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In einigen vorangehenden Mitteilungen aus unserem Laboratorium?!-¢ zeigten wir,
dass die aliphatischen Alkohole, Amine, Glykole und Polyithylenglvkole, sowie
ihre Monoédther und Chlorhydrinderivate vorteilhaft in Form ihrer 3,5-Dinitroben-
zoylderivate chromatographiert werden kénnen. Die Fliichtigkeit dieser Verbindun-
gen und auch der Mangel an empfindlichen Detektionsmethoden zwingen zur Uber-
fihrung dieser Verbindungen in geeignete Derivate vor der chromatographischen
Behandlung. Wir beniitzen diese Methoden seit mehreren Jahren zur Identifizierung
der Spaltungsprodukte organischer Verbindungen, deren Konstitution wir ermitteln,
sowie zur Analyse verschiedener technischer Produkte (z.B. Textilhilfsmittel), die
gewdhnlich komplizierte Gemische vorstellen. Da das 3,5-Dinitrobenzoylchlorid
auch mit Verbindungen vieler anderen Stoffklassen Derivate bilden kann — deren
chromatographisches Verhalten uns unbekannt war, was zu Irrtiimern bei der Inter-
pretation der Chromatogramme fithren kénnte — waren wir gezwungen das Verhalten
einer moglichst grossen Anzahl von 3,5-Dinitrobenzoylderivaten zu priifen. Im
Verlauf dieser Arbeit gelang es uns nicht nur die nétigen Informationen iiber das Ver-
halten aller in Frage kommenden Derivate zu erhalten, sondern auch eine Reihe
von Faktoren, die die papierchromatographische Trennung dieser Verbindungen
‘beeinflussen kénnen, aufzukliren. Die erhaltenen Resultate sind in der vorliegenden

Mitteilung zusammengefasst.

EXPERIMENTELLER TEIL
Die Wahl der Dertvate

Fliichtige oder unbestzndige Verbindungen oder solche Stoffe, bei denen keine emp-
findliche Detektionsmethode zur Verfiigung steht, werden in Form von geeigneten
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Derivaten chromatographiert®. Aus einer grossen Anzahl zu diesem Zweck schon be-
schriebener Derivate ist es notwendig solche rationell auszuwéahlen, die die in Folgen-
dem angefiihrten Eigenschaften besitzen. Vor allem miissen sie solche funktionelle
Gruppen enthalten, die eine bequeme und empfindliche Sichtbarmachung der Flecken
an Chromatogrammen ermdoglichen, bzw. konnen sie selbst farbig sein oder fluores-
zieren. Weiter sollen solche Derivate bestindig sein, was auch fiir ihre Lésungen
gelten sollte. Die Reaktion, die zu ihrer Darstellung verwendet wird muss natiirlich
mit allen in Frage kommenden Verbindungen eindeutig und mit guter Ausbeute ver-
laufen. Es ist ein grosser Vorteil, wenn die Reaktion eine Isolierung z.B. aus verdiinnten
wassrigen Losungen erméglicht.

In diesem Sinne wurden fiir die Papierchromatographie der Alkohole bzw.
auch far die Glvkole folgende Derivate vorgeschlagen: Xanthogenate (Zusammen-
fassung siehe®), 3,5-Dinitrobenzoate?.¥-8,.2-14 3 Nitrophthalate!3, Diphenateld, 3,6-
Dinitrophthalate'®, oder wurden die Alkohole zu Sauren oxydiert und diese chromato-
graphisch erfasst’®-?®. Auf die Nachteile bei der Anwendung der Xanthogenate zur
Papierchromatographie verwiesen wir in der schon zitierten vorangehenden Mit-
tellung®: diese Derivate sind in der Lésung und unter bestimmten Bedingungen auch
wihrend der Chromatographie nicht geniigend stabil. Die Reaktion mit 3-Nitrophtha-
lanhvdrid ist wenig geeignet, da neben den Estern I, die als Hauptprodukt entstehen,
auch noch die Ester Il gebildet werden, die auf den Chromatogrammen stoéren.
Deshalb wurde die Reaktion mit Diphensidureanhvdrid vorgeschlagen, die eindeutig
unter Bildung von Estern III verliauft, zur Sichtbarmachung dieser Ester ist man
jedoch auf einen Sauren—Basen-Indikator angewiesen. In den letzten Jahren wurden
auch farbige Derivate zur Identifizierung und Siulenchromatographie vorgeschlagen
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—die Phenviazobenzoate' oder #-Nitrophenylazobenzoate?—die die Frage der
Sichtbarmachung iiberfliissig machen.

Die Phenole kénnen ohne Uberfithrung in Derivate?! oder in Form der Phenoxy-
essigsauren> chromatographiert werden. Die aliphatischen Amine werden in Form
ihrer Salze® oder nmach Uberfithrung in 4-Nitrobenzamide??, bzw. 3,5-Dinitrobenz-
amide®.3-24 oder 2,4-Dinitrophenylderivate?® chromatographiert. Die aromatischen
Amine konnen nur dann als frele Basen chromatographiert werden, wenn sie nicht
flichtig sind;: andernfalls werden sie in Bromderivate?®, Azofarbstoffe®” oder 3,5-
Dinitrobenzamide? Giberfiihrt. Fiar die Mercaptane wurden bisher die -,4-D1n1trophe-
nvithiodther® und weitere Derivate®-* vorgeschlagen. - -

Fir unsere Arbeit wihlten wir die 3,5-Dinitrobenzoate als vorteilhafteste
Derivate aus, da das Reagens, das 3,5-Dinitrobenzoesiurechlorid, nicht nur schnell
und eindeutig reagiert, eine gute Sichtbarmachung erméglicht und als Handels-
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produkt zur Verfiigung steht, sondern da auch die 3,5-Dinitrobenzoylderivate zur
Identifizierung besonders der Alkohole, Glykole und Amine hiufig Anwendung
finden und eine grosse Anzahl dieser Verbindungen schon als Derivate beschrieben
wurden. Fiir unsere Arbeit war weiter entscheidend, dass das 3,5-Dinitrobenzoyl-
chlorid mit allen erwihnten Verbindungen reagiert, da alle diese Stoffklassen als
Bestandteile der von uns analysierten Produkte vorkommen kénnen.

'Bei der Reaktion des 3,5-Dinitrobenzoylchlorids werden folgende Typen von

Derivaten gebildet (R = Alkyl oder Aryl):

R—OH + 3,5-CgHa(NOg)2CO—Cl —-> 3,5-CgHz(NOg)2CO—OR

R—NH:z: + 3,5-CgHz(NOgz2)2CO—Cl —— 3,5-CgHgzg(NO32)aCO—NHR
R R
I;>NH -+ 3,5-CeHga(NO2)2CO—Cl —— 3:5‘CGI’IB(N02)2CO‘—‘N\/P

~ X

R—SH  + 3,5-CgHg(NO32)2CO—Cl—> 3,5-CgHg(NO2)2CO—SR
Nur im Falle der mehrwertigen Alkohole war der Reaktionsverlauf nicht eindeutig,

da sowohl die Monoester IV als auch die Diester V gebildet wurden, was im Kapitel
tiber die Darstellung der Derivate ndher diskutiert werden wird.

3,5-CgH3(NO2)eCO—OCHj3 3,5-CsH3z(NO2)2CO—OCH-:
| |
HOCH. 3,5-CeHa{ NOg)s CO—OCHa
(IV) (V)

Sichtbarmachung der 3,5-Dinitrobenzoylderivate

Zur Sichtbarmachung der farblosen und nicht fluorescierenden Verbindungen auf
den Chromatogrammen dient Besprithen mit solchen Reagentien, die Farb- oder
Fluorescenzreaktionen hervorrufen, welche empfindlich sein sollen und zu méglichst
lange haltbaren Flecken fiihren sollen. Das Sprithreagens soll leicht darstellbar und
lange haltbar sein und die ganze Prozedur soll auf einfachste Weise durchfiihrbar

sein. :
Zur Sichtbarmachung der 3,5-Dinitrobenzoate wurden bisher folgende Methoden

vorgeschlagen: ~

(1) Das Bespriihen mit einer 1-Naphthylamin-1° oder Rhodamin 6GBN-L&sungl?;
die 3,5-Dinitrobenzoylderivate bewirken das Ausléschen der Fluorescenz dieser
Reagentien. Unseren Erfahrungen nach sind diese Methoden nicht sehr empfindlich.

(2) Das Bestrahlen der Chromatogramme, die Formamid oder Dimethylform-
amid enthalten, mit unfiltriertem Licht der Quarzlampe!.}4, wobei die 3,5-Dini-
trobenzoylderivate als violette Flecken erscheinen, die im U.V.-Licht rétlich fluore-
scieren. Auch diese Methode ist nicht geniigend empfindlich und fidllt sogar bei
manchen Derivaten aus. Ihr grosser Vorteil ist die einfache und schnelle Durch-
ftihrung der Sichtbarmachung. Die auf solche Weise sichtbar gemachten Chromato-
gramme koénnen noch mit weiteren Reagentien behandelt werden.
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(3) Das Bespfﬁhen mit Malonsduredidthylester und Natronlauge!! oder mit
acetonischer Natronlauge?4. Diese Methoden haben den Nachteil, dass die Flecken
eine begrenzte Zeit haltbar sind.

(4) Das Besprithen mit Zinn(II) chlor1dlosung4 wobei die Dinitroderivate zu
den entsprechenden Aminoderivaten reduziert werden, welche durch nachtrigliches
Besprithen mit einer p-Dimethylaminobenzaldehydlésung in die betreffenden Schiff-
schen Basen {iibergefithrt werden und als gelbe Flecken erscheinen. Diese Methode
ist geniigend empfindlich; ce. 1 ©g der Dinitroverbindungen koénnen noch sichtbar
gemacht werden und die Flecken sind wochenlang haltbar. Der Nachteil dieser
Methode ist, dass sie etwas komplizierter ist, da man nach dem Besprithen mit der
Reduktionslosung die Chromatogramme 30-60 Minuten hidngen lassen muss, zumal
die Reduktion speziell bei manchen Polyédthylenoxyderivaten lingere Zeit erfordert.
Auch die Zinn(II)-chloridlésung muss nach einigen Tagen frisch bereitet werden.
Unseren Erfahrungen nach ist jedoch diese Methode die geeignetste und wir wenden
sie schon mehrere Jahre bei Serienarbeiten an.

Die Wahl der Losungsmittelsysteme

Um das richtige Lésungsmittel zur papierchromatographischen Trennung auszu-
wihlen nehmen wir immer die Léslichkeitsverhidltnisse der chromatographierten
Verbindungen in Betracht?; wir unterscheiden demnach drei Klassen von Ldsungs-
mittelsystemen:

(1) Nicht vorbehandelte Papiere, d.h. Wasser oder besser der Komplex Zellulose—~
Wasser als stationédre Phase fiir in Wasser gut lsliche Verbindungen.

(2) Papiere imprigniert mit nicht wissrigen polaren L&sungsmitteln, z.13. Forma-
mid, Dimethylformamid, Propylenglykol, N-Methylformanilid, usw. Als mobile
Phase dient ein wenig polares Lésungsmittel, z.13. Hexan, Benzol usw. Diese Systeme
sind fiir semipolare, in Wasser gewohnlich wenig 16sliche oder unlésliche Stoffe
geeignet.

(3) Papiere imprigniert mit unpolaren Loésungsmitteln oder wenig polaren, z.B.
Paraffin6l, Laurylalkohol, 1-Bromnaphthalin als stationidrer Phase. In diesen Sys-
temen werden wenig polare Stoffe chromatographiert.

