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Zu den wichtigen, in def Farbstofferzeugung anfallenden Zwischenprodukten gehoren die aromati
schen Diamine. Neben ihrer quantitativen Bestimmung bedient man sich in der Chemie der Farb
stolferzeugung haufig auch bei der Beurteilung ihrer Reinheit der Papierchromatographie1 - 5. 

Bei Verwendung dieser Methode spielt unter anderem das fUr die Sichtbarmachung geeignete 
Verfahren eine wichtige Rolle6

• 

Die cinzelnen Methoden sind nicht vollkommen allgemeinverwendbar _. es reagieren beispiels
weise lediglich Diamine oder umgekehrt nur terti are Amine u.a. - und einige sind hinsichtlich 
ihrer DurchfUhrung zeitlich zu anspruchsvoll, wie z.B. die Diazotier~ngsmethode, verbunden 
mit nachfolgender Kupplung. Aus diesem Grund wurde von uns im Rahmen der der Unter
suchung des chemischen Verhaltens aromatischer Diamine gewidmeten Arbeiten 7 -13 eine neue 
Methode zur Sichtbarmachung ausgearbeitet, die auf dem Prinzip der Oxydation aromatischer 
Diamine mit Hilfe von Brom beruht. Die eigentHche Sichtbarmachung der Chromatogramme 
wurde in Bromdampfen, und zwar augenbJicklich ohne vorhergehende Trocknung, durchgefiihrt. 
Bei dieser Gelegenheit schenk ten wir unsere Aufmerksamkeit der Empfindlichkeit der Methode 
fUr die einzelnen untersuchten Diamine und dem EinfiuB des verwendeten Mediums (Waschsystem, 
stationare Phase) auf den Charakter der erreichten Farbung. 

· '--, 
EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Arbeitsgang 

Die verwendeten aromatischen Modell-Diamine waren einerseits analysen-, andererseits chemisch 
reine Praparate, desweiteren wurde bei den technischen Praparaten ihre Reinigung durch Kristal
lisation, bzw. durch Saulenchromatographie an Aluminiumoxid und Silicagel bis zur Erreichung 
ihrer chromatographischen Reinheit durchgefUhrt4. Bei den verwendeten Chemikalien handelte 
es sich urn entsprechend gereinigte Erzeugnisse der Firmen Bayer, Merck, Lachema, Ciba, 
Synthesia-Semtfn, ggf. der Fa. Spolek pro chemickou a hutnf vyrobu, Ustf nad L. Die N-alkylier
ten Benzidinderivate wurden bereits friiher hergestellt und beschrieben18. Die iibrigenReagentien 
waren analysen- und chemisch reine Substanzen der Firma Lachema. Die Standardmodell-Amin
IOsungen wurden mit Konzentrationen von o,i, 0,01 und 0,001% bereitet. Als Losungsmittel 
diente in allen Fallen absolutes Athanol. 

Das Auftragen der entsprechenden Diaminlosungen wurde mit Hilfe von 5lll-Mikropipetten 
auf Whatman-Papier Nr. 1 oder Nr. 4 durchgefiihrt, wobei auch Versuche mit Whatman-Papier 
Nr. 3 von Erfolg begleitet waren. Die Sichtbarmachung der Chromatogramme in Bromdampfen 
wurde so durchgefUhrt, daB diese in ein mit Schliffrand versehenes 500 ml-Becherglas eingelegt 
wurden, wO,rauf nach ZugieBen von 5 ml Brom mit 25 ml Wasser iiberschichtet wurde. Das 
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Becherglas wurde mit einem Uhrglas bedeckt. Die zum Entwickeln der Reagensfarbung erforder
liche Zeitdauer betrug je nach dem Charakter der einzelnen Diamine, fall weise des verwendeten 
Mediums, 5-20 Sekunden. Bei der Sichtbarmachung im sauren Medium wurde das womaglich 
noch feuchte Chromatogramm zunach&t den Dampfen konzentrierter Chlorwasserstoffsaure 
und dann erst den Bromdampfen ausgesetzt. 1m alkalischen Medium wurde analog mit einer 
konzentrierten AmmomaklOsung gearbeitet. 

