Vékonyréteg kromatogréafias eljarés egyes kozmetikai festékek
egymas mellett tortén6é kimutatasara

PINTER IMRE és KRAMER MAGDA
Technikai munkatars: KLEEBERG JANOS
Orszagos Elelmezés- és Taplalkozastudomanyi Intézet, Budapest

Erkezett: 1968. aprilis 23.

A kozmetikai szerek szinezésére hazankban engedélyezett festékek listajat
az 1/1963. (I1. 20.) EIm. M. sz. rendelet melléklete tartalmazza. Az ebben fel-
sorolt anyagok kozil a rendelet el6irasai szerint ,,K” jel( festékek bérmelz
kozmetikai készitmény festésére felhasznalhatok, az ,,Ext” jelli szinezékek csal
olyan készitményekben alkalmazhatok, amelyeket csupan un. normal bérfeli-
leten hasznalnak. Nem szabad tehat az utébbiakat alkalmazni az ajak és szem
régiéban.

Az egészséglgyi ellenGrzés szempontjabol Iényeges ezért, hogy az ajak,
illetve szem régioban alkalmazéasra keriilG kozmetikai szerekben a ,,K” jell
festékeket keverékiikben egymastdl elvalasztani és azonositani, mellettik pedig
az esetleg felhasznalt ,,Ext” jell festékeket kimutatni tudjuk. E vizsgalatok
eredményei alapjan lehet a szikségessé valo intézkedést megtenni.

Jelen munkank soran olyan analitikai modszert kivantunk beallitani, amely
a szemhéj festésére eldalljtott készitményekben hasznalt , K-kék” és ,K-z6ld”
jelli festekek egymastdl és az , Ext-kék” és ,Ext-zold” jelld festékekt6l vald
elvélasztasara és mindezen festékek azonositasara alkalmas. A rendelkezésiinkre
allo szakirodalomban ug?/anis nem taldltunk olyan eljarast, amely a fenti célnak
maradéktalanul megfelelt volna.

Kék és zold festékek kromatografias vizsgalataval az utobbi években tobb
szerz6 is foglalkozott (1—5). Az altalunk vizsgalni szandékozott festékek kozil
azonban csupan néhany kromatografids viselkedésére nézve taldltunk adatokat,
igy pl. a 42.095 Colour Index Il. (tovabbiakban C. 1) szamu festéket Bandelin
(6) papirkromatografias és McKeown (7) oszlopkromatografias, a 10.025 C. I.
szamut Sramek (8()) papl’rkromatO%réfiés modszerrel vizsgalta, a 10.020, 42.040,
42.095 és az 52.015 C. I. szamu festékeket keverékiikbol Riemersma (9) papir-
kromatografias eljarassal valasztotta szét. A rétegkromatografias eljarast alkal-
maz6 szerz6k koziul Waldi (10) foglalkozott a 42.040, 42.095 és az 52.015 C. I.
szamu festékek elkilonitésével.

Vizsgalatunk targyat a kovetkez6 festékek képezték:

a) a ,K-kék”, illetve ,,K-zold” jeld, 43.820, 63.000, 42.095, 42.100, 44.090,
61.570 C. I. szamu festékek, valamint a nlianszirozasra hasznalt 19.140 C. I
szamu, sarga szin{ élelmiszerfesték is,

b) az ,,Ext-kék”, illetve ,Ext-zold” jeld, 42.140, 43.535, 52.015, 60.730,
62.085, 10.020, 42.040 C. 1. szamu festékek.

A fentiekben Kit(izott cél elérésére a vékonyrétegkromatogréfiat kivantuk
alkalmazni a papirkromatografiaval szembeni ismert el6nyei, els6sorban gyor-
sasaga miatt.

Kisérleti rész:

A szemhéj festésére hasznalatos hazai el6allitasti kozmetikai készitmények-
ben a festékeket viaszt, asvanyi, allati és kevés ndvényi zsiradékot tartalmazo

3 Elelmiszervizsgalati Kozlemények 169



vivéanyagba dolgozzak be. E termékekbll a festékeket kromatografias vizs-
galat céljara a kovetkez6képpen vontuk ki:

A vizsgalando anyagbdl kb. 0,2 g-nyi mennyiséget 5 ml petroléterrel oldot-
tunk, majd ezen oldatot centrifugaltuk. Ezt a mlveletet megismételtiik. A petrol-
éterben nem old6dé maradékbol a festékeket 2x2 ml 50%-os etanollal kioldot-
i[L)k. Ezt az oldatot hasznaltuk — szilkség esetén bes(ritve — kromatografa-
asra.