Es ist notwendig, dass der chromatographierte Stoff in der stationdren Phase
sehr gut, in der mobilen Phase dagegen missig oder weniger 16slich ist.

"Die 3,5-Dinitrobenzoate wurden bisher auf verschiedene Weisen chromato-
graphiert. Wir wollen im Weiteren zeigen, wie den vorangehenden Regeln nach,
die Wahl der richtigen und geeignetsten Losungsmittelsysteme durchgefiihrt werden
soll. Trotzdem die 3,5-Dinitrobenzoate in Wasser praktisch unloslich sind und sich
sehr gut in polaren Lésungsmitteln 18sen, versuchten einige Autoren? (die Ubersicht
der bisherigen Methoden siehe Tabelle I) auf nicht vorbehandelten Papieren zu
chromatographieren. Selbstverstindlich hatte dies wenig Erfolg, da die Derivate
sehr hohe Rp-Werte hatten oder Streifen bildeten. Deshalb schlugen weitere Autoren?1
das Vorbehandeln der Papiere mit Silikagel vor, d.h. der Verteilungsvorgang wurde
mit einer Adsorption kombiniert um die Verminderung der Rp-Werte zu erzielen.

J. Chromatog., 5 (1961) 466-499
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Eine weitere Verbesserung war das von MEIGH!® vorgeschlagene Loésungsmittel-
system Methanol-Heptan, in dem schon das Methanol die Rolle einer polaren stationé-
ren Phase spielte. Prinzipiell war diese Methode richtig, was auch weitere Autoren??
bestéitigten, nur ist Methanol wegen seiner Fliichtigkeit keine geeignete stationire
Phase, da man die Atmosphire der Kammer sowie das Papier langwierig séttigen
muss. Wir schlugen deshalb Dimethylformamid als stationire Phase anstatt Methanol
vor! und erzielten eine gute Auftrennung der Methyl-, Athyl-, Propyl- und Butylester
der 3,5-Dinitrobenzoesidure. Man lkann zwar weiter durch Vergrosserung -des Imprig-
nierungsgrades des Papieres die Rp-Werte herabsetzen, doch zeigen .die théheren
Alkohole in dem System Dimethylformamid/Hexan zu grosse Rp-Werte. Das heisst,
dass sie schon in der mobilen Phase (Hexan) zu viel 16slich sind. Das ist begreiflich,
da durch Verldngerung des Alkylrestes sich die Polaritidt der Ester um soviel wermin-
dert hat, dass fiir sie der IKohlenwasserstoff die geeignetere stationidre Phase als
Dimethylformamid geworden ist. Deshalb chromatographieren wir .die Ester der
hoheren Alkohole auf mit Paraffindl impriagnierten Papieren? und wenden das Ge-
misch von Dimethylformamid, Methanol und Wasser als mobile Phase an.

Die 3,5-Dinitrobenzoylderivate der Amine und die betreffenden Ester der mehr-
wertigen Alkohole werden von Dimethylformamid und Formamid so stark zuriick-
gehalten, dass sie am Start bleiben, wenn Hexan oder Cyclohexan als mobile PPhase
verwendet wird. Im TFalle der mit Formamid imprignierten Papiere kann man
dann die Polaritit der mobilen Phase steigern und anstatt Hexan auch wvon Benzol,
Chloroform und Athylacetat bzw. ihren Gemischen Gebrauch machen. Also durch
Anderung der Zusammensetzung des Fliessmittels kénnen wir die Rp-Werte beliebig
dndern, um die gewiinschten Auftrennungen zu erzielen. Auf diese Weise gelang es
uns sukzessiv die homologen Reihen der Alkohole, Glykole, Glykoldther und «Chlerhy-
drine, Polyidthylenglykole, Mercaptane, Amine usw. aufzutrennen. Auch ‘bei Amwen-
dung umgekehrter Phasen, d.h. mit Paraffindl oder 1-Bromnaphthalin als statienére
Phase war es moglich die Rp-Werte beliebig zu dndern und zwar wieder durch Ande-
rung der Zusammensetzung des Fliessmittels. Die Zugabe von Methanol und Wasser
zu Dimethylformamid oder von Wasser zur Essigsdure setzte die Rp-Werte stark
herab.

In der Tabelle II sind die Resultate unserer Versuche, sowie alle von uns .ange-
wendeten Losungsmittelsysteme zusammengefasst.

Im Zusammenhang mit dem Problem der besten Auftrennung muss noch einer
Tatsache die Aufmerksamkeit gewidmet werden. Von verschiedenen Autoren wind
gewdhnlich angenommen, dass zwei Verbindungen aufgetrennt werden, wenn sich
ihre Rp-Werte um 0.05 unterscheiden. Im Weiteren wollen wir zeigen, dass «liese
Ansicht noch einer Erginzung bedarf. Bei der Papierchromatographie, besonders Ibei
Anwendung der mit organischen L&sungsmitteln vorbehandelten Papiere sind mém-
lich ganz bemerkenswerte Unterschiede in der Grésse der Flecken in Abhéngigkeit
von ihrer Lage auf dem Chromatogramm festzustellen. In .der Né&he des Startes
sind die Flecken klein und scharf abgegrenzt. Je grosser die ‘Strecke die sie :aber .auf
dem Chromatogramm vom Start zuriicklegen, umso grésser werden sie durch Diffusien

J. Clwvomatog., 5 (1961) 466—499
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TABELLE
Rp-\WERTE DER 3,5-DINITROBENZOYLDERIVATE IM
Rp-Werte
Dttty din
r =2 3 4 5 6 7

Allaplicatisadiam Alifinliolk

MNeulhryibilio el 0.09, 0.09 0.19 o.22 o.30 0.33 0.56
Ntnyitullolioll 0.18 0.16 0.25 0.209 0.58 0.61 0.77
n-Phopsitulltolioll 0.27 0.27 0.47 0.53 0.76 0.78 0.86
Dsopnopxibiiteboll 0:3L 0.31 0.52 0.58 0.80 0.82 —_
a-Butty ikl Mool 0.37 0.38 0.60 0.64 0.88 0.86 —
Dscolburttwitulliwolivol O.41 0.41 0.60 0.65 0.87 0.85 —_
stk ~ButiwitnlByolioll 042 0.42 0.63 0.67 0.90 0.87 —
tant, Buty ikl o holl 0.46- 0.47 0.68 0.70 0.91 0.88 —
nNmwiblBrolioll 0.48 0.49 0.75 0.74 0.93 0.90 _—
m-Hierssow il lselioll 0.52 0.57 0.79 0.77 0.94 0.91 —_
r-THice ppttxs ikl Hao fkioll] 0.6 0.63 0.83 0.81 0.94 0.92 —
nm~Outtwibn ool 0.70: o.71 0.84 0.85 0.95 0.94 —_
(Ot ikl baolioll 0.75. 0.72 0.86 0.87 0.96 0.94 —_
n-Nomyitalkotholl 0.73. 0.79 0.87 0.88 0.95 0.94 _
n~Dreexikullixolioll o:8o 0.83 0.90 0.89 0.95 0.94 —_
n=-Drodkexibliiololl 0.90: 0.91 0.91 0.90 0.95 0.94 —_
m-TMietmadieewiblololl 0.9z 0.93 0.93 0.92 0.96 0.95 —_—
m-HlesaxdiewxciiulMaolboll 0:93; 0.94 0.94 0.93 0.96 0.95 —
m-Olrttdkee wikblloholl 0:9:4 0.95 0.95 0.94 0.96 0.95 —
CywaltrdBiplicdtizallam,, uongasddingfan
nowdl Nlettmoaywalkisaliam Alikoliole
Crudbopuentinmell 0:.36, 0.42 0.60 0.66 0.84 0.85 —_—
n-Nletliwilewellbopentunoll o.52: 0.55 o.70 0.76 o.8o 0.90 —_
2-Netihwilowelbpentanoll 0:.49: 0.51 0.69 0.75 0.90 0.90 —_
F-Netlhwikwallbpemtanol] 0.49; 0.50 0.69 0.753 0.90 0.90 —_
Cxyvdiolhessinmod) o5 0.33. 0.68 0.74 0.91 0.90 —
MNleettiry Hrwellohessaumoll 0.61 0.65 0.77 0.80 0.95 0.92 —_
Gremumiiodl 0.70 0.66- 0.83 0.84 0.96 0.94 —
alktt, Oswoibonmeall 0.6 0.68 0.84 0.85 0.95 0.94 —_
NIt 0.77 0.82 0.89 0.90 0.95 0.94 —_
Cliolkestteneil 0.95: 0.95 0.90 0.91 0.95 0.93 _
Aliitllizoinodl 0.I5. 0.15 0.30 0.34 0.62 0.65 0.80
CreottwitnlBxolboll o.1r.8 0.18 0.46 0.52 0.80 0.83 —
UmdkeaysTemalitoiiboll 0:76: 0.8z 0.83 0.84 0.95 0.94 —_
Olkexyitullothvoll 0.9z 0.93 0.90 0.91 0.95 C.94 —
TFunffumyitulkotioll 0.0 0.06 o.12 0.16 o.51 0.57 0.77
Tethmahwdinofunfimyihlkolioll o:07 o.10 o.15 0.2 0.26 0.2 0.54
AlnylkedBinlkdninla
Ty Thilio tholl 0.08" 0.12 o.20 0.31 0.72 0.77 0.86
7p-Netithnsilbemzy il Eoholl o.n2: 0.16- 0.32 0.46 o.80 0.84 —_—
- MNletihonsyibenzcihllbohol 0.0 0.06 0.13 0.21 0.66 o.71 —_—
2-Plemy ittt wimiBoholl oL 0.13 0.26 0.30 0.76 0.81 —
TPl lipnopssilltolioll 0.15, o.r7 0.35 0.48 0.88 0.87 _—
"1 = 0%, Dimetiylformamid) Hexam. S: = 209, Formamid/Hexan-Benzol 3:2.
= = o9, Dimetihvlformamid)Cweloliexan. 9: = 209%, Formamid/Hexan-Benzol 2:3.
3 = 250, Dimmethwiformamid)Flexanmn.. 10 = 209, Formamid/Hexan-Benzol 1:4.
4 = 25%, Dimethirifformmamid)/Cwelohexam.. n = 209, Formamid/Benzol.
5 = 2%, Fommmumid)Hexam. 12: = 209, Formamid/Benzol-Chloroform
® = 2%, Fommumid]Cwelohexam. 121,
7 = 2% Fommumiid)Hexanr-Benzoll 4::b.. 13: = 209, Formamid/Chloroform.
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TABELLE 11