Neben diesen Verfahren wurden auch solche herangezogen, zu denen der ProzeB des Entstehens 
der Farbung in den Bromdampfen zusatzlich noch durch Einwirkung von Chlorwasserstoff
ggf. von Ammoniakdampfen erganzt wurde. Gleichzeitig wurde auch der EinfiuB der verwende
ten stationaren Phasen auf die Farbung der einzelnen Flecke iiberpriift. Zu diesem Zweck wurden 
solche Papiere herallgezogen, die vorher auf iibliche Weise mit I-Bromnaphthalin, Formamid, 
Dimethylformamid, Petroleum lind Lallrylalkohol impragniert waren . 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Aromatische Diamine reagieren mit Brom auf zweierlei Weise. Es erfoigt entweder deren Bromie
rung (elektrophile SE2-Substitution) oder deren Oxydation. Die Ursache dieses Verhaltens be
ruht vor aHem auf der Struktur des sichtbar zu machenden Diamins. Sind beide Aminogruppen 
gegenseitig durch ein konjugiertes System verbunden, erfolgt in der Regel Oxydation, im umge-

TABELLE I 

Sichtbarmachung der aromatischen Diamine auf den Papierchromatogrammen durch Brom
dampfe im neutralen Medium 

Abhangigkeit von der Konzentration der sichtbargemachten Substanzen. 

Verbindung 

o-Phenylendiamin 
p-Phenylendiamin 
N, N-Dimethyl-p-phenylendiamin 
N ,N-Diathyl-p-phenylendiamin 
Benzidin 
N-Methylbenzidin 
N ,N-Dimethylbenzidin 
N,N-Diathylbenzidin 
N,N'-Ditosylbenzidin 
N,N-Dimethyl-N ' ,N' -diathylbenzidin 
N ,N '-Dimethyl-N,N'-dibenzylbenzidin 
N,N' -Tetramethylbenzidin 
o-Tolidin 
0-Dian isidin 
N , N ' -Tetramethylnaphthidin 
N , N' -Tetramethyldiamino-p-terphenyl 
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Konzentration der verwendeten Lasung 

0,1 % 

orange 
gelb 
gelb 
gelb 
dunkelbraun 
braun 
braungriin 
schwarzbraun 
orange 
rotbraun 
rotbraun 
rotbraun 
dunkelbraun 
rotbraun 
rotbraun 
orange 

0,01% 
Farbung 

gelb 
gelb 
gelb 
gelbbraun 
gelb 
gelbgriin 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
orange 
orange 
gelbraun 
orange 

0,001% 

gelb 
gelb 
gelb 
orange 
gelb 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
orange 
orange 
gelbbraun 
orange 
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kehrten Fall Bromierung. In dieser Arbeit lenkten wir unsere Aufmerksamkeit auf den ersten 
Fall, also konkret auf die Sichtbarmachung aromatischer para- und ortho-Diamine. 

Das verwendete Brom verhalt sich wie ein verhaltnismaBig sehr energisches Oxydationsmittel 
(siehe den Zusammenhang zwischen elektrophilen und oxydativen Eigenschaften der Reagentien 
auf Grund der Ingoldschen Konzeptionl4

) und zwecks Erreichung definitiver Versuchsbedin
gungen wurden seine Redoxpotentiale, die fast in allen Fallen den Wert + 1,0 V tibersteigen l5

, 

verhaltnismaBig sehr exakt gemessen. 
In ei nigen Fallen ist der Verlauf der Sichtbarmachung durch die verwendete stationare Phase, 

ggf. durch das nichtbesei!igte Waschsystem, insofern dieses sauer oder alkalisch reagiert, teilweise 
sehr kompliziert. Dies gilt namentlich fUr ein alkalisches Medium, bei dem sich Brom nicht 
als solches, sondern in Form von Alkalihypobromit an der Oxydation beteiligt, wodurch die 
GroBe des Oxydationspotentials stark beeinfluBt wird l5

. 

Der Mechanismus der Oxydationsreaktionen der sichtbar zu machenden aromatischen Dia
mine ist nicht einfach und es konnen Erwagungen bloB beziiglich der im allgemeinen moglichen, 
wahrscheinlich in der primaren Phase verlaufenden Reaktionen angestellt werden. Aus diesem 
Grund kann bei den para-Diaminen allgemein nachstehende Reaktionsfolge vorausgesetzt wer
den: 

NH2 NH NH 0 

A II II ~ -2e- /~ 
~ 

/"-., 
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Die erste Stufe dieser Oxydationsreaktion, d.i. die Bildung des Chinondiimins II, verlauft 
tiber das entsprechende Semichinon, eine Erscheinung, die sich in der Regel durch eine iiber
gangs weise dunklere Verfarbung in der ersten Phase der oxydativen Bromeinwirkung auBert. .~, 

Das entstandene Chinondiimin II hydrolysiert sich iiber das Chinonimin III bis zum gelbgefiirb
ten Chinon IV, das im alkalischen Medium braune Zersetzungsprodukte geben kann. Reaktionen, 
die zum Entstehen von sog. Bandrowski-Basen fiihren, wurden unter den gegebenen Versuchs
bedingungen nicht beobachtet16

,17. Wird das in Betracht kommende Reaktionsschema beispiels
weise fUr Benzidin angewendet, bei dem zum Unterschied von p-Phenylendiamin das konju
gierte System der Doppelbindungen zwischen den beiden Aminogruppen verlangert ist, ist 
sonst der Oxydationsmechanismus wahrscheinlich der gleiche. Der Unterschied besteht lediglich 
in der bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums bei der Spektralabsorption der 
Oxydationsprodukte . Als Beispiel kann die Farbung des yom p-Phenylendiamin abgeleiteten 
rotgefarbten Semichinons angefiihrt werden, wahrend das yom Benzidin abgeleitete blau ist. 
Das analog hydrolysierte, yom p-Phenylendiamin abgeleitete Chinondiimin ist gelb, das von 
Benzidin abgeleitete gelborange gefiirbt. Bei deri aromatischen Diaminen, bei denen die Amino
gruppe dariiberhinaus noch alkyliert war, erfolgt durch EinfluB des Induktionseffektes dieser 
Alkyle eine ausgepragte Verringerung des Oxydationspotentials und dariiberhinaus sind die 
sonst unbestandigen, aber markant gefarbten semichinoiden Zwischenprodukte besser stabili
siert und nach der Oxydation zu Chinondiiminverbindungen erfolgen weitere Folgereaktionen 
nur im geringfiigigen MaBls . Ein ahnliches Verhalten wie die para-Diamine zeigt auch der ein
zige Reprasentant der ortho-Diamine, das o-Phenylendiamin. Die Ergebnisse dieser Beobachtun
gen sind in Tabelle I angefiihrt, wo gleichzeitig der EinfluB der Konzentration auf das Chromato
gramm des aufgetragenen Diamins sichtbar ist. Bei Verwendung konzentrierterer Losungen wird 
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eine dunklere Hirbung erreicht, eine Erscheinung, die nicht nur dem Anwachsen der Konzentra
tion, sondern auch der Strukturanderung der Oxydationsprodukte zuzuschreiben ist. 

In Tabelle II ist die Sichtbarmachung durch Bromdampfe im alkalischen und sauren Medium 
angefUhrt. Ais Grenzwerte in den Lbsungen wurden 0, I %ige lind 0,001 %ige Konzentrationen 
genommen. Wie aus den angefUhrten Ergebnissen ersichtlich ist, zeigen sich namentlich bei 
hbheren Konzentrationen des sichtbar gemachten Diamins zwischen dem sauren und alkali
schen Medium gewisse Farbunterschiede, die in einigen Fallen fUr die qualitative Beurteilung 
des untersuchten Diamins herangezogen werden kbnnen. 

In Tabelle III sind die Ergebni~se eines solchen Verfahrens zur Sichtbarmachung angefUhrt, 
wo nach Entwicklung der Flecken nachtraglich alkalisiert, ggf. angesauert wurde. Alich hier 
zeigen sich markante Unterschiede in der Farbtbnung, so daB auch diese Kombination in einigen 
Fallen zur qualitativen Bestimmung des sichtbargemachten aromatischen Diamins fUhren kann. 

Wie aus dem hinsichtlich des wahrscheinlichen Oxydationsmechanismus bereits Angefiihrten 
ersichtlich ist, spielt bei der Sichtbarmachung auch die Zeitdauer, wahrend welcher das Brom 
auf das sichtbar zu machende Diamin einwirkt, eine gewichtige Rolle. Zu Demonstrations
zwecken dieses Falls wurden drei aromatische Diamine, und zwar Benzidin, N,N-Dimethyl-p-phe
nylendiamin und N,N-Diathyl-p-phenylendiamin ausgewahlt. Die Ergebnisse dieser Beobach
tungen sind in Tabelle IV angefiihrt. In allen Fallen handelt es sich anscheinend lim iibergangs
weises Entstehen von farbigen, semichinoiden Verbindllngen mit zeitlich verschieden begrenzter 
Bestandigkeit. 

TABELLE II 

Sichtbarmachllng der aromatischen Diamine an Papierchromatogrammen durch Bromdampfe 
in Abhangigkeit vom alkalischen lind sauren Medium fiir Konzentrationen von 0,1% und 0,001 % 

alkalisches saures 

Verbindung 0,1% 0,001% 0,1% 0,001% 
--------~----------- ------------~--

Farbung 
-------.- -

o-Phenylendiamin orange gelb rotbralln gelb 
p-Phenylendiamin gelbbraun gelb gelb gelb 
N ,N-Dimethyl-p-phenylendiamin grau orange gelb braun 
N,N-Diathyl-p-phenylendiamin gelb gelb gelbbraun orange 
Benzidin orange gelb gelbriin gelb 
N-Methylbenzidin orange orange gelbbraun orange 
N,N-Dimethylbenzidin blaugrau gelb orange gelb 
N,N-Diathylbenzidin gelb gelb rosa gelbbraun 
N,N'-Ditosylbenzidin orange gelb gelb gelb 
N, N-Dimethyl-N', N' -diathyl benzidin gelbgriin orange gelbbraun orange 
N,N'-Dimethyl-N,N'-dibenzylbenzidin orange orange violett gelb 
N,N' -Tetramethylbenzidin gelb gelb gelbbraun orange 
o-Tolidin orange gelb graugelb gelb 
o-Dianisidin violett orange rotbraun orange 
N,N'-Tetramethylnaphthidin gelb gelb violett orange 
N,N' -Tetramethyldiamino-p-terphenyl orange orange gelbbraun orange 
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TABELLE III 
F arbanderungen der F lecke nach nachtraglichem Ansaueren oder Alkalisieren an den Papier
chromatogrammen 

Farbung 
Verbindung 

ursprungliche a lkalisiert angesauert 
--.---------------~-----.. --------

o-Phenylendiamin orange geibbra llll braun 
p-Phenylendiamin gelb braun grau 
N, N-Dimethyl-p-phenylendiamin gelb grau gelbbra un 
N,N-Diathyl-p-phenylendia;:tin gelb gelbbraun hellgelb 
Benzidin dunkelbraun orange blaugrun 
N- Methylbenzidin braun dunkelblau orange 
N, N-Dimethyl benzidin braungrun bla u gelbbraun 
N,N-Diathylbenzidin schwarzbra un blau gelbbraun 
N,N '-Ditosylbenzidin orange violett rosa 
N,N-Dimethyl-N',N ' -diathylbenzidin rotbraun blau rotbraun 
N.N'-Dimethyl-N,N'-dibenzylbenzidin rot bra un blaugrau rosa 
N , N' -Tetramethylbenzidin rotbraun blaugrun rotviolett 
o-Tolidin dunkelbraun orange gelbrun 
o-Dianisidi n rotbraun rot rotviolett 
N, N ' -Tetramethyldiamino-p- terphenyl orange 0 gelbbraun 
N,N'-Tetramethylnaphthid in rotbraun rosa rotbraun 

TABELLE IV 

Die bei der Fleckfarbung des aromatischen Diamins beobachtete Abhangigkeit von der Zeitdauer 
des Einwirkens der Bromdampfe a m Papierchromatogramm 

Verbindung 

N ,N-Dimethyl-p-phenylendiami n 
N . N-Diathyl-p-phenylendiamin 
Benzidin 

rot 
rot 
blaugriin 

10 

violett 
violett 
blau 

Zeit, s 

15 20 

griingelb gelb 
braun gelb 
grau dunkelbraun 

Zum Schlul3 der Arbeit wurde die Aufmerksamkeit solchen Fallen zugewendet, in denen einige 
der laufend verwendeten stationaren Phasen wie beispielsweise I-Bromnaphthalin, Formamid, 
Petroleum und Laurylalkohol herangezogen wurden . Nach sorgfaltiger Bewertung dieser Ergeb
nisse kann konsta tiert werden, da l3 durch die angefUhrten Verbindungen der Verlauf und die 
Empfindlichkeit der beschriebenen Methode zur Sichtbarmachung auf keine Weise beeinfiul3t 
werden. 

AbschlieJj{md sprechen wir Frail E. Spackova aus unserem Laboratorium fur die technische Mit
arbeit unseren Dank ails. 
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2,5-Dihydroxybenzoic acid (H3L) has been extensively used as a complexing agent for many 
metal ions l - 4 . Tanabe and HataS studied colour reactions of this acid with cobalt and copper 
in presence of ammonia. It has been found that H3L also forms a colourless complex with alu
minium which is used as analgesic and antipyretic6

• In the present paper the authors have re-

The work done during the author's stay at the Department of Analytical Chemistry. 
Purkyne University. Brno. 
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