Munkénk soran Waldi (10) altal mikroszkdpiaban hasznalatos egyes festé-
kek vékonyrétegkromatografias elvalasztasahoz haszndalt adszorbenst (Szilika-
gel G) és olddszerkeveréket (30 tf. kloroform, 40 tf. aceton, 20 tf. izopropanol,
10 tf. kénessav) prébaltuk alkalmazni, mivel az altala vizsgalt festékek koziil
harom vizsgalati anyagaink kozott is szerepelt. Ez az olddszerkeverék azonban
nem adott kielégit6 eredményt. E futtatdszer dsszetételének kiilonb6z6 maodosi-
tasai utan végil is célunk eleréséhez a kloroform, aceton, n-propanol, kénessav
2:5:2: laranyu frissen készitett keveréke (1 sz. futtatoszer) bizonyult a vizs-
galt festékek nagyobb részére nézve megfelelének. Az alkalmazott, altalunk eld-
allitott kénessav S03 koncentracidja 9% volt. A futtatast 20x20 cm-es (iveg-
lapra ,,Desaga” készilék segitségével felvitt, 105°C-on 20 percig aktivalt, 0,1
%m-es Szilikagel G (Merck) rétegen végeztik szobahémérsékleten (22—24 °C-on)

percig.

Az 1 sz. flttatészerrel kapott Rf értékek az 1 tablazatban lathatok.

7. tdblazat
A vizsgalt festékek jellemzésére szolgalé azonosité adatok
. ” A
fortmiTesiekek 16, . mellékfoltok
Colour Magyar oltjaina erieke szama
Index Kémiai csoport rendeleti
1. szam elnevezés 1. SZ. 2.2, 1.82. 2.5z
futtaté- futtaté- futtatd, futtato-
szerben szerben szerben szerben
42.095 Triarilmetan K-zold- 1 0,0 0,07 1
0,14
10.020 Nitroazo Ext—z06ld —2 0,15 0,10 — -
63.000 Antrachinon K —kék—3 0,0 0,0 1 -
0,17 0,41
19.140 Monoazo Tartrazin
L (élelmiszerfesték) 0,18 0,35 - —
44.090 Triarilmetan K —z6ld —3 0,20 0,19 - -
43.535  Triarilmetan Ext —kék —3 0,24 0,23 1 1
52.015 Tiazin ) Ext—kék —5 0,28 0,19 1 1
42.100 Triarilmetan K —z6ld—2 0,33 0,31 3 3
0,39 0,28
42.080 Triarilmentan Ext—kék—1 0,49 0,40 2 2
61.570 Antrachinon K—zold—4 0,53 0,36 _ -
62.085  Antrachinon Ext-kék-7 0,76 0,60 ' -
60.730 Antrachinon Ext-kék-s 0,77 0,67 — —
42.040 Triarilmetan Ext—z0ld—3 0,78 0,60 1 1
43.820 Triarilmetan K —kék—2 0,82 0,55 1 1
42.140 Triarilmetan Ext—kék —2 0,83 0,67

Megjegyzés: A fenti Rf értékek mindegyike 10 vizsgalat eredményének &tlaga. Az egyes
eredmények az atlagértéktdl legfeljebb + 15%-0s eltérést mutatnak. A kettds Rf értékek azt
jelzik, hogy a festék kromatogramjanak mindkét foltja egymashoz kozeli intenzitasd. Az ala-
hlGzott értéekek az intenzivebb foltra vonatkoznak. A f6folthoz képest csekély intenzitasu foltok
Rf értékét nem adtuk meg, hanem csak mellékfoltként jeleztik.
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Az itt kozolt adatokbdl megallapithatd, hogy a kis (0,0-0,20) Rf értékdi
festékek szétvalasa keverékukb6l nem Kkielegitd, bar e festékek egy resze folt-
jaik szine és formaja, valamint mellékfoltjaik alapjan elkulénitheto.