Rp-Werte
Derivate der
I 2 3 + 5 6 b
Methyiphenylcarbinol o.14 o.17 0.35 0.48 0.88§ 0.87 —
Methvyldthyiphenylcarbinol o.27 0.32 0.50 0.60 0.90 0.94 —
Cinnamylalkohol 0.07 0.09 0.19 0.2 0.80 0.82 —_
Glyhole
Athylenglykol (Monoester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Athylenglykol (Diester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 5]
r,2-Propvlenglyvkol (Monoester) o0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02
1,z-Propylenglvkol (Diester) 0.00 0.00 0.00 0.01 o.02 0.01 0.27
uv,3-Butylenglykol (Monoester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.035
r,3-Butylenglyvkol (Diester) o.01 0.01 0.02 0.04 0.03 0.04 ©.36
2,3-Butvlenglvkol (Monoester) o0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05
2,3-Butylenglykol (Diester) o.o1 o.o1 0.03 0.06 0.04 0.07 S
,4-Butylenglvkol (Monoester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03
r,4~-Butvlenglykol (Dicster) 0.00 0.00 0.01 0.0z 0.02 0.03 S
1,6-Hexandiol (Monoester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.10
r,6-Hexandiol: {(Diester) o.01 0.01 0.01 0.02 0.02 S )
Glxzerin: (Mlonoester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 ©.00
Glyzerin: (Diester) — — — — — — —
Glyzerin: (Triester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Polydthivienglykole
Didthylenglykol (Monoester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o.00 0.00
Diathylenglykol (Diester) 0.00 o.00 0.00 0.00 0.00 0.00 O.I1
Tridithylenglvkol (Monoester) o.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 ©.00
Tridthylenglykol {Diester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.10
Tetradthylenglvkol (Diester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o.00 0.06
Pentaathylenglykol (Diester) 0.00 0.00 0.00 o.00 0.00 ©0.00 0.03
Hexadthvlenglvkol (Diester) 0.00 0.00 0.00 0.00 o.00 0.00 ©.00
Heptaidthylenglykol (Diester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Octaithylenglykol (Diester) o.o0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Nonadathylenglykol (Diester) o.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 ©0.00
Dekaathylenglykol (Diester) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 ©o.c0
Vlonodtlier der Glykole und Polydathylenglykole

Althylenglvkol-mono-methvlither 0.04 0.06 o.1% 0.16 0.20 0.26 ©0.52
Didthylenglykol-mono-methyliather 0.01 — 0.09 —_ 0.0g —_— 0.38
Triithvlenglvkol-mono-methylather 0.00 —_— 0.07 —_— 0.03 ., — 0.22
Athylenglyvkol-mono-ithylither o.10 o.12 0.26 0.30 0.30 0.41 0.73
Diithylenglykol-mono-athylather 0.05 — 0.15 — 0.20 —_ ©0.56
Tridithylenglvkol-mono-athyliather o0.01 _ 0.09 — 0.08 — 0.2
Tetrazithylenglykol-mono-athylather 0.00 — 0.07 — 0.02 — 0.24
Athylenglvkol-mono-n-butyliather 0.17 0.26 0.49 0.55 0.76 o.8o 0.89
Diithylenglykol-mono-n-butylither 0.13 .22 0.39 0.49 0.60 0.70 0.82
Tridithylenglykol-mono-n-butylither o0.08 0.17 0.30 0.42 0.35 0.50 0.72
Tetraathylenglvkol-mono-n-butylither 0.04 0.13 0.21 0.32 o.20 0.34 0.57
Pentaithylenglykol-mono-n-butylither 0.02 0.09 0.13 0.20 0.08 0.16 ©.41
Hexazthylenglykol-mono-n-butylither o.01 0.06 0.09 0.16 0.04 ©0.08 0.235
Heptaithylenglykol-mono-z-butykither o.o1 0.02 0.07 o.11 0.02 0.03 o.14
Athylenglykol-mono-(2-ithylbutyl)-ather 0.49 0.51 0.67 0.74 0.95 0.92 —
Diithyvlenglvkol-mono-(2-idthylbutyl)-dther 0.40 0.44 0.61 0.65 0.88 0.87 —
Tridthylenglykol-mono-(z-athylbutyl)-ather 0.30 0.37 0.53 0.60 0.76 0.78 —_
Tetradthylenglyvkol-mono-(z2-Athylbutyl)-ither o0.18 0.2 0.43 0.55 0.59 0.61 0.85
Pentasdthylenglvkol-mono-(z-dthylbutyl)-dther o.10 0.17 0.32 0.46 0.35 0.45 0.73
Hexasdthylenglykol-mono-(2-athylbutyl}-ither o.05 o.10 0.21 0.34 o.18 0.26 0.52

J. Chromatog., 5 (1961) 3466-399
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TABELLE X
Rp-Werte
Derivate der
z k) 3 + 5 6 7

Athyvlenglyvkol-mono-n-dodecylither 0.83 ©0.95 0.8 0.85 0:95 0.90 _—

Diithvlenglvkol-mono-n-dodecyvlather 0.81 ©.90 o.70 .74 - 0.90 082 —_—

Tridithylenglvkol-mono-n-dodecyvlather — _ —_ —_ —_— —_

Tetraithyvlenglvkol-mono-nz-dodecylidther —_ — —_ —_— — —_ —_
Chlorhydrine

Artbyvlenchlorhyvdrin 0.0z 0.04 0.05 o.12 0.2 0.31 061

1,2-Propyvlenchlorhydrin 0.07 0.09 .21 o.29 056 0161 (OIF2

a-Dichlorhydrin 0.02 0.05 0.13 0.20 0.43 o.§7 080
Phrenole

Phenol 0.05 0.06 0.13 0.20 S 8 076

o-Kresol 0.09 o.11 .22 0.31 0.69 075 —_—

m-Kresol 0.09 o.10 0.22 .30 S S —_

P-Kresol o0.08 ©.09 .22 0.30 5 S —

m-Athviphenol 0.1.4 0.15 ©0.32 o.30 0.8z 084 —_

p-~tert.-Butylphenol .22 2.2 ©0.48 0.54 ©0.go ‘0.92 —_

1-Naphthol 0.02 ©.04 o.10 0.16 S 5 —_—

z-Naphthol 0.02 ©0.04 ©o.I0 0.16 8 ‘045 —_—
Mercaptane, Thiophenole und ihre Derivale

Athyvlimercaptan .24 o.22 0.43 0.49 075 078

n-Butyvlmercaptan 0.46 o.47 0.67 0.69 0.93 10.91

n-Hexylmercaptan 0.6z 0.66 o.8o 0.79 0.95 1 0:93

n-Dodecylmercaptan 0.93 0.93 0.90 0.90 0.97 . 0:96

Athylenglvkol-mono-n-dodecylthiodther —_ —
Diithylenglykol-mono-»n-dodecylthioither — —
Tridthylenglvkol-mono-n-dodecylthiodther — —

I
SEEERNINE

Benzylmercaptan 0.14 0.16 o.28 0.39 0.84 0.87
Thiophenol 0.08 0.12 0.17 .26 o.50 S
o-Thiokresol o.10 0.13 —_ —_ o.So 0.8y
p-Thiokresol 0.11 O.15 — 039 - S S
Primadre aliphatische Amine
Ammonialk 0.00 0.00 o.00 0.00 ©0.00 10:00  0:00
Methylamin 0.00 0.00 ©0.00 o.co 0.00 0.00 (0:00
Athylamin 0.01 0.02 o.or ©.03 0.00 (0.00  (0:00
‘n-Propylamin ©0.02 0.04 0.02 o.07 0.00 1 0.01 (0:00
n-Butylamin 0.0% 0.06 0.07 0.13 0.02 0.03 0:03
Isobutylamin ©0.04 0.06 o.o8 ors o.02 0.03 (0:03
sek.-Butylamin 0.05 0.07 o.10 o.ry 0.02 0.03 (0:04
tert.-Butylamin o.10 0.12 .20 0.27 0.06 10.07 ‘0.0
n-Amylamin o.08 o.10 o.15 o.24 0.04 0.06 (0.09
Isoamylamin ©0.09 0.I1 o.17 0.235 0.0 '0.06 0.08
n-Hexvlamin o.12 o.1.3 o.23 o.30 0.07 ‘010 0119
#n-Octylamin o.2 0.28 o.37 0.54 S -5 <0.39
n-Decylamin 0.41 0.46 ©.54% 0.70 S S S
n-Dodecylamin 0.60 0.65 ©0.65 0.78 ] S 5
n-Tetradecylamin —_— _— —_ —_ 8 S —
n-Hexadecvlamin 0.8z c.85 ©.73 0.83 8 35 —
n-Octadecylamin o.89 0.88 0.75 0.5 S 5 —
yeRunddre aliphatische Amine
0.00 0.00 0:00

Dimethvlamin 0.00 0.01 0.01 o.o1

J- Chromatog., 5 (1961) 4166—4099
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BIRNVESECINIRIANINE

IRpWerte
Derivate der .

r -2 3 - 35 ) 77
Diathylamin 0.03 :0:06 «0:08 (011 oS I3 ORED
Di-n-propylamin 10.08 1000 (0JT19 (o Jzix] w229 O3B a8
Di-n-butylamin 10.25 1031 COUFT 073 ;= w7y milp

Andeve Amine

Anilin 0.00 «0:01 (0:03 (0107 0(eo0 2 e
N-Methylanilin 0.03 (0104 (0:07 oIy IrS @2y P
N-Athylanilin -0.03 10:08 ITY (023 o4t @ ! <30y < 2}
o-Toluidin -0.02 (0.02 10:03 005 0(B0 o2 @O
m-Toluidin .0.02 10.03 (004 (0:08 cocar g3 @am
p-Toluidin 0.02 10.03 0:0y4 w008 cocal ey o
1-Naphthylamin 0:16 018 028 O[5 OFH Qi1 —_
Diphenylamin .0.03 <0:04 (0107 (01144 ) ) B
Benzylamin - 0.00 (0:01 (0:01 0005 OOD @D W
Cyclohexylamin 1 0.03 coim1 0I5 0.23 ooy GG TN S
Dibenzylithanolamin L0.2; ‘0.209 0BH2 58 OO (o1} —_—
3,5-Dinitrobenzoesiure 0.00 (0:00 (000 (DL{OO 0(Bo WwED @O

nach allen Richtungen hin, dabei aber auch rundlicher,jjedadchmidht médhr seo sdhanff
abgegrenzt. Es ist dann selbstverstéindlich, dass iin {der Nihe @es Startts Mleinexe
Unterschiede der Rp-Werte geniigen um eine. Auftrennung:sd¢hon mgglidh zn mmadhen;;
dagegen sind in der unteren Hilfte des .absteigenden (Chromatogramms ggrissexe
Unterschiede in den Rgp-Werten -erforderlich.

Weiter muss in Betracht. genommen-werden, dassdie Witksamikeit @lerdhxometisn-
graphischen Auftrennung der ganzen Linge des (Ghromatogranmmms entlang wiietiar
nicht die gleiche ist. Am wirksamsten werden .zwei [Elecken iin der Nihe dler Miitte
des Chromatogramms getrennt; die Trennfihigkeit-sinkt, wenn sich @ie [Hledken dlem
Start oder der Loésungsmittelfront :ndhren. Diese (Gesetzmidssigkeit tkann ffdlgentiom
Beispiel entnommen werden: Wir chromatographiertendiemiButstl-uuntn=Xomsit-3 5-
dinitrobenzamide in Systemen mit Formamid:als-stationire IPhase wmind iantlenten die
mobile Phase (Hexan, Benzol, Chloroform und iihre (Gemische) iin cler Wieise, dlass diie
beiden Verbindungen beliebig hohe Rp-Werte :aufwiesen. IDie [Resultate, die iin dlar
Tabelle III zusammengefasst -sind, .zeigen, dassibeide Werbindungen iin dler Niihe dles
Starts praktisch nicht getrennt werden, mitwachsenden [RrWerten jjetladh wergris-
sern sich auch die Unterschiede ihrer/Rp-Werte (4Rp)biszu ARp—w a77iinder Hiilfke
des Chromatogramms, um sich .in der [Richtung :zur I:6sungsmittélromnt wiietler zan
vermindern. Die Resultate aus der Tabelle IT1:sindiinderIEig. o @raphisdch dargestdlit.

Dass diese Gesetzmissigkeit .auch ifiir :andere Losungsmittdlsysteme ggilt the-
wiesen wir dadurch, dass wir auf ihnliche Weise die [Resultate dler Trenmumg dler
hoheren aliphatischen 3;5-Dinitrobenzoate aufrmit [Paraffindliinypragnienten IRgpigren
graphisch verarbeiteten (siehe Fig. 2) und diesélben IErgébmnisse cethidlten. Iln dtesem
Falle handelte es sich sogar um Unterschiede iin {den [Rp-Werten «€inzdiner (@lictlar

1] -(Ghromatag., 5 ((1861) 486-1190
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~Fortsetzung)
Rp-Werte
- 8 9 Io Iz f & I3 P& I35 x%6 Iz z8 x9 20
o:57 0:76 o.85 e — — —_ — — —_ — 0.53 o.60
o:77 o0.S9 0.93 —_ _— — — — - — ©0-95 — ©-39
— — —_ — —_ — — —_ _— —_ 0.97 — —_
0:08  0.26. 0.45 0.58 0.65 0.71 0.91 — — _— —_ 0.51 0.56
0:76:. 0.90 — — _— — — - - - — i -
0:86. —_ — —_ — — —_ — -_— —_ 0.96 -_ —_
S S- S S S S — — — — — S 0.55
S S S S S S — — — —_— — S 0.52
S S S s S S — —_ — -— — S S
—_ —_— —_ _— — — — — — —_ 0.9% —_— —_
- —_ _ —_ — —_— - _— —_ —_ 0.93 0.15 o©O.32
N S- S —_ - — _ S _— — 0.91 0.51 0.65
S- S s —_ — — — — —_ — 0.95 046 0.65
. — _ - —_ _ —_ — 0.96 0.94 o.50 — —_
Q:00' 0:00 0.00 0.00 C.00 0.00 ©0.00 0.03 —_— 0.90 0.89 0.66 0.61

einerr homologen Reihe unter verschiedenen Bedingungen (verschiedener Imprag-
nierungsgrad. des Papiers) und auch diesmal zeigte sich, dass am besten diejenigen
zwel: Verbindungen getrennt werden, die sich gerade in der Hilfte des Chromato-
gramms befinden.

TABELLE I1l

Rp-\WERTE-UNTERSCHIEDE DES 2-BUTYL- UND 2-AMYL-3,5-DINITROBEXZAMIDS
IN VERSCHIEDENEN LOSUNGSMITTELSYSTEMEN
Papier impragniert mit Formamid

Rp-Wertdes
Mobile Phase ARE* Rp™
n-Butylamins n-Amyviami

Hexan 0.01 o.02 0.01 0.01
Hexan—-Benzol 9:1 0.0z 0.07 ©0.05 2.045
S:2 o.11 o.20 ©0.09 0.155
7:3 0.19 0.32 0.13 0.255
6:4 o0.28 0.42 o.14 0.345

5:5 0.31 0.47 0.16 0.39
4:6 O.31I 0.48 o.17 0.395

3:7 o.32 0.58 0.16 o.50
2:8 0.48 0.62 o.14 0.545
1:9 o.57 o.70 0.13 0.635

Benzol o.70 o0.8o0 o.10 0.75
Benzol-Chloroform 9:1 0.76 0.85 0.09 o.8035
S:z2 o.78 o.87 0.09 0.825

~ ARp = Rp(AmMNH.) — Rs(BuNH.).
Rp(BuXH,) + Rr(AmXH,)

-vore RP’

J- Chromatag., 5 (1061) 366—309
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den Angabenr .ausder FHig. 5 ausgeredhmet. () Sestam 5%, Prrafimnil/Dimethniformamid-MNe-
thanol-Wasser jytm:ia:; (O) Sestam wo'%, Poraffml/Dimeatind formmmmmiidl-Nistthanoll-\Wasser 4o,

Die Inmepragnierung der Palfiiere

Die Resultate mnserer ‘Studien sowiie diie Erffallrmmgen amdiarer Antorem (2.J8:33)) undl
Privatmitteilungen «einer IReihe won Kallegem zwangem wns die: Wernhédlimisse: beli der
Papierchromatographie auf woibdhandiditen RPapierem zn wmtersachem. Es wundie:
schon mehrere Nale in der Limteratur darauf himgewiesem, dhss die Schinwankungem
‘auf den wvorbehandelten Papieren @rdsser sindl, alls mam gewdibmlbich fitar nictht imprig=
mnierte Papiere angibt, dlkr. 4+ @02 A\mdh wiir madhtten solldhe Erffaimmgem im Lanfe-
-einiger Jahre und fandemn; dass dheses Probllam etwas Romyplizdenter istt, als ess and
-ersten Blick zu sein sdheimt.

Aus den im [Folgenden :angeffifhmten Fraedbmissem st ersiditiiclh, dass dir: absolute:
Menge der stationiren [Phase iim [Papier dimen entsdhdidemdien FEimfuss anff die: Qualitsbi
-der ‘Chromatogramme wnd auf die Ky-Wearnte Inatt. Niam immpriiemient die Papiere: mit
-einer Losung der stationiren Phase im «@inem Hitdhttieem I Gmamessmmiititell unmd] Banm danm
den Imprignierungsgrad zB. durdh SAmdlerumg dar Romuemtratiom der Imprignie-
Tungsiésung €instellen. Amws Fig. 4 mnd J ist esditiicdh, wie diz Re-Wernte: undl die
Trennung durch den Imprigniemumgsgrad hedmfirsst werdiem:: Im allem Fillem, die: uns:
‘bekanmt sind, werden e Ry-Wente mmit zZnndimmendiem Fmpriiemizmamesgnad] wermin-—
«dert. Enthilt das Papier zu wenig stationire Plhase, so werdem Sireifem gebildetr.

Der Impragnierungsworgang kamn amf wearsdhiiadione Welise dunrdigefiifnt wendem,
was auch seine Folgen avf die Quallitit der Obramratogramme hatt. Phrinedgpielll wenden
.zweierlei Methoden:angewendiat:

I Cinamadbg:,, 5 (D36D) 3166400



IDENTIFIZIERUNG ORGANISCHER VERBINDUNGEN. XLI. .}.SI

Methode A3, Die Papierstreifen werden in die Imprignierungslésung einge-
taucht oder durch diese durchgezogen und der Uberschuss an Imprignierungslésung
durch Abpressen zwischen Filtrierpapieren beseitigt; das Papier wird dann bei
Zimmertemperatur an der Luft aufgehingt, damit das fliichtige Lo&sungsmittel
verdampfen kann. Wir impragnierten auf diese Weise 13 cm breite und 45 cm lange
Filtrierpapierstreifen und nach Verdunsten des fliichtigen Lésungsmittels zerschnitten
wir das Papier auf 7 cm breite Streifen; durch Wiegen bestimmten wir den Gehalt an
stationdrer Phase. Die Imprignierung (siehe Fig. 3a) des Papieres war zwar relativ

‘hm- aufgehingt Whio s Wh ko 3
o179 C as6g ]
a2y ] C adsg ]
Qz3g L 0389 |
[ asgg |
= Sterr T -
Q23q | Qa3sy |
a
insgesam: : 1079 1839
(hier aufjohdng?  Wh Ko Wh No3
oz ] l oseg |
L astg_ | C a<3g N
| Q34g 1 L as53g |
1 0369 | L Qs6g ]
Start
L Q429 I 62y 1
b
insgesamt:1.70g 2669

Fig. 3. Die Abhingigkeit der Menge der stationiren Phasc im Papier von der Art der Imprig-

nierung. Papier Whatman No. 3 oder 4 (13 X 40 cm) imprigniert mit 20 %4 alkoholischen Form-

amidlésung. (a) Nach Durchziehen durch die Imprignierungslésung und Abpressen zwischen

Filtrierpapieren aufgehiingt, 1o min auf der Luft getrocknet und nach Zerschneiden (7 cm
Streifen) gewogen. (b) Wie oben, nur ohne Abpressen.

gleichmiissig, sie war jedoch nicht reproduzierbar. Den gréssten Einfluss darauf hatte
das Abpressen zwischen Filtrierpapieren. Diese Tatsache ist im Einklang mit den
Resultaten von KAUFMANN UuND MoHR33, die dieses Problem eingehend studierten.

J. Chromatog., 5 (1961) 466—499
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Methode B. Die Papierstreifen werden in die Imprignierungslésung eingetaucht
oder durch diese durchgezogen und ohne vorher zwischen den Filtrierpapieren abge-
presst zu werden, bei Zimmertemperatur an der Luft aufgehingt. Das Ende des
Papierstreifens mit dem Start hdngt nach unten. Nach dem Aufhiingen fliesst ein Teil
der Imprignierungslésung zum nach unten hingenden Ende des Papierstreifens,
tropft zum Teil ab, zum Teil verdampft das fliichtige Lésungsmittel und die stationire

Fig. 4. Chromatogramm der Methvl- bis Amyl-3,5-dinitrobenzoate im System Dimethvlformamid/

Hexan auf Whatmanpapier No. 3, imprigniert mit acetonischen Dimethylformamidlésungen und

getrocknet ohne Abpressen 10 min. Imprigniert mit: (1) 509%, (2) 40%, (3) 30%. (4) 20%,
(3) 109% Dimethylformamidlésung.

Phase konzentriert sich auf diesem Ende des Streifens. Wenn jetzt, wie bei der Metho-
de A, die Menge der stationdren Phase bestimmt wird, erkennt man (siehe Fig. 3b),
dass das Papier viel mehr stationidre Phase enthilt als bei der Methode A und dass
diese am Ende des Streifens bei der Startlinie konzentriert ist.

Unseren Erfahrungen nach ist die Methode B vorteilhafter; die unregelmaissige
Impragnierung ruft keine Stérungen hervor. Der grosste Vorteil der Methode ist, dass
der Imprignierungsgrad in gewissen Grenzen beliebig gesteigert werden kann, da
durch das Abpressen keine stationdre Phase beseitigt wird und so verloren geht.
In der Fig. 6 wird an praktischen Beispielen gezeigt, wie die Impriagnierungsweise die
Qualitdt der Chromatogramme beeinflussen kann. Aus der Figur ist ersichtlich, dass
die mittels der Methode A mit einer 509%igen Dimethylformamidlésung vorbehan-
delten Papiere dieselben Resultate aufweisen wie diejenigen, die mittels Methode B
mit einer 25 %igen Dimethylformamidlésung impriagniert wurden.

Auch durch das Trocknen der imprignierten Streifen, welches das Abdampfen
des fliichtigen Hilfslésungsmittels zum Ziel hat, kénnen in manchen Fillen Kompli-
kationen eintreten. In Fig. 7 ist graphisch dargestellt, wie aus dem Papier das fliich-

J- Chromatog., 5 (1961) 466-499
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tige Losungsmittel verdampft und dass im Falle des Formamids, Paraffindls und
1-Bromnaphthalins nach Abdampfen des fliichtigen Ldsungsmittels die Menge der
stationdren Phase konstant bleibt. Im Falle des Dimethylformamids kann man jedoch
nicht unterscheiden, wann alles Benzol verdampf{t ist, da die stationire Phase selbst
vom Papier verfliichtigt, sodass nach einigen Stunden das Papier praktisch kein
Dimethylformamid enthéilt. Aus den Fig. 8a, b ist ersichtlich, wie das Trocknen der
mit Dimethylformamid impridgnierten Papiere die Rp-Werte und die Qualitdt der
Chromatogramme beeinflusst. Bei mit Formamid, Paraffindl, oder 1-Bromnaphthalin
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Fig. 5. Rp-Werte der Hexyl- bis Octadecyl-3,5-dinitrobenzoate im System Pa:afﬁnai/Dimethyl-
formamid-Methanol-Wasser 16:4:4 bei verschiedenem Imprignicrungsgrad des Papiers mit
Paraffinol. '

vorbehandelten Papieren beobachteten wir diesen Einfluss nicht. Man muss jedoch in
Betracht ziehen, dass das Trocknén der Chromatogramme nach der Imprignierung
selbst von einer Reihe von Faktoren beeinflusst wird. Das Verdampfen des Hilfslo-
sungsmittels, sowie der Verlust an Diméthylformamid ist von der Raumtemperatur,
der Luftstrébmung im Digestorium, der Papierdicke und -oberfliche usw. abhangig.

Es ist auch fraglich, wie weit das fliichtige Losungsmittel aus dem Papier ver-
fliichtigen kann. Wir fanden z.B., dass bei Anwendung von Methanol oder Athanol
als Hilfslésungsmittel zum Vorbehandeln der Papiere mit Formamid oder Dimethyl-
formamid ein Teil des Alkohols in der stationdren Phase verbleibt. Als wir mit auf
solche Weise vorbehandelten Papieren 3,5-Dinitrobenzoylchlorid chromatographier-
ten, fanden wir stets die Flecken des Methyl-, bzw. Athyl-3,5-dinitrobenzoats, die
durch die Reaktion des Chlorids mit dem Rest des Alkohols gebildet wurden. Das hat
zur Folge, dass man die Chromatogramme der Reaktionsgemische nach der Dar-
stellung der 3,5-Dinitrobenzoylderivate, die freies Chlorid enthalten konnten, mit
bestimmter Vorsicht interpretieren muss, oder noch besser — man macht von solchen
Hilfslésungsmitteln Gebrauch, die keine neue Komplikationen einfiithren kénnen.

J. Chromatog., 5 (1961) 466—4399
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Auch die chemischen Eigenschaften der stationidren Phasen und der L&sungs-
mittel sind in Betracht zu ziehen. So ist bekannt3, dass z.B. Formamid teilweise
zersetzt wird, sodass manche Priparate freies Ammoniak, Ameisensiure oder Am-

moniumiormiat enthalten.

Fig. 6. Chromatogramme der \Iethyl- bis n-Butylester der 3,5-Dinitrobenzoesiure im System
DimethyIlformamid/Cyclohexan. (1) Imprigniert mit 509 Dimethylformamidlésung und ge-
trocknet durch blosses Aufhingen, 1o min; (2) dasselbe mit 2359 Dimethylformamidlésung;
(3) impragniert mit 50 % Dimethyvlformamidlésung, nach Abpressen zwischen Filtrierpapieren ge-
trocknet durch Aufhingen, 1o min; (4) dasselbe mit 259, Dimethylformamidlésung.
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Fig. 7. Verfliichtigung des Hilfslosungsmittels, bzw. der stationiren Phase aus dem Papier

\\’haunan No. 4 beim Trccknen nach der Imprignierung (ohne Abpressen) Temperatur

21.5°, relative Luftfeuchktigkeit 55-60 %. G = Menge der stationiren Phase im Papier (ing); ¢ =

\Imuten. (x) Impragnierung mit 50 % benzolischer Dimethylformamidlésung; (2) Imprignierung

mit 209, athanolischer Formamidlésung; (3) Imprignierung mit 25 % benzolischer Dimethyl-

formazmdlosung (4) Impragnierung mit 10 % 1- Bromnaphthalmlosung in Chloroform; (5) Imprag-
nierung mit 5 9% Parafinéllésung in Hexan.

J. Chromatog., 5 (1961) 466-499
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b

Fig. 8. Chromatogramme der Methyl- bis z-Amyl-3,5-dinitrobenzoate im System Dimethyl-

formamid/Hexan. (a) Whatmanpapier No. 3 imprigniert mit 50 9, acetonischer Dimethy]formanmid-

losung; (b) dasselbe mit 259%, Dimethylformamidlésung. In beiden Fillem getrocknet ohmne
Abpressen: (1) 50 min; (2) 40 min; (3) 30 min; (4) 20 min; (5) 1o min.

&

Ein weiterer Einfluss, den man nicht vernachlissigen darf, ist der Wassergehalt
des Papieres, bzw. die Feuchtigkeit der Luft im Laboratorium wahrend des Trock-
nens der Chromatogramme und der Wassergehalt der Impragnierungslésungen. Wie
schon friither hervorgehoben, spielt die Loslichkeit in der stationfiren Phase eine ent-
scheidende Rolle fiir den Verteilungsvorgang. Die Anwesenheit von Wasser wiirde
die Loslichkeit vermindern, was die Vergrosserung der Ry-Werte zur Folge hitte.
Diese Ansicht konnten wir durch praktische Versuche bestdtigen. Weiter verfolgten
wir den Einfluss verschiedener Papiersorten auf die Qualitit der Chromatogramme.
Unsere Versuche fithrten wir mit folgenden Papieren durch: Whatman No. 1, 2, 3, 4.
Schleicher & Schiill 602, 2043b, 20452, WF 1 (Papierfabrik Niederschlag) und Binzer
Nr. 208. Zugleich wurde die Menge der stationiren Phase bestimmt. Unsere Ergeb-
nisse sind in der Tabelle IV angefiihrt. Wir konnten keine grésseren Unterschiede
beobachten, die Qualitdt der Chromatogramme war in allen Fallen dieselbe.

Durch alle diese beschriebenen Versuche wollten wir erklaren, warum im Falle
der Chromatographie auf imprignierten Papieren mit grosseren Streuungen der Rp-
Werte gerechnet werden muss als auf den nicht vorbehandelten. Es gibt demnach
eine Reihe von Faktoren, die die Resultate beeinflussen konnen. Unserer Meinung
nach gentigt es jedoch nur zu wissen, welche von diesen Faktoren stérend wirken
kénnen und welche Bedingungen eingehalten werden miissen, um die besten Resultate
erzielen zu koénnen. Fiir die Praxis ist es ja gleichgiiltiz ob die Rp-Werte etwas
schwanken, solang die Auftrennung reproduzierbar ist.

Wir versuchten die Verldsslichkeit dieser chromatographischen Methoden aunf
die Weise zu iiberpriifen, dass wir in einem Zeitabstand von einem Monat 50 Chro-

J- Chromatog., 5 (1061) 3466—499
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TABELLE 1V

Rp-WwERTE DER C;-C,; ALKYL-3,5-DINITROBENZOATE IM
SYSTEM 50 % DIMETHYLFORMAMID/HEXAN AUF VERSCHIEDENEN PAPIERSORTEN

Whatman Whatman Whatman Whatman S&S S&S S&S Binzer
No. r 0. 2 No. 3 No. 4 6oz 2043b 20450 208
Menge des Dimethyl
Jormamids ing 2.8 2.0 4.0 3.0 2.0 2.8 1.6 2.0
3:5-Dinitrobenzoate
Methyl- 0.08 0.09 o0.07 0.08 0.08 o.10 ©.17 0.10
Athyl- 0.18 0,18 0.15 o.15 o.21 0.20 0.32 0.19
n-Propyl- 0.28 0.29 0.2 0.2 0.34 0.33 0.45 0.2
n-Butyl 0.39 0.39 0.33 0.33 0.46 0.46 0.55 0.38
n-Amyl- 0.51 0.49 0.43 0.43 0.56 0.58 0.62 0.46
1n-Hexyl- 0.62 0.59 0.51 0.53 0.65 o.70 0.70 0.59
712-Octyl- 0.75 0.71 0.69 0.70 0.75 0.82 0.75 0.71
n-Decyl- 0.83 0.78 0.80 0.82 0.81 0.87 0.78 0.77

matogramme der 3,5-Dinitrobenzoesduremethyl-, -dthyl-, -n-propyl- und -n-butyl-
ester im System 259, Dimethylformamid-Hexan darstellten und bei diesen Ver-
suchen die nétigen Parameter soweit wie mdglich konstant hielten. Der Imprig-
nierungsvorgang (Methode B) wurde stets auf die gleiche Weise durchgefiihrt und die
Trocknungszeiten eingehalten; ferner wurde darauf geachtet, dass die Temperatur
im Laboratorium sowie in der chromatographischen Kammer den Bereich von zo-
23° nicht tiberschritt. In den Fig. ga—d sind stets 50 Messungen fiir einzelne Derivate
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Fig. 9. Streuung der Rp-Werte im System 25% Dimethylformamid/Hexan (50 Messungen).

(a) Methyl-, (b) Athyl-, (c) #-Propyl- und (d) »-Butylester der 3,5-Dinitrobenzoesiure. .1

Anzahl der Messungen.
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graphisch erfasst. Diese Messungen wverarbeiteten wir mit Hilfe der statistischem
Mathematik3?; die Resultate sind in der Tabelle V und den Fig. 10a-d zusammenge-
stellt. Es hat sich gezeigt, dass die einzelnen Rp-Werte um einen Mittelwert regel-
missig gemiss dem Gausschen Gesetz streuen, dass die Schwankungen am grésstemn
in der Hilfte der Laufstrecke (Rp-Wert ca. 0.35) sind und zum Start, sowie zur 16—
sungsmittelfront sich vermindern. '

Darstellung der Derivate

Mit Ausnahme der 3,5-Dinitrobenzoate der Polyithylenglvkolgemische standen mms
alle in der Tabelle I1 angefiihrten Derivate als authentische Priparate zur Verfligmng.
Ihre Identitdt und Reinheit priiften wir durch Schmelzpunlktbestimmumng und Flemen—
taranalyse.

Die Darstellung von Standardderivaten der Alkohole und Phenole fiihrtem wir
nach bekannten Methoden durch®,.3% Die Di- bzw. Triester der mehrwertigen Alkohale
stellten wir zum Teil nach BoraM uNp THIEME®C, zum Teil nach der gewdhnlichemn
Pyridinmethode dar. Uber die Darstellung der Monoester der Polyalkohole berichteten
wir in einer fritheren Mitteilung® Die Mercaptane und Thiophenole fiberfiihrtemn wwir
in die betreffenden Derivate nach WERTHEIM?! und die Amine mach VECERS &f @l =3,
Fiir die hoheren aliphatischen Amine wihilten wir die fiir p-Nitrobenzamide empiohle-
ne Darstellungsweise??. Wir machten zunichst von der Pyridinmethode Gebrandh bei
Serienarbeiten, als wir verschiedene munbekannte Bestamdteile der techmischemn
Produkte identifizierten (Vorschrift siche unten). Es hat sich jedoch gezeigt, dass
diese Methode z.B. im Falle des Benzylalkohols unbrauchbar ist; Benzylalkohol it
unter diesen Bedingungen keinen Ester, dieser kann nur bei gewohnlicher Temperator
dargestellt werden. Im Laufe weiterer Arbeiten hat sich dann moch gezeigt, dass die
gepriiften Alkohole, Glykole usw. nicht immer in feste Derivate fiberfiihrt werdemn
miissen, sondern es gentigt kleine Mengen der benzolischen Losumgem der mohen
Reaktionsprodukte darzustellen, die direkt und ohmne die letzten Spuren der diber-
schiissigen 3,5-Dinitrobenzoesiure zu beseitigen auf die Chromatogramme aufgetragen
werden kénnen. Die oben erwdhnte Verunreinigung stért mimlich awf den Chroma-
togrammen iiberhaupt nicht, da die Derivate von ihr gut abgetrennt werden. Wielter
hat es sich gezeigt, dass die betreffenden Derivate durch Reaktiom des 3,5-IDimi-
trobenzoylchlorids mit einem Tropfen der zu priifenden Substanz im -eimem Milkro-
reagensglas durch Erwidrmen auf 105-110° gebildet werden komnem. Das Reaktions-
gemisch kann dann nach Auflésen in Benzol direkt auf das Chromatogramm aufge-
tragen werden. Mit Hilfe dieser Methode ist es uns gelungen von allen bisher wepriften
Verbindungen (auch mit Benzylalkohol) die Derivate zur chromatographischen
Bestimmung darzustellen. Die Methode ist auch fiir fliichtige Alkohole geeignet, da
diese so schnell mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid reagierem, dass sie micht Zeit halen
zu entweichen.

Es war auch notwendig eine solche Methode zur Verfiigung zu haben, die eme
Isolierung der Derivate aus verdiinnten wiissrigen Losungen ermdglicht. Wir bemiiitz-
ten zu diesem Zwecke die Methode nach HoLLEY uxp HoLLEYSS.

J- Chrornatog.., 5 (Io61) HoH—qo0
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Mht: Awsmahme des Bemzylallcohols werliefem die Reaktionen in allen Fillen
eimdiemtiz, mmr bei dem mmehrwertigem Alkeoholem und Polyidthylenglykolen wurde
immmnmr eim Gemisclh vom Mono- und Diester gebildet, auch wenn ein Uberschuss des
s amcewendet wurde. Es ist jedoch wom grosser Wichtigkeit, dass sich die
E‘u’ﬂmmw und Diester anf dem Chromatogrammen ganz verschieden verhalten. Die
Momoester werdem vom der polarem statiomirem Phase wviel stirker festgehalten,
sodiass i dem Systemnem, im demem die Diester getrenmt werden, die Monoester am
Start bleibem. Im Systememn, im denem die Monoester geeignet wandern, wandern die
Diiester mit der Losumgsmittelfromt. Es ist anclh wichtig zu wissen, dass manche von
diiesem Verbimdumgen besser im Form vom Momnoestern, andere wieder besser in Form
dier Diester chromatographiert werdem. Bei der ]D‘arstellung der Derivate kann

P SR, | Sy . |} Al nre Wamm e, Al B, | ¥ 2+ dvare m T T Tmeed o A2 Danls
ENII iy £ W% W LT aes MU&EWM\J&U\‘:M J,,D)"JULLL‘L'J!LJJU ucuau_y lLLI.lUL 1as daie neax LlUll

zm Gumsten: der Bildung der Moneo~ oder der Diester gefiilirt werden. Wir arbeiten des-
Tl i Fallle der vereimfachtem Methode mit unbekannten: Proben in der Weise, dass
Wl Znetrst @jixm«::un Orientierungswversuch mit: Reagemsﬁxberschuss durchfﬁhren und dann

Mmgg;eﬂmm wiederholem. Bei dieser Damstelﬂlmnmgswelse beobachteten wir im Falle der
Polyithylemglykolderivate mnoch eime Nebemrealctiom, die hauptsdchlich bei héheren

T et romer ey e, comagellnafle e cogrmeerdlaem e N o atemaeo dballodrn, Adida, Tasttranda Aas Jaadeendfae Ao
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Chllorhydirime gelbildet. Bei dem von uns angewandten Reaktionsbedingungen wurden
diiese Nebemprodmikte mur im Spuren gebildet, sodass ste vernachilidssigt werden konnten.

Pywidimmethode. o.x g Alkohol wurde im x ml Benzol gelést, eine Lésung von
.35 &, 3,.5-Dimitrobenzoesimrechlorid im 3 ml Benzol und r ml Pyridin zugefiigt und
o muim: Eamg auf kochendem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde zweimal
miit je 5 ml 50 %iger Kalilange mmgeschiittelt, wobei nach jedem Umschiitteln unge-

Mmoo e cenlbimiedlioems A Th ol s dlesanm Ao QAalhialhd o srroacra Tanen  exraaae A
LLding - “piw M wwaissel Zull SCulailvein LRIolliciuiiilg, Wl JULIIitil 4UugCyEtucll vwuludil.

Damach wuorde die Bemzollisung zweimal mit 5 ml Wasser, zweimal mit 5 ml HCI
(z-x) und damm mit Wasser, bzw. eimer gesdttigten Natriumsulfatlésung bis zur
memtralen Reaktion ausgeschiittelt. Die Bemzolschichit wurde durch Zugabe von was-
serfireienm Natrimmsalfat abgellirt und direkt auf das Papier aufgetragen.
Verainfachte Methode: o.035 ml der untersuchten Substanz wurden in einem Mikro-
rengensglas mit eimem Kdérnchem 3, 5,—Diim1iit1roﬂbemzoy1’chlorid versetzt und 10-15 min
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Lasume und r ml Benzol zugefiigt, das Gemiscl mit einem Glasstab tiichtig durchge-
rihrt mnd die so erhaltene bemzolische Schicht auf das: Papier aufgetragen..

Matlode finr wassrige Lésungen: zu ungefihr ro ml der verdiinnten wissrigen
ILEsumg, diie ce. 1.5 mmol des gelistem Alkohols oder das Aminhydrochlorids enthielt,
wurde eime Lisumg vom 0.5 g 3.5-Dinitrobenzoylchlorid im 30 ml Benzol zugefiigt.
Umntter Schiitteln mnd Kihlung woarden hierauf ca. ro g Kaliumkarbonat zugegeben.
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wmd Ammimem fiber Nacht) stehem gelassem und die abgetrennte benzolische Schicht,
wie fmm Falle der ]P‘yn:ii«ﬂiilmmeiﬂhmiﬂle,, mit Kalilauge, Salzsiure, und Wasser gewaschen.
Nach dem Trockmemn mit wasserfreiemn Natriumsulfat wurde das Lésungsmittel abdes-
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tilliert, der Riickstand in der nétigen Menge Benzol gelost und auf das Papier auf-
getragen.

Bereitung der Chromatogramme
In diesem Abschnitt wird die Bereitung der Chromatogramme beschrieben, wie wir
sie bei tidglicher Arbeit durchfiihren und wie wir sie auch empfehlen durchzufiihren.

Der Streifen des chromatographischen Papiers (wir beniitzten Streifen von 13 x
45 cm) wurde durch die Imprignierungslésung (25- oder 50 %ige benzolische Dime-
thylformamidlésung, 209 ige alkoholische Formamidlésung, 5 %ige Paraffin6llésung
in Hexan oder eine 10%ige 1-Bromnaphthalinlésung in Methanol, Chloroform oder
Benzol) durchgezogen und so an der Luft im Abzug aufgehingt, dass das Ende des
Papierstreifens mit der Startlinie nach unten hing. Die Trocknungszeit betrug 1c—30
min; nur bei den mit Dimethylformamid vorbehandelten Papieren war es nétig die
Trocknungszeit der Raumtemperatur anzupassen, d.h. im Sommer auf 10 min oder
noch weniger zu verkiirzen. Die zu chromatographierenden Verbindungen wurden
auf die vorbehandelten Papiere in Aceton, Chloroform oder Benzol zu 0.5-1 9%igen
Lésungen gelost aufgetragen. Alle Chromatogramme wurden unter Beniitzung nor-
maler chromatographischer Ausriistung absteigend entwickelt; die Temperatur
schwankte dabei im Bereich von 18-23° Nur im Falle der mit 1-Bromnaphtalin
imprégnierten Papiere musste auf geniigende Sittigung der beweglichen Phase mit
1-Bromnaphthalin Bedacht genommen werden, um das Herauswaschen der stationiren
Phase wihrend des Chromatographierens zu vermeiden. Bei den iibrigen Loésungs-
mittelsystemen war dies nicht notwendig. Im Augenblick, in dem das Losungsmittel
die gewtlinschte Laufstrecke (3c0—35 cm) zuriickgelegt hatte wurden die Chromato-
gramme aus der Kammer herausgenommen und im Abzug bei Raumtemperatur
getrocknet.

Die Sichtbarmachung der Chromatogramme geschah durch Besprithen mit
einer Zinn(II)-chloridlésung (0.7 g SnCl,-2H,0, 15 ml konz. HCI und 100 ml Wasser)
und nach 30-60 min mit einer I %igen p-Dimethylaminobenzaldehydlésung in alko-
holischer Chlorwasserstoffsdure {g5 Teile Athanol und 5 Teile konz. HCl). Die 3,5-
Dinitrobenzoylderivate erscheinen als gelbe Flecken auf weissem Hintergrund.

ERGEBNISSE UXD DISKUSSION

In der vorliegenden Arbeit werden Methoden zur papierchromatographischen Iden-
tifizierung von Alkoholen, Polyalkoholen, Polvithyvlenglvkolen und ihren Athern,
Phenolen, Aminen und Thiolen nach Uberfithrung in die entsprechenden 3,5-Dini-
trobenzoylderivate beschrieben.

Vor allem soll auf dieser Stelle das Prinzip der Methode diskutiert werden. Es
hat sich gezeigt, dass das Uberfiihren der erwihnten Verbindungen in die 3,5-Dini-
trobenzoylderivate den Vorteil besitzt, dass die urspriinglich fliichtigen oder nicht
entdeckbaren Verbindungen in zur Chromatographie geeignete Derivate iiberfiithrt

werden. Bis auf kleine Ausnahmen verldauft die Reaktion eindeutig und es werden
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leicht erkennbare (1 pg), stabile Derivate gebildet. Die Darstellungsweise konnte sehr
vereinfacht werden, da es nunmehr moglich ist die rohen Reaktionsprodukte zu
chromatographieren, ohne die Derivate vorher isolieren zu miissen. Das hat zur Folge,
dass auch die kleinsten Mengen von Verunreinigungen erfasst werden kénnen und
durch den Reinigungsvorgang nicht beseitigt werden. Auch die Bildung 6liger Derivate
im Falle von Gemischen, z.B. der Polyithylenglykole bietet keine Schwierigkeiten.
Fiir die Losung der in Frage stehenden Probleme ist von Wichtigkeit, dass auf:diese
Weise das Reagens mit allen oben erwidhnten Stoffklassen reagiert, da alle als Be-
standteile der von uns analysierten Produkten in Frage kommen.

Es ist begreiflich, dass unter den ca. 150 chromatographierten Derivaten einer-
seits grosse Unterschiede im Verhalten wihrend des Chromatographierens beobachtet
werden konnten, andererseits aber wieder eine Reihe von Verbindungen ein -sehr
dhnliches Verhalten aufwies. Wir iiberpriiften das Verhalten aller Derivate in 2o
Lésungsmittelsystemen und fanden fiir jedes Derivat die geeigneten Bedingungen zu
seiner Auftrennung und Identifizierung.

Grundsitzlich machten wir von Losungsmittelsystemen mit Dimethylformamid,
Formamid, Paraffin6l und 1-Bromnaphthalin als stationiren Phasen Gebrauch.
Der grosse Vorteil dieser Systeme, bei denen mit Dimethylformamid und Formamid
imprignierte Papiere beniitzt werden, ist ihre Schnelligkeit: das Fliessmittel durch-
lduft eine 40 cm lange Laufstrecke in 2 Stunden. In den iibrigen Systemen legt die
mobile Phase dieselbe Laufstrecke erst in 8 oder mehreren Stunden zuriick.

Fiir die mit Dimethylformamid imprignierten Papiere kann Hexan oder Cyclo-
hexan mit gleichem Erfolg als mobile Phase angewendet werden und die Rp-Werte
kénnen in einem bestimmten Bereich durch den Imprignierungsgrad des Papieres
geidndert werden. :

Fiir die mit Formamid imprignierten Papiere kann Hexan oder Cyclohexan,
Benzol, Chloroform, Athylacetat oder ihre Gemische als Fliessmittel Anwendung
finden. Mit steigender Polaritdt der mobilen Phase vergrossern sich auch die Rg-
Werte und es ist méglich durch Anderung der Zusammensetzung des Fliessmittels
die Flecken auf den Chromatogrammen beliebig zu verschieben.

Im Falle der mit Paraffindl impréignierten Papiere iiberpriiften wir in einer vor-
angehenden Mitteilung® die Eignung von 23 mobilen Phasen, die Formamid oder
Dimethylformamid, Methanol und Wasser allein oder in Gemischen verschiedener
Zusammensetzung enthielten. Durch Erhéhung des Prozentgehaltes im Gemisch an
organischem Losungsmittel tritt eine Erh6hung der Rp-Werte auf. Am wirksamsten
in dieser Hinsicht erwies sich das Dimethylformamid, am wenigsten wirksam war
Formamid. Die Wasserzugabe setzte die Rp-Werte selbstverstindlich herab; sie
konnten aber wieder durch Methanolzugabe erhoht werden. Bei héheren Methanol-
konzentrationen tritt jedoch die Tendenz zur Streifenbildung in den Vordergrund.
Das Formamid hat weiter als Bestandteil der mobilen Phase den Nachteil, dass es vom
Papier nur schwierig beseitigt werden kann. Nach allen diesen Erfahrungen kénnen
wir als die geeignetsten mobilen L&sungsmittelgemische das System Dimethyl-
formamid—Methanol-Wasser in Verhiltnissen 8:1:I, 4:1:1 und 2:1:1 empfehlen,
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diie allle MRomikarmmgyan cnfhilliem . Wit wachsemdem Prozentpelbalt am Dimethy]formmamnuid
im diesem ILGsmmessmittedkwsttemosm weaekbseam amalh die- Bp-Wertte am...

TFir «flie miit m-Booommuphtiholim worbcbandeltem Papiere wird 7o bis go %,ige:
IEssigsiimmre alls Flliesamniittted] Demiittztt. Wt wachsemdemn Wassengehalt werdem die Rp-
Wertte wiemmuimdkert..

T Frolkgemdbenm winrd] amygsfiiimt, , wrelidbe Systreme: fitn bestimmite Stoffklassem emup-
frelhllen wwemdiem iidmmem .

Aligpihatisdlie Al e el Brimdiie migedsmem Gliadianrdiesen Rietle, dih. fiir Alkohole C,—Cj,
simdl diile Systtreme muiit Dimesthwifeamanmidl oden Formmamid alks stationire Phase wmmndl
Heescam «odler Gyrdlodbesam allks Blirssamiitte]] geedgmett.. Macht: mamn: vom Formamid als
statiiomiime Pivase mmdl omefhn poltomem [Ldsumngsmiittelm als mobile Phase Gebrawel, so
weamddlemn dliie Nkofholldlertivatte mit der Lésmesmittelfromt mit. Die Qualitib@t der
Tremmumg «dler miiedtemrem ANikoolle: Banmm ans dem Fig:. 4, 6 aundt § beurteilt werdem..
Alkohole muit Hyébrerem Nitowdkem Hhilidem bmm Systemm 509, Dimetihwlformammid)/Hessam
zwar gt amggabildiete Eileclkem,, diipse: wendim jedoc m der Nihe der Lésumgsmittel-
fireomit mansdhar gretmemmtt (((TEaibelke T)).. Woantteilla fiten-ist hienr die Systeme mit Paraffimdl
als stattiiomimer WPlmse mmmdl Dimetibediommmampidi-NMerhamol-Wasser im  Werliltmissem

Fig. mr. Chromatoggrom dler R FiDimbitrohrenzmmte: din Bilbenem: alipbatischem. Alkohole., Swstem:
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gerader  Anzahl von Kohlenwasserstoffatome sowie eines Gemisches synthetischer
Alkohole gezeigt.

Glykole. Bei der Reaktion des 3, 5-D1n1t1obenzoylchlorlds mit mehrwertigen Al-
koholen werden neben den Monoestern auch die Diester, bzw. die Triester der 3,5-
Dinitrobenzoesiure gebildet. Mann kan zwar durch Anderung der Menge des zur
Reaktion angewandten Chlorids die Reaktion zu Gunsten des einen oder des anderen
Ester fithren, es entstehen jedoch in jedem Falle auf den Chromatogrammen zwei
Flecken, da die Monoester auch bei Anwendung eines Uberschusses an 3,5-Dini-
trobenzoesidurechlorid gebildet werden. Beide Typen von Estern verhalten sich
grundlegend verschieden. Es hat sich gezeigt, dass zur Identifizierung der Glykole
vorteilhafter die Monoester herangezogen werden kénnen. Sie bilden in Systemen mit
Formamid als stationédre Phase und Gemischen von Hexan und.Benzol oder Benzol
allein als Fliessmittel gut ausgebildete Flecken und werden gut getrennt. Die Diester
stéren Uiberhaupt nicht, da sie unter denselben Bedingungen mit der Lésungsmittel-
front mitlaufen. Fiir den Glyzerinmonoester ist Chloroform eventuell im Gemisch
mit Athylacetat die geeignete mobile Phase. Die Diester kénnen zur Identifizierung
der Glykole nicht angewendet werden, da. sie verwaschene Flecken bilden, die nicht
geniigend aufgetrennt werden (System Formamid/Hexan). :

Monodither der Glykole und Polydthylenglykole. Durch die Einfiihrung der Oxy—
dthylgruppen in die Molekiile der aliphatischen Alkohole werden ihre Rp-Werte auf
mit polaren Phasen impréagnierten Papieren sukzessiv herabgesetzt. Man wird also zur
Chromatographie dieser Verbindungen solche Systeme wihlen, in denen die Alkohole
die als Ausgangsprodukte dienten, geeignet grosse Rp-Werte haben, bzw. in der
Nihe der Losungsmittelfront wandern. Fir die Methyl- bis Butyl-dther der Glykole,
bzw. Polyidthylenglylkole sind die Systeme Dimethylformamid/Hexan oder Formamid/
Hexan, bzw. Hexan—Benzol 9:1, 8:2 oder 7:3 geeignet. Die Dodecylither werden
demgemaéiss -auf umgekehrten Phasen chromatographiert = (Paraffinél/Dimethyl-
formamid—Methanol-Wasser). : :

Polydthylenglykole. Analog wie bei den mehrwertlgen Alhoholen werden im Falle
der Reaktion der Polydthylenglykole mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid sowohl die Mono-
als auch die Diester gebildet. Die beiden Reihen von Estern verhalten sich auf den
Chromatogrammen wieder ganz verschieden. Bei den Monoestern steigen die Rp-
Werte zuerst vom Mono- zum Tridthylenglykol, um durch Einfiihrung weiterer
Oxyithylgruppen vermindert zu werden. Die Flecken und Trennung der ersten drei
Gliedersind zur Identifizierung geeignet; die héheren Glieder der Reihe weisen kleine
Unterschiede im Rp-Wert auf, sodass sich im Gemisch auf den Chromatogrammen nur
ein langer Streifen mit einzelnen Maxima-bildet. Die Diester der ersten. drei Glieder
werden voneinander nicht getrennt, die ersten zwei bilden sogar Streifen.:Die héheren
Glieder bilden dagegen charakteristische und voneinander gut aufgetrennte Flecken.

Zur Auftrennung. des Athylen-, Didthylen- und Tridthylenglykole eignen sich
also die Monoester und das Loésungsmittelsystem Formamid/Benzol, bzw. Benzol-
Chloroform 1:1 und zur Identifizierung der héheren Polydthylenglykole die Diester
und das Lésungsmittelsystem Formamid/Hexan—Benzol 4:6. '
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(Cliloshy@rime. TRiir die Tirarmung diess Atiglknehilbrixdnins;, Phopylenchlorhydrins:
wnd Midhlethyditins wear dias Sgstram 25 %, Dimetlixlfommamid)/ Hexam oder Cycklolie--
wxandasibeste. [Bei Amwentiung dles TFamumids alkstationiine PRase bildett das: Dichlon--
[hydrin €inen streifenffommijgen Fliedkzan.

Coyrclaatyphatisdhe Mikdkdle. Thm Systrm 50%, Dimethglformamid)Hexam oder
(Gwdlehexan weertlen die oxdlodlplirtiwdben Allwholk der Anvalillder Kolilenstoffatome:
madh getrennt, dih. diie Methgikwellgpemttmolk: undl dhss Crelolexanoll weisem zwar:
bestimmite Kleine Umttensdhiiedie it Bp~Wentt anff;; diese: sitvdl jedoelhr zan klein,. um: eine:
"Tirennung zu cermiglidhen. Mas Gyl lresamoll wenhiilit sich dalbbei wie: Amyglallkkoholl.

Hetexavyelisohe MHikohdle. Am diissar Stedlle solll mur dhs intleressante: Wernhalten
«des TRurfuryilalizdhdls wmnd Tetmalindhatfimfinrs kool emwibntt wenden:. I Systemen:
miit [Dimethyilformamid @lls stattmnimar Phose Batt der Tetmaliydbefurfunylalkeholl
grossere Ry Wiertte; cantf mmiit TRommammidl wentbelandkltterm Papienem istt die: Reilienfolge-
wumgekehnit.

Mromatisdhe Nikohile. DMeaniiwatte diiewar Stoffidhsse wendem am wornteilbaftestern i
‘Systemen mit Dimethyiffommeamiid eadiar Fomrammid)/Hesam oder Crcloliexam chromato--
graphiernt. TRiir die Prawis it won gewisser Bedeuting, dhsss 2.8, Benzylalkolholl in:
‘Sy:stemen mmit Dimethyifomoamid @niicth wiie Metliamoell wandentt;; wendett mam aber-
Rormamid :dls stdfioniixe Phase aan, damm wentiidllt e sichh wik: »-Bhepanoll.

[Phendle. IDie Dertvatke dies Firamulls und] seiner Alkylhomolbgem bildem im Sys--
ttemen mit [Dimethyifommamid @lls sttationifner Phase mundle: Fleckem im der Nihe- des:
‘Starnts; iin Systemen mit TRormamitd hilikem sie Streifem. Fir diese: Klasse: wom Wenbin--
«dungen iist st sdlbstwerstimdlidh wartedilnfiter sie: oline: Uherfiiimung: im Denivate: zw
«¢hremategraghieren.

Mexcafitane. IFiir dlie IDeadivate dor Nencaptane: sindl dieselbem Lésungsmittel-
systeme geejgndt, die zur Anfftranmmg der Allolivldenivatie gutie: IDienste: leisten..
Die Mercaptane wethalken sidh m#milidh wite umm einem Kolllknstoffatomn reichere:
Allkdhdle, @dlso Athyilmercapttan wiie n-Phrapumol], Dedkeyglmencaptam wie: Cyy-Alkoholl
wid.

Whigphendle. Diese Vethindinngean siind]l im Sgstennm 5%, Dimethiglformamidy
[Hexandlsmunde [Fledken iin diar Nithe dies Stantts;, itm Systterm 255 %, Dimethylformamidy
(Gyrdlahexan wandem sie etwas sdhmellar aibs iim Hlesam undl anff mitt Formamid! imprégs=-
mierten [Rapieren thilden sie smeifanfffmmigge Fllkelem.

Hbyphdtische HAmrine. TEin sdhr imttasdhizdliches Wenhalitern weisem die: Denivate: der
primidren wnd sdkundaren Ammine anif dkem Chnommatogrammem auff. Dabeiiseii noch be-
mnetkt, das die ttentifiren Amine miit R 5-Dimitmcbenzoxlchilbnidl nichtt reagieren.. Im
‘Systemen miit IDimethyiformramidl edar Fomenmidl alks stationirem PHasem wendem die:
Derivate der priimiren Amiine wan diar statimninem Phose wallnscBeinlich wegen: der
Bildung iintermeldknilarer Waassersttofffhriicienbindongem wiell melir festigehaltem als:
«die Derivate entgpredhender sdbmndtiner Amiie. Die selkundiinem und] priménem Amine:
werden @dlso iin [Rorm iihrer 3 5iDinimelbenogiitenicatie hemenkenswentt witksamern
getrennt :dls iin Hromm ithrer Sallze. I Sgsterm 25%, Dimethglfommamid)/Hexam oder
(Gydlchexan iist das Mettinil- hiis Ammyibemiin aom Stant;, diie hdherem Amine: wom Hexylt-
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bis Tetradecylamin werden gut aufgetrennt (Fig. 12). Von den Derivaten der sekun-
dédren Amine wandern in diesem Losungsmittelsystem nur die des Di-n-propyl- und
Di-n-butylamins; die Amine mit kleineren Alkylen bleiben am Start. Im System
Formamid/Hexan werden vorziiglich die sekundiiren Amine (Dimethyl- 'bis Di-72-
butylamin) aufgetrennt; die niederen primiren Alkylamine bis Hexylamin 'bleiben

Fig. 12. Chromatogramm der héheren .A‘Illcyl-g,, 5-dinitrobenzamide im System 309, Dimethyl-
formamid/Hexan. (1) Myristylamin; (2) Laurylamin; (3) Gemisch von 1, 2, 4 und 5; .(3) Decyl-
amin; (5) Octylamin.

am Start, die héheren priméiren Alkylamine bilden Streifen. In Systemen Formamid/
Hexan-Benzol in verschiedenen Verhidltnissen werden gut die niederen pprimiren
Amine bis Hexylamin aufgetrennt, die iibrigen Amine wandern mit der Losungs-
mittelfront mit. Eine sehr gute Auftrennung der homologen Reihe der primiren
Amine von Hexyl- bis Octadecylamin erzielt man im System I-Bromnaphtalin/go9,
Essigsiure. Fiir praktische Analysen ist von Bedeutung, dass auf diese Weise :auch
das Ammoniak in Form seines Derivats, des 3,5-Dinitrobenzoesiureamids, won den
primiren und sekundidren Alkylaminen abgetrennt wird und in ihrer Anwesenheit
verlisslich identifiziert werden kann. Geeignet dazu ist das L&sungsmittelsystem
Formamid/Chloroform, bzw. Chloroform—Athylacetat 1:1. '

Andere Amine. Fiir das Cyclohexylamin und Benzylamin ist .das System 259,
Dimethylformamid/Cyclohexan geeignet. Die Trennung von Anilin, N-Methylanilin
und N-Athylanilin erfolgt am besten in Systemen Formamid/Cyclohexan oder Hexan—
Benzol; fiir die Identifizierung des Diphenylamins ist das System mit Dimethyil-
formamid als stationédrer Phase geeignet. Auf mit Formamid vorbehandelten Papieren
bildet sonst das Cyclohexylamin, Benzylamin und Diphenylamin Streifen.
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S-Dindirolenzoesinne.. Da alle: nichtt gereinigten: Derivate 3, 5*Dinitroben%3
zowsinne emthalten kinmem, diedurch die:angewandte Detektionsmethode auch sicht-
Ther gemmaedhtt wiirdl, istt ess mottwendigr auch iiber ihr cliromatographisches. Verhalten:
zm Tharichitem.. Im Lésumgsmititelsystemem mit Dimethylformamid: und Formamid ver-
Thileibtt dite Sinre amm Stantt im allem Fliessmitteln,, die- zur Auftrennung der erwédhnten
Sttofffilssem werwemdett wendem. Erst im System: Formamid/Chloroform—Athyl-
aettatt 28 hatt site dem Rp-Wentt o0y, Im Systemen mit Paraffinél als stationédrer Phase.
weaamdkeartt diie SHnne: mmitt der Lésungsmititelfront mit.. Beii Anwendung der mit r-Brom-
meapibtthenliim  immprdigmientem Papiere undl 70-9m%. Essigsidure als TFliessmittel hat |
dite Simre amcdh holie Rp-Wernte;;, manche: Derivate: der' Amine weisen jedoch noch

 Uhnibaltmmitle Wenlindamgen.. Bei der Identifizierung, unbekannter Verbindungen.
witrdl dlileses Derivatt zwerstt im Systemm Formamid)/Hexan: nach: Uberfithrung in das
betrefffendle 3 5-Dimitrobenzoylderivatr clivomatographiert. Hat das untersuchte-
IDeerifweatt zm Kleimem Rp-Wentt, oder ist es: sogar am Start, so beniitzen wir in
wigiittenrem Wensanethem mehnr pelare bewegliche Phasen (also. Formamid/Hexan —— Benzol
—— (illorafomm —- Athglhcetat: oderilire: Gemische).. Hat das-untersuchte Derivat im
Systremm Fommenmid)/Hexam eimem grossem Ry-Wert oder wandert es: mit der Ldsungs-
mittelifromtt mmitt, s wemdem witr i weitierem Wersuchem dasSystem Dimethylformamid/
Hescmm am umdl wemm dbmm mech der Re-Went: za hoch ist,, wiederholen: wir das Chroma-
toggraplitierem wndl antbeittem mitt dem Systermn Paraffinél/Dimethylformamid-Methanol
—Weassgset... ‘

CHROMATOGRARHISCHES WERHALTEN. UND: KONSTITUTION

Den im dieser Anteitt enhalifenem Resultatem kénnem: einiger Beziehungen: zwischen. .
Stmuikttmr der diromattegraphiertem Wenbindungem und! ihirem: Verhalten auf den
X emtimommmem werdem (bezogem aud Systeme mit polarer statlonarer"
Plvase, mlkm»nmmttlb)mntlﬁmﬂﬂimmmmmml oder Formamidl).. . |
Umtter diem gepriifiem Typem wom Wenbindungen,, dih. den: Estern, Thioestern,
Al mmdl IDisllkgihmidiem und] der 3, 5-Dinitrobenzoesiure werden die Verbindungen -
frolfgrendier Reilbe mach wom der stationimem Phase: immer fester zuriickgehalten:
Ar-CO-SR, Ar-CO-OR,, Ar-CO-N{(R)),, Ar-CO-NH-R, Ar—=CO-NH, und Ar-COOH, -
waolbei IR = Allkyll wnd] A = 3;, 57-Co il (NO)),.. Dieses: Werhalten: kann durch: die Fahig-
Tt Wessersttofffbriickenibindumgem mitt der stationdren: Phase zu bilden erklirt
I efimzelinem Reilhem wom Wenbimdungem wirdl der Rp-Wert hauptsichlich von den.
Allkyligrappen beeiminsst:: dem miedrigsten Ry-Wert bat immer die-Verbindung mit der -
Nittigligrappe; die Rp-Wentte: steigem miit wachsender- Anzahl der Kohlenstoffa.tome; e
dier Allkylprmppe am. Dassellbe: giltt auch fiir die: Anzahl der: Methylengruppen bei den_i‘}_'
mmdhnmm:rmygmn Aloiholem umdl fitnr die: Alkylgmuppem der Monoither der Glykole. und'-»'f'
: yholle. Eine Doppelbindung werursacht: eine- bestimmte: Ermedngung "
cﬁﬂr&—W@m@,, 218, eim Alllglderivatt wenhilt sicly wie: ein: Athylderivat. Die n-Alkyl— @
dearivatte wmdl diie e:mﬂspnedhmndhm Usor, seR.-— undl tert.-Alkylderivate weisen: kleme,
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jedoch reproduzierbare und regelmissige Rp-Wert Unterschiede auf. Von diesem
Isomeren hat das fert.-Alkylderivat stets den grossten Rp-Wert. Die Benzyl-
derivate verhalten sich in Systemen mit Dimethylformamid als stationime Phase wie
Methylderivate, in Systemen mit Formamid als stationire Phase wie die Propylderi-
vate. In der Reihe: Benzylalkohol, Phenylithylalkohol und Phenylpropylalkolol stiei-
gen die Rp-Werte wie zu erwarten. Die Einfithrung der p-Methylgruppe im das Mole-
kiil des Benzylalkohols verursacht eine Vergrésserung der Rp-Werte, die p-Metlhoxy-
gruppe verursacht dagegen eine Verminderung dieser Werte. Weitere Beziehumgemn
in der Reihe der aromatisch-aliphatischen Alkohole sind der Tabelle IT zu emt-
nehmen.

~ Cycloaliphatische Verbindungen verhalten sich wie die aliphatischem, nm ein
Kohlenstoffatom drmeren Derivate, also Cyclopentanol wie #-Butanol, Cyclohexamol
wie Amylalkohol und Cyclohexylamin wie Amylamin. Die isomeren Methylcyclopen-
tanole werden voneinander nicht getrennt, was auch bei den isomeren Kresolem mumd
Toluidinen der Fall ist. Phenol selbst hat in Systemen mit Dimethylformamid einen
kleineren, mit Formamid einen grosseren Rgp-Wert als Methamnol; die Eimffiilmmumg
einer Alkylgruppe in den aromatischen Ring verursacht Vergrosserumg des Rp-
Wertes, es steigen also die Rg-Werte in der Reihe: Phenol, Kresole, Athylphenol,
tert.-Butylphenol an. Die Naphthole und p-Phenylphenol haben kleinere Rp-Werte
als Phenol selbst.

Die Diester der Glykole haben kleinere Rp-Werte als die betreffenden alipha-
tischen Alkohole (Athylenglykoldiester hat einen kleineren Rp-Wert als Athylal-
koholester), der Triester des Glyzerins hat wieder einen kleineren Rp-Wert als der
Diester des Athylenglykols. Es werden also die Rp-Werte mit steigemder Amzakhl
der Ar-CO—-OR-Gruppen vermindert. Die Anwesenheit {reier Hydroxylgruppen in den
Monoestern der Glykole und Polyidthylenglykole bewirkt €in merkliches Absinlien der
Rp-Werte. Der Monoester des Athylenglykols wird also von .der stationfiren polanem
Phase stirker zuriickgehalten als das Derivat des Athylalkohols; im Falle des Glyze-
rins vermindern sich die Rp-Werte in der Reihe: Triester, Diester und Monoester.
Die Atherifizierung einer Hydroxylgruppe im Diol, bzw. seinem Monoester, lkommt
durch einen bedeutenden Anstieg der Rp-Werte zum Ausdruck. Im Falle der isomenen
Butylenglykole kann eine merkliche Abtrennung des 1,4-Isomeren beobachtet
werden. Die Chlorsubstitution einer Hydroxylgruppe im Athylenglylkol macht sