluiléndiamin és 10-30 /ig nitro-
parafenilendiamin esetén kisebb, mint +10%.

Az alkalmazott eljaras leirasa

A Merck-féle Silicagel G-b6l allé, 20x20 cm-es Uveglemezre vitt réteget
elészor 100 °C-on 20 percig szaritdszekrényben aktivaljuk. A lemez lehiilése utan
a vizsgaland6 hajfestészerbdl, illetve megfelel6en elkészitett kivonatab6l 10-50

?parafemlendlammt paratoluiléndiamint, illetve nitroparafeniléndiamint tar-

almazé mennyiségeket viszink fel a rétegre. A megfeleld standard oldalibol a
wzsgalando anyaggal azonos mennyiseégeket cseppentunk fel. A futtatast benzol-
etanol 65:35 aranyu keverekével végezzilk 45-50 percen keresztil. A lemezt
ezutan szobahOmérsékleten megszaritva bepermetezzik 0,5 g paradimetilamino-
benzaldehid 150 ml 1%-os s6savval készitett oldataval, majd 10 percig 100 °C-o0s
szaritoszekrényben melegitjiik.

Az egyes foltokat tartalmazo Silicagel mennyiségeket kilon-kilon, lehetbleg
maradéktalanul lekaparjuk a lemezr6l és kémcsdvekbe vissziik, majd minden
kémcs6 tartalmahoz 5-5 ml metanolt adunk és a keveréket t6bbszori razogatas
mellett 30 percig allni hagyjuk. Ezutan minden kémcs6 tartalmahoz 1- 1 ml-t
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adunk a fenti reagensbdl, &sszerdzzuk, majd a Silicagel eltavolitdsa céljabol
centrifugalunk. Az igy nyert oldatok extinkcidjat Pulfrich fotométeren S- 47-es
szinszlird alkalmazasaval metanollal szemben mérjik.

A standard parafeniléndiamin, paratoluiléndiamin, illetve nitroparafenilén-
diamin-nal kapott extinkcio-értékek alapjan készitett koncentracios gorbe segit-
ségével a kérdéses folt parafeniléndiamin, illetve paratoluiléndiamin és nitro-
parafeniléndiamin tartalma az extinkcid-értékek ismeretében megallapithato.

A modszer alkalmazasa

A modszert alkalmaztuk a kereskedelmi forgalomban levé ,,Komol Ipari”
és ,Komol Luxus” hajfestékek néhany szinarnyalata parafenilendiamin és
paratoluiléndiamin tartalmanak ellen6rzésére. Mivel a nitroparafeniléndiamin
tartalmu ,,Rege Color” egyel6re még nem keriilt forgalomba, ezért a nitropara-
feniléndiamint csak modell oldatokban volt médunkban meghatarozni. A Komol
hajfestékekre vonatkozo eredményeinket a 3. tablazatban kozoljik.

3. tablazat

Néhéany ,Komol Ipari” és ,,Komol Luxus” hajfesték ellenérzé vizsgalatanak
eredményei

Deklaralt Talalt Deklaralt Talalt

A készitmény neve Pfd %  Pfd % EItérés % piq o5 ptd % Eltérés %
1 sz. Komol lIpari 1,0 0,96 -4,0
5. sz. " " 0,7 0,7 0
8. sz. . " 0,5 0,5 0
13. sz. . " 0,3 0,275 -9,1
1 sz. Komol Luxus 10,0 91 -9,0
5. sz. " 4,0 3,9 -2,5
14. sz. 2,0 1,84 8,0

A talalt értékek 4—4 meghatarozas eredményének atlagai

A 3. tablazathdl lathatd, hogy a médszeriinkkel ellen6rzétt ,,Komol Ipari”
és ,,Komol Luxus” hajfestészerekben talalt parafeniléndiamin, illetve paratolui-
léndiamin tartalom megfelel a deklaralt értékeknek, mert az ezektdl valé eltérés
a modszer hibahataran, + 10%-on, belll van.

A modszer gyakorlati alkalmazésa soran a vizsgalt hajfestdszerekhez ismert
mennyiség( parafeniléndiamint, illetve paratoluiléndiamint adtunk abbol a cél-
bol, hogy ezen anyagok visszanyerhet6ségének mértékét az adott esetben meg-
allapitsuk.

. 4. tablazat
~Komol” hajfestészerekhez hozzaadott pfd. és ptd. visszanyerhetéségének adatai

Hajfests- Hajfestdszer Visszanyert
A vizsgalt hajfest6szer szer 1 Pfd ptd
megnevezése + pfd + ptd  pfd 1 ptd
extinkcid-értékek
Komol Ipari No 1 0,42 0,45 0,87 100
" " No 5 .. 0,23 0,24 0,48 104
No 8 .. 0,18 0,24 0,40 92
» No 13 0,20 0,22 0,42 100
Komol Luxus No 1 0,34 0,37 0,70 97
o 5 .. 0,33 0,34 0,67 100
" No 14 0,27 0,26 1 0,54 96

Afenti tablazatban kézélt eredményeink szerint a hajfestészerekbdl vissza-
nyert parafeniléndiamin, illetve paratoluiléndiamin extinkcio-értéke gyakorlatilag
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nem kilonbozik az egymagédban azonos korulmények kozott standardként
vizsgalt parafeniléndiamin, illetve paratoluiléndiamin mennyiségek extinkcio-
értékét6l. Ez arra utal, hogy a vizsgalt hajfest6szerekben parafeniléndiamin-on
és paratoluiléndiamin-on Kiviul jelenlevé egyéb komponensek nem befolyasoljak
ezen hatdéanyagoknak a leirt modon tdrténd meghatarozasat.
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KO/IMYECTBEHHOE W KAYECTBEHHOE ONMPEAENEHWE HEKOTO-
PbIX APOMATWYHBIX OAVNAMWHOB B KPACKAX [AJ151 BONOC NMPU
oMo TOHKOCIONHOU XPOMATOIPADNIN

M. MaHTep n M. Kpamep

ABTOpbI COOOLLAIOT aHAIMTUYECKNIA METOA A1 COBMECTHOrO KayeCTBEHHOrO
onpegeneHns OTAENbHbIX BELUECTB HAaXOAALWMXCA B Kpackax AN BOMOC: napa-
(heHUNeHANaMWH, 1apaToNyuNeHaNamMmuH, HUTponapaeHuneHanaMmH, pPe3opLyH
1 napaaMWHO(EHON M KpPOMe 3TOr0 ANS KONMYECTBEHHOrO OMpefeneHus napa-
(heHUNeHAMaMMHa, NapaToyuNeHAnaMMHa U HUTponapaeHuIeHanamMmmHa.

[ns pasgeneHvs v onpefeneHns yKasaHHbIX COeAMHEHWUIA MPUMEHSIHOT Tow-
kocnoiinyto XPOMaTorpatnto. AACOPOEHTOM cnysxut CUMKAren B COOTBETCTBY-
IOLLEN aKTUBHOCTW W PacTBOPUTENO CMech GeH3on-aTaHona (65 : 35). [MonyuyeH-
Hble MATHA MOSAB/AKTCA OMNPLICKMBAHWEM CONSIHOKUCIOTHONO pacTBopa napa-
OVMETUNAMUHOOEH3aAernaa U HarpeBaHuem nauta. Jns KOAMYECTBEHHOro On-
pefeneHns napaeHWneHAMaMunHa, napaToyuneHAMaMuHa W HUTponapageHu-
NeHAnamMuHa OTAEeNbHble MATHA PacTBOPAKOT METaHONOM C CNos CUMKarens wu
nocne fo6aBneHna peareHTa napagMMeTunamMMHobeH3angernia B pacTsope cons-
HOW KMWC/OTbl OMTMMAaTbHOTO KOMMYECTBA U KOHLEHTpaLuW, W3MepstoT Mor/o-
LLEHVe CBeTa pacTBOpa MOKAa3bIBAKLLErOCA noctosunyio WHTEHCMBHOCTb KpPacku
B TEYEHNN 2 YacoB.

MeTo4 MpUrogHbI ANs COBMECTHOrO onpefeneHms 10-15 mukpor napa-
(heHWneHaMamuHa, napaTonywieHaMammHa W - HATponapadeHuneHguamnHa ¢
owmnbkon =+ 10%.

NACHWEIS UND QUANTATIVE BESTIMMUNG EINIGER
IN HAARFARBEMITTELN ENTHALTENEN AROMATISCHEN DIAMINE
MITTELS DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE

L Pintér und M. Kramer

Die Verfasser teilen ein analytisches Verfahren zum Nachweis von in
Haarfarbemitteln enthaltenen einzelnen Wirksubstanzen: Paraphenylendi-
amin, Paratoluidendiamin, Nitroparaphenylendiamin, Resorzin und Para-
aminophenol nebeneinander mit, sowie zur quantitativen Bestimmung von
Paraphenylendiamin, Paratoluidendiamin und Nitroparaphenylendiamin. Fur
die Trennung und Identifizierung der genannten Verbindungen verwenden sie
die Dunnschicht—Chromatographie auf aktiviertem Silicagel G und mit einem
Gemisch von Benzol-Ethanol (65 :35) als Laufmittel. Die erhaltenen Flecke
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werden durch Besprihen der Platte mit einer salzsauren L&sung von Para-
dimethylbenzaldehyd und kurzem Erwérmen sichtbar gemacht. Zur quanti-
tativen Bestimmung des Paraphenylendiamins, Paratoluidendiamins und
Nitroparaphenylendiamins werden die einzelnen Flecke aus der Silicagel Schicht
mit Methanol eluiert und es wird — nach Zufiigen eines Paradimethylamino-
benzaldehyd Reagenten von optimaler Menge und Salzsdurekonzentration die
Lichtabsorption der Lésung, die innerhalb 2 Stunden eine konstante Farbenin-
tensitat aufweist, gemessen.

Das Verfahren eignet sich zur einer Bestimmung von 10—15 fug Mengen
von Paraphenylendiamin, Paratoluidendiamin, bzw. Nitroparaphenylendiamin
nebeneinander. Maximale Fehlerbreite + 10%.

DETECTION AND QUANTITATIVE DETERMINATION OF SOME
AROMATIC DIAMINES PRESENT IN HAIR-DYEING AGENTS, WITH
THE USE OF THIN-LAYER CHROMATOGRAPHY
I. Pintér and M. Kramer

An analytical method is described by the authors for the detection of
some agents (such as p-phenylene diamine, p-toluylene diamine, nitro-p-pheny-
lene diamine, resorcinol and p-aminophenol) present in hair dyeing preparations,
in the presence of each other, and also for the quantitative determination of
p-phenylene diamine, p-toluylene diamine and nitro-p-phenylene diamine. For
the separation and identification of the above-mentioned compounds thin-
layer chromatography is employed, using Silicagel G of adequate activity as
adsorbent and a 65:35 mixture of benzene and ethanol as running agent.
The obtained spots are developed by spraying the plates with a hydrochloric
.acid solution of p-dimethylamino-benzaldehyde, followed by short heating. For
the quantitative determination of p-phenylene diamine, p-toluylene diamine
and nitro-p-phenylene diamine, the single spots are eluted from the Silicagel
G layer with methanol, and, on adding an optimum anount of a hydrochloric
acid solution of p-dimethylamino-benzaldehyde, the light absorption of the
methanolic solution is measured. The intensity of the colour proved to remain
stable for two hours.

The suggested method is suitable for the determination of amounts of 10 to
50 /ug of p-phenylene diamine, p-toluylene diamine and nitro-p-phenylene
diamine, respectively, in the presence of each other, with an error not exceeding
+ 10%.