igy pl. a 0,18 Rf érték({i 19.140 C. 1 szdmu festék sarga szin( foltja a t6le
el nem vélé, vagy egészen kozeli elhelyezkedésf] (0,17, 0,20 és 0,15 Rf értékd)
63.000 és 44.090, valamint 10.020 C. I. szdmu, de maés szinl foltokkal rendel-
kez6 festékektdl keverékeikben megkulonboztetheto Ezeknek egyik példajat
mutatja be az 1 &bra.

A 0,0 és 0,14 Rf értéket mutatd foltokkal rendelkez6 42.095, tovabba a
0,0 és 0,17 RF értékdi 63.000 C. I. szamui festékek keverékiikben szintén felismer-
het6k kromatogramjukon, foltjaik sulypontjanak kilénboz6sége, valamint
azon az alapon, hogy az utobbi festék foltjai diffizak és ezeken Kiviil még egy
jellemz& mellékfoltja is van.

Az el6z6 példakkal szemben a 42.095 és 10.020 C. 1 szamu festékek keveré-
kében az 1 sz. futtatészer segitségével még kétszeri futtatassal sem siker(ilt a

Z abra
a) 9 4
v) 19.140+61.570,
o 19:140+43.820,
d) 19.140+63.000,
e) 19.140+42.100,
19.140+44.090' C.I. sz, festékek
1 sz futtatoszerben egyszer futtatva

2. abra
a) 42.095,
b) 42.095 '+ 63.000
¢) 42.095+ 42 100
¢) 42.095 +
e) 42 095+63 QOO+42 100+44.090

1. este
1 sz futtatoszerben egyszer futtatva
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3. ébra
a) 42.100,
b) 42.100+52.015,
c) 42.100+42.080,
dj 42.100+42.040,
ej 42.100+10.020,
f) 42.100+52.015+42.080+42.040
C.l. sz. festékek
1. sz. futtatészerben egyszer futtatva

3/a ébra
a) 42.100,
b) 52.015,
c) 42.100+52.015 C.I. sz. festékek
1. sz. futtatészerben kétszer futtatva

10.020 C. 1 szamu festék jelenlétét kimutatni, mivel ez utébbi 0,15 Rf értékd
foltja egybeesik a 42.095 C. I. szamu festék 0,14 Rf érték(i fofoltjaval.

A 0,20-nal nagyobb Rf értékl vizsgalt festékek keverékiikben mar egyszeri
vagy legfeljebb kétszeri futtatssal szétvalaszthatok az 1 sz. futtatdszerben.

Kivételt a 60.730 é"62.085, valamint a 42.140 és a 43.820 C. I. sz. festék-
parok képeznek.

A fentiek szerint tehat az 1 sz. futtatdszer alkalmazhaté harom kritikus
par kivételével, mégis tokéletesebb eredmény elérésére torekedtink. Ezért mas
olddszerkeverékkel is kisérleteztiink. Kozilik a n-butanol, jégecet, viz 50 : 12 :
38 aranyu elegyének (amelyben Rietnersma és munkatarsai (9) tapasztalatai
nyoman a jobb foltélesség elérése céljabdl 0,4% kalium kloridot oldottunk)
Osszerdzés utan nyert felsd fazisa (2. sz. futtatdszer) kilondsen alkalmasnak mu-
tatkozott* 150 percig szobah6mérsékleten torténd futtatds utdn az 1 sz. futtato-

* Az el6z6ekben leirt médon készitett Szilikagel O rétegen.



4. &bra
a) 10.020,
b) 42.095,
c) 10.020+42.095 C.l. sz. festékek
2. sz.”futtatészerben kétszer futtatva

5. abra
a) 42.140,
b; 42.040,
c) 43.820,

d) 42.140+42.040+43.820 C.I. sz.
festékek

2. sz. futtatészerben kétszer futtatva

szerben kis Rf értékii és nem megfelel6en szétvald festékek, igy pl. az emlitett
42.095 és 10.020 C. 1 sz. kritikus festékpar elkilénitésére. Ez utdbbi két fes-
téknek és keverékiknek a 2. sz. futtatoszerrel kétszeri futtatassal nyert kroma-
togramjat a 4. 4brdn mutatjuk be.

A 2. sz. futtatoszer elénydsen hasznalhaté az 1 sz. futtatészerben 0,20-nal
nagyobb Rf érték(i egyes vizsgalt festékek elvalasztasara is. igy pl. lehet6vé
teszl az 1 sz. futtatoszerrel el nem valaszthato 42.140 és 43.820 C. 1 sz. festékek
keverékikben egymastol vald elkulonitesét. Az elvalast kétszeri futtatas tokeé-
letessé teszi.

A 60.730 és a 62.085 C. I. szamU festékek a 2. sz. futtatoszerrel sem valaszt-
hatdk el teljesen, de a foltok lila, illetve kék szine alapjan megkiiléboztethet6k.

A vizsgalt festékek 2. sz. futtatdszerrel kapott Rf értékeit az 1 tablazatban
foglaltuk 6ssze.
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Az 1 tablazat adataibol, illetve a fenti példakbol kitlinik, hogy a festék-
parok az 1 és 2. sz. futtatészer valamelyikében szétvalaszthatok, legaldbbis
olyan mértékben, ami felismerésiiket lehetdve teszi. igy tehat esetenként, az
adott festékkeverék Osszetételétdl fliggéen kell az 1 sz. tablazatban feltiintetett
Rf értékek alapjan célravezet6nek mutatkozd futtatoszert kivalasztani.

Az altalunk vizsgalt festékek azonositdsa elsésorban Rf értékiik alapjan
tortént. Emellett foltjaik szine és azok 4%-0s sosav, illetve 4%-o0s natrium-
hidroxid oldat hatasara bekovetkezG valtozasai is felhasznalhatok azonosita-
sukra. A festékek ezen jellemzdit a 2. tablazatban foglaltuk ossze.

2. tablazat
A vizsgal! festékek foltjainak szine kulénb6z6 korilmények kodzott
A foltok szine
Colour
Index 11. 1.8z. 2. sz HCl-el NaOH-al
szam Kezeletlenul Kkezelve kezelve
futtatészerben
10020  halvanyzéld zéldesbarna z6ld zold halvanyzgld
(elhalvanyodd)
19.140 sérga sarga sarga sarga sarga
42.040 berlini kék kék kék naracssarga z6ld
(halvanyodd)
42.080 kék kék kék zold kék
42.095 z6ldeskék z6ldeskék z6ldeskék zoldeskék szintelen
42.100 z6ldeskék z6ldeskék z6ldeskék z6ld zbldessziirke
42.140 lilaskék kék kék z6ld narancssarga
43.535 kék kék kék sargaszéld sarga
43.820 rézsaszin ' rozsdabarna lila narancsvoros halvéanylila
44.090 vilagos , i
zoldeskék szlirkéskék kék sargaszold halvanykék
52.015 kék kék kék kék lila
60.730 lila lila lila lila kékeslila
61.570 sziirkéskék halvanybarna  szirkés szirkéskék szlirkéskék
kékeszold .
62.085 lila lilasrézsaszin kék lilasrézsaszin kékeslila
63.000 sziirkéslila halvany halvany halvanylila kék
szirkéslila szirkéslila
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MAPAJIIE/IbHOE OMPEAENEHUE HEKOTOPbIX KOCMETUYECKAX
KPACUTEJIEW TOHKOC/IOMHOM XPOMATOIPADUEN
M. MaHTep n M. Kpamep

ABTOpbI pa3spaGoTany MeToj TOHKOC/OMHO Xpomatorpaduu Ans B3anM-
HOI OTAENeHNs W UAEHTU(MKALMN B BeHrpuu anpobupoBaHHbLIX KpacuTenei B
npefenax pasmepa YacTuL, U AN5 OTAENEHNA OT MOJOGHBIX HO TOMbKO Ha MOBEPX-
HOCTM HOPMasbHOM KOXW MPUMEHSIEMbIX KPacoK. HasefeHue wWcnbiTyembix 15
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BWOB KPacoK OCYLLECTB/IANIM Ha COOTBETCTBYOLLMM 006pa3oOM aKTWBMPOBAHHOM
cnoe Cwnukarens — . NS [OCTMXKEHWS CBOMX LENei, CHATany MOLXOLALLMM
[Be pasHble CMecy pacTBopuTenis (XN0potopM, aueToH, H-MPonaHon, cepHucTas
Kucnota 2:5:2: 1)1 Mocre CMeLIyBaHns BCTpAXMBaHeM50 06béMa H-6yTaHoNa,
12 obbéma negsHOM ykcycHoii KUCMOThI, 38 06bEMa Bogpbl, 0,4% XIOpPUCTOrO
Kanus.

Onsa npeHTMdMKaLMKM  KpacuTeneid, KpoMe 3HaueHus pedpakuum naTeHb,
NCMONL30Ba/IN X LBET, a TakXe MX MOBEAEHMe K KMCMIOTaM W LLEeoyam.

DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHISCHES VERFAHREN
ZUM NACHWEIS VON EINIGEN KOSMETISCHEN FARBSTOFFEN
NEBENEINANDER

I. Pintér und M. Kramer

Die Verfasser arbeiteten ein diinnschichtchromatographisches Verfahren zur
Trennung der in Ungarn auch fir den Gebrauch im Augenbereich zugelassenen
Farbstoffe voneinander und von den ihnen ahnlichen, aber nur auf der normalen
Hautflache verwendbaren Farbstoffen aus, verbunden mit ihrer Identifizierung.
Sie verwendeten eine entsprechend aktivierte Silicagel-G Schicht und fanden
fur die Trennung der 15 untersuchten Farbstoffe besonders zwei Fliessmittel
geelgnet (Chloroform, Aceton, N-Propanol, schwefelige Saure, im Verhaltnis

2:5:2: 1 gemischt, be2|ehungswe|se die obere Phase gewonnen nach dem Vermi-
schen von 50 Vol N-Butanol, 12 Vol Eisessig, 38 Vol Wasser und 0,4% Kalium-
chlorid.) Zur Identifizierung der Farbstoffe verwendeten sie neben den Rf Werten
ihrer Flecke ihre Farbe, sowie ihr Verhalten gegenuiber Sdure und Alkali.

THIN-LAYER CHROMATOGRAPHIC METHOD FOR THE DETECTION
OF CERTAIN COSMETICAL DYES IN THE PRESENCE OF EACH OTHER

I. Pintér and M. Kramer

A thin-layer chromatographic method was evolved by the authors for the
separation from each other and from other similar dyes applicable only on normal
skin surfaces of dyes licensed in Hungary for application in the region of the
eyes and for their identification. The examined 15 different dyes were allowed to
run on an adequately activated layer of Silicagel-G. For the mentioned purposes,
two types of solvent systems proved to be particularly suitable (a 2:5:2:1 mixture
of chloroform: acetone: n-propanol: sulphurous acid and an upper phase obtained
by shakin 3 50 parts by volume of n-butanol with 12 parts by volume of glacial
acetic acid, 38 parts by volume of water and 0.4 per cent of potassium chloride).

PROCEDE DE CHROMATOGRAPHIE EN COUCHE MINCE POUR LA
DETECTION DE DIVERS COLORANTS COSMETIQUES PRESENTS
SIMULTANEMENT

/. Pintér et M. Kramer

Les auteurs ont élaboré un procédé de Chromatographie en couche mince pour
la séparation et I'identification des matiéres colorantes dont IempI0| est permis
en Hongrie dans la région oculaire, aussi bien entre elles, qu’avec les matiéres
colorantes semblables, mais appllcables seulement sur la peau normale. Ils ont
fait courir les 15 especes de matiéres colorantes examinées sur une couche de
Silicagel-G convenablement activé. lls ont touvé que deux sortes de mélanges de
solvant sont spécialement aptes pour ce but (melange 2:5:2:1 de chloroforme,
acétone, n. propanol, acide sulfureux et, respectivement, une phase supérieure
obtenue par agitant le tnelange de 50 parts en vol, de n-butanol, 12 parts d’acide
acétique glacial, 38 parts d’eau et 0.4% de chlorure de potassmm





