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Chromatographische Untersuchungen
an chlorsubstituierten aromatischen Aminen. |l

Von A. Bassrz, H.-J. HEckEMANN und E. BAUMANN

Inhaltsiibersicht

Die Impriagnierung von Papier und Kieselgelschichten mit 1-Bromnaphthalin ermég-
licht die Identifizierung von aromatischen Aminen mit zwei und mehr Chloratomen im
Molekiil, die sich auf normalen Kieselgelplatten mit Fliefmitteln der allgemeinen Zusam-
mensetzung Eisessig/organisches Losungsmittel nicht trennen lassen. Als FlieBmittel werden
wilrige Losungen von Essig-, Dichloressig- und Isobuttersiure verwendet. Die R;-Werte
der Amine sind auf derart impragnierten Trigern um so niedriger, je hoher ihr Chlorgehalt
ist. Ry-Werte und Fleckenfarben von 26 substituierten Anilinen, Phenylendiaminen und
Benzidinen sind tabellarisch’ wiedergegeben.

Einleitung

In der voranstehenden Mitteilung haben wir tiber die Diinnschichtchro-
matographie primérer aromatischer Amine berichtet. Mit den dort vorge-
schlagenen Systemen ist es nicht méglich, Di- und Trichloraniline eindeutig
vom 2-Chloranilin zu unterscheiden, da diese Verbindungen fast alle den
gleichen hohen R,-Wert haben. Hier war nun die Beobachtung von Nutzen,
dafl das von J.GASPARIC u.a.!) verwendete System 1-Bromnaphthalin/
Essigséure speziell zur Unterscheidung der chlorsubstituierten aromatischen
Amine geeignet ist. Das Verfahren 148t sich sowohl auf die Papier- als auch
auf die Diinnschichtchromatographie anwenden, woriiber im folgenden be-
richtet werden soll.

Papierchromatographie

Nach der Methode von J. GASPARIC imprigniert man das Papier mit
einer Losung von 1-Bromnaphthalin in einem leicht fliichtigen Losungsmit-
tel und benutzt als FlieBmittel wiBrige Essigsdure. Dieses System wurde
urspriinglich zur Trennung der Benzidine empfohlen. Auf der Suche nach
einem geeigneten FlieBmittel zur Unterscheidung der Di- und Trichloraniline

1y J. GaspariC u. M. MaTrkA, Collect, Czechoslov. Chem. Commun. 24, 643 (1959).
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fanden wir jedoch, dafl ein Amin in diesem System um so weiter hinter der
Losungsmittelfront zuriickbleibt, je hoher sein Halogengehalt ist. Die R
Werte der Verbindungen lasszen sich sowohl durch Verdnderung des Impré-
gnierungsgrades als auch durch die unterschiedliche Konzentration der
Essigsdure variieren. Mit zunehmender Konzentration der Siure erhdhen
sich auch die Ri-Werte, wiahrend ein steigender Impréignierungsgrad diese
naturgemdlB vermindert, andererseits aber auch die Trennschirfe erhoht.
Will man jedoch nicht zu lange Laufzeiten in Kauf nehmen, sollte man den
Imprignierungsgrad nicht iiber 0,2 wéhlen.

Da die Monochloraniline nahe der Lisungsmittelfront, die Di- und Tri-
chloraniline dagegen in der Nihe der Startlinie liegen, 148t sich keine univer-
sell verwendbare Essigsdurekonzentration fiir alle Trennungen angeben.
Kommt es speziell auf die Unterscheidung der letztgenannten Verbindungen
an, so ist eine mindestens 30proz. Essigsiure zu verwenden, damit sie genii-
gend weit auseinander gezogen werden. Fiir die Trennung von Aminen mit
nur einem Chloratom hat sich dagegen eine Hproz. Essigsdure als vorteilhaft
erwiesen. Zwar verbleiben in diesem System die Di- und Trichloraniline am
Start, doch verteilen sich dafiir die Monochloraniline, -toluidine und -anisi-
dine tiber den ganzen nutzbaren Bereich des Chromatogramms.

Neben der Zahl der Chloratome ist jedoch auch ihre Stellung zur Amino-
gruppe noch von Einflu} auf den Ry-Wert, so daBi sich isomsre Amine ohne
Schwierigkeiten voneinander trennen lassen. Als Beispiele dafiir seien ledig-
lich 2-Methyl-3-chlor- und 2-Methyl-5-chloranilin, sowie 2,4- und 2,5-Di-
chloranilin erwdhnt. Andererseits besitzen 2-Methyl-5-chlor- und 2-Methoxy-
b-chloranilin den gleichen Ry-Wert. Diese beiden Verbindungen unterschei-
den sich jedoch geringfiigig in ihren Fleckenfarbungen.

Nitrogruppen beeinflussen die R,-Werte aromatischer Amine in dhnlicher
Weise wie Chloratome. Wir haben deshalb die in Azopigmenten vorkommen-
den Nitraniline ebenfalls mit chromatographiert. Da es sich im vorliegenden
Falle um ein chromatographisches System mit umgekehrten Phasen han-
delt, wire entsprechend der fritheren Beobachtung an normalen Systemen
eine Zunahme der R;-Werte in der Reihenfolge o-, m-, p-Stellung eines Sub-
stituenten zur Aminogruppe zu erwarten. Die Versuchsergebnisse bestétigen
im allgemeinen diese Vermutung, lediglich das 3-Nitranilin fillt in dieser
Hinsicht aus der Reihe.

Zur Sichtbarmachung der Amine besprithten wir die noch feuchten
Chromatogramme mit einer salzsauren, alkoholischen p-Dimethylamino-
benzaldehydlésung. Chloraniline geben damit gelbe, Nitraniline orange bis
rot gefidrbte und Benzidine orangerote bis rote Flecken. Die Intensitit der
Férbungen nimmt noch zu, wenn man das Papier nach dem Besprithen
zehn Minuten auf 80—100° erhitzt. Alle nitrogruppenhaltigen Amine sind
18%
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auf Grund ihrer Eigenfarbe bereits vor dem Aufsprilhen des Nachweis-
reagens als schwach gelbe Flecken sichtbar. Die Farben der einzelnen Flecken

sowie deren Fluoreszenzfarben sind aus der Tab. 1 ersichtlich.

*) Intensiv blaue Fluoreszenz vor dem Bespriihen.

Diinunschichtehromatographie

Tabelle 1
Papierchromatographie chlorsubstituierter aromatischer Amine
Rf-‘VV?rte Fleckenfarben
) Essigsiure ) mit
Amin 5% i 1_0% l 30% | Eigenfarbe Dimethylaminobenzaldehyd
Imprignierungsgrad
0,17 0,20 0,18 Farbe ‘ Fluoreszenz

Anilin 0,90, 0,90 gelb grinlich gelb
2-Cl- 0,87 gelb griinlich gelb
3-Cl- 0,65 0,72 0,81 gelb griinlich gelb
4-Cl- 0,80 0,82 0,84 gelb grinlich gelb
4-Br- 0,66 0,75 0,83 gelb griinlich gelb
2,4-Di-Cl- 0,02 0,06 0,20 gelb schwach gelb
2, 5-Di-Cl- 0,02 0,03 0,10 gelb schwach gelb
2,4,5-Tri-Cl- 0,00 0,00 0,03 orangegelb schwach gelb
3-Cl-2-CH,- 0,45 0,65 0,77 hellgelb grinlich gelb
3-C1-6-CH,- 0,35 0,41 0,66 hellgelb griinlich gelb
3-C1-6-CH,0- 0,85 0,40 0,66 orangegelb hellgelb

. 3-C1-4-CH,0- 0,84 0,85 0,85 orangegelb gelb
4-Cl-2-CH,- 0,65 0,66 0,79 hellgelb griinlich gelb
2-NO,- 0,20 0,22 0,63 gelb rotorange braunviolett
2-NO,-4-Cl- 0,04 0,07 0,19 gelb rotorange braunviolett
2-NO,-4-CHj,- 0,06 0,08 0,24 gelb rot braunviolett
2-NO,-4-CH,0- 0,10 0,14 0,37 aorangegelb | bordo bordo
3-NO,- 0,51 0,60 0,70 blaB gelb gelb oliv
8-NO,-6-CH,- 0,19 0,26 0,50 blaf gelb gelb oliv
4.NO,- 0,42 0,50 0,64 gelb orange dunkel ocker
4-NO,-2-ClI- 0,09 0,10 0,31 .| DblaB gelb orangerot, orangebraun
4-NO,-2-CH,- 0,14 0,20 0,46 gelb orange ocker
4-NO,-2-CH,0- 0,10 0,15 0,38 gelb orangerot orangebraun
Benzidin 0,87 0,89 0,89 *) rot rotorange
3,3’-Di-Cl- 0,01 0,01 0,19 orangerot rotorange
3,3-Di-CH,0- 0,82 0,88 0,89 *) bliulich rot orangerot
5, 5’-Di-Cl-

3,3’-di-CH,0- 0,03 0,05 0,56 orange orangegelb

Die guten Ergebnisse mit imprédgniertem Papier veranlaBten uns, das
Verfahren auch auf die Diinnschichtchromatographie zu iibertragen. Dabei
ergeben sich zwar prinzipiell keine neuen Gesichtspunkte, doch hat man die
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allgemein bekannten Vorteile dieses Trennverfahrens, besonders kiirzere
Laufzeiten und schérfere Flecken zu verzeichnen.

Die Imprignierung der Kieselgelschichten erfolgt durch vorsichtiges
Einlegen der vorbereiteten Platten in eine Losung von 1-Bromnaphthalin in
Hexan, wobei die im experimentellen Teil gegebenen Hinweise beachtet wer-
den sollten. Da man die Platten nicht abpressen kann, 148t sich der Impra-
gnierungsgrad nur iiber die Konzentration der Bromnaphthalinlésung beein-
flussen und nachtraglich kaum noch korrigieren. Wir lielen jedoch bei jedem
Chromatogramm eine Reihe ausgewihlter Amine als duleren Standard mit-
laufen, worauf samtliche R;-Werte bezogen wurden. Dis von Fall zu Fall
geringen Abweichungen im Impragnierungsgrad und die damit verbundene
Verinderung der Ri-Werte waren daher ohne Belang. Aus diesem Grunde
konnten wir auf die Bestimmung und genaue Einhaltung des Imprégnie-
rungsgrades verzichten.

Die Ry-Werte der Amine lassen sich leicht dadurch beeinflussen, dall man
an Stelle von Essigsdure wilrige Losungen anderer organischer Sduren mit
unterschiedlichen Dissoziationskonstanten benutzt. Im Normalfalle setzten
wir das System S 1 ein, eine 10proz. wiBrige Essigséiure. Es eignet sich be-
sonders zur Trennung von Aminen mit nur einem Chloratom im Molekiil. Tm
Vergleich dazu liegen die R-Werte mit einer 2proz. Isobuttersidure als Flief3-
mittel niedriger, so dall besonders die Amine mit hohen Ry-Werten besser
getrennt werden. Zur Unterscheidung der hier in erster Linie interessieren-
den Di- und Trichloraniline erwies sich dagegen das System S 3, eine 5proz.
Dichloressigsdure, als am besten geeignet.

Die Reihenfolge der R;-Werte ist gegeniiber den normalen Systemen um-
gekehrt und stimmt im wesentlichen mit der auf Papier mit Bromnaphtha-
linimpragnierung iiberein. Der Effekt ist am deutlichsten bei moglichst nied-
riger Wasserstoffionenkonzentration. Mit zunehmender Konzentration der
Wasserstoffionen wird der Einflull des Substitutionstyps, das heiBit der Stel-
lung der Substituenten zueinander, auf den Ry-Wert geringer, so daB dieser
im Extremfalle, der allerdings mit dem System S 3 noch nicht erreicht ist,
nur noch von der Art und Anzahl der Substituenten abhinge.

Zur Sichtbarmachung der Flecken benutzten wir auf den Diinnschicht-
platten eine salzsaure alkoholische Losung von p-Dimethylaminezimtalde-
hyd. Die beobachteten Nachweisfarben unterscheiden sich von denen auf
nicht imprégnierten Platten, wobei die Unterschiede zwischen den einzelnen
Aminen auch geringer sind. Die Einfliisse der Substituenten gehen zwar in
der gleichen Richtung wie dort, sind jedoch weniger deutlich ausgeprigt.
Wegen der relativ geringen Unterschiede der Farben haben wir auf eine
genaue Beschreibung verzichtet, sondern geben lediglich die Abweichungen
gegeniiber den als Bezugssubstanzen benutzten Aminen an.
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Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind in Tab. 2 zusammengestellt.
Zum Vergleich haben wir die auf nicht impréagnierten Kieselgelschichten mit
Benzol: Butylacetat: Eisessig 65:20:15 erhaltenen R,-Werte gegeniiberge-
stellt. Die angegebenen Fleckenfarben gelten nicht fiir dieses letzte System.

Tabelle 2
Dinnschichtchromatographie chlorsubstituierter aromatischer Amine
Nr. Amin Ry-Werte X 100 Fleckenfarbe
S1 | s2 | 83 | S4

1 Anilin b8 44 58 28 blaulich rot

2 2,6-Di-CH,- 35 14 35 59 gelblich rot

3 2-C1- 13 06 44 80 blaurot

4 3-Cl- 33 13 53 67 wie 3

b 4-Cl- 45 23 53 51 wie 3

6 4-Br- 36 15 50 59 blauer als 3

7 2,4-Di-Cl- 02 00 14 79 blauer als 3

8 2,5-Di-Cl- 02 00 07 83 blauer als 3

9 2.4,5-Tri-Cl- 00 00 02 82 blauer als 3
10 2-CH,-3-Cl- 20 05 41 67 wie 1
11 2-CH,-4-Cl- 25 09 42 59 zwischen 1 und 3
12 2-CH,-5-Cl- 12 05 39 70 wie 3
13 2-CH,30-5-Cl- 13 07 39 71 blauer als 3
14 2-CH,0-4-Cl-5-CH;,- 18 03 21 58 rotviolett
15 4-CH,0-3-Cl- 54 29 50 30 Spur blauer als 3
16 2, 4-Di-CH,0-5-Cl- 39 15 26 27 blauer als 3
17 2,5-Di-CH,0-4-Cl- 18 04 31 58 blauer als 3
18 2-NH,-4-Cl- 62 41 31 grauviolett
19 3-NH,-4-Cl- 58 42 59 17 rotviolett
20 4-NH,-2-Cl- 62 48 08 blau
21 Benzidin 54 31 57 05 blau
22 3,3-Di-Cl- 03 00 22 3 blauviolett
23 3,8-Di-CH,0- 44 21 38 09 blauviolett
24 2,2’-Di-Cl-5, 5'-di-CH,0- 06 00 33 65 blauviolett.

S1 10proz. Essigsiure/Kieselgel mit 1-Bromnaphthalin impragniert.

82  2proz. Isobuttersiure/Kieselgel mit 1-Bromnaphthalin impragniert.
83  bproz. Dichloressigsiure/Kieselgel mit 1-Bromnaphthalin imprégniert.
S4  Benzol:Butylacetat: Eisessig (65:20:15)/Kieselgel G.

Experimenteller Teil

Papierchromatographie

Nachdem man auf dem vorher gewogenen Papier Startpunkte und Frontlinie markiert
hat, zieht man es durch eine 5—20proz. Lésung von 1-Bromnaphthalin in Hexan, 1iBt die
Lésung abtropfen und preBt den UberschuB des Imprignierungsmittels zwischen Filter-
papier ab. Danach lafit man das Papier 10—15 Minuten an der Luft liegen, wobei das Lo-
sungsmittel verdunstet und wigt dann erneut. Der Imprignierungsgrad: (Bromnaphthalin-
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menge bezogen auf das urspriingliche Papiergewicht) kann durch die Konzentration der
Bromnaphthalinlésung und die Stirke des Abpressens variiert werden und sollte zwischen
0,15 und 0,2 liegen. Die Amine werden ais 1proz. alkoholische Losungen auf die 8 cm vom
Rand entfernte Startlinie aufgetragen. Die Aminmengen betragen 20— 50 3. Das Chromato-
gramm wird mit der entsprechenden Essigsidure nach dem absteigenden Verfahren entwik-
kelt. Fiir eine Laufstrecke von 20 cm bendtigten wir mit dem von uns benutzten Papier
FN 14 des VEB Papierfabrik Niederschlag/Erzgeb. 1,5 bis 2,5 Stunden.

Die Amine wurden durch Besprihen mit einer Losung von 1 g p-Dimethylaminobenz-
aldehyd in 95 ml Athanol und 5 ml konzentrierter Salzsiiure?) sichtbar gemacht. Die Fiek-
ken erscheinen sofort, doch werden die Fiarbungen durch 10 Minuten langes Erhitzen auf
100° noch kraftiger.

Diinnschichtchromatographie

Die gut gereinigten Platten werden in der iblichen Weise mit Kieselgel G (E. Merck,
Darmstadt) in einer Stirke von 0,25 mm beschichtet. Nachdem die Schicht matt geworden
ist, liBt man die Platten noch 30 Minuten an der Luft liegen. AnschlieBend werden sie
30 Minuten bei 85° aktiviert. Zeit und Temperatur sollten moglichst eingehalten werden,
um eine gute Haftung der Schicht beim nachfolgenden Imprignieren zu gewahrleisten. Aus
dem gleichen Grunde mufl man fir eine gleichmiBige Abkithlung der Platten sorgen. Um
Spannungen in der Schicht zu vermeiden, diirfen die noch warmen Platten nicht auf eine
gut wirmeleitende Unterlage, sondern nur auf Filterpapier oder Holz gelegt werden. Vor
dem Imprégnieren unterteilt man die Schicht mit der Reinadel in 1 cm breite Streifen. Die
Impriagnierung erfolgt durch Einlegen in eine 20proz. Loésung von 1-Brommaphthalin in
Hexan. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels werden die Amine als 1proz. alkoholische
oder benzolische Losungen auf die Startpunkte aufgetragen. Die Platten werden in dem
gewiinschten FlieBmittel entwickelt und sobald die Loésungsmittelfront 10 cm iber die
Startlinie hinaus fortgeschritten ist, sofort mit einer 0,1proz. Losung von p-Dimethyl-
aminozimtaldehyd in 95 ml Athanol und 5 ml konz. Salzsiure?) bespritht. Die Flecken er-
scheinen in ihrer endgiiltigen Starke nach 10 Minuten langem Erhitzen auf 85°.

In der Tab. 2 sind die Werte derjenigen Amine hervorgehoben, die in den jeweiligen Flie8-
mittelsystemen als duBerer Standard benutzt werden. Ein Gemisch dieser Amine 1a8t man
auf einigen Streifen des Chromatogramms mitlaufen und bezieht die beobachteten R;-Werte
auf diesen Standard, womit man von unvermeidlichen Schwankungen unabhingig wird.

Dem VEB Lack- und Druckfarbenfabrik Coswig danken wir fiir die grof3-
ziigige Unterstiitzung bei der Ausfithrung der beiden vorliegenden Untersu-
chungen sowie fiir die freundliche Genehmigung zu deren Verdffentlichung.

Ein Teil der benétigten Amine wurde uns freundlicherweise von den
Farbwerken Hoechst A.G. zur Verfiigung gestellt, wotiir wir an dieser Stelle
cbenfalls herzlich danken mdochten.

Z) I. M. Hars u. K. MaceEg, Handbuch der Papierchromatographie, Band I, §. 923;
2. Aufl., Jena 1963.

Dresden und Coswig, Institut fiir Farbenchemie der Technischen
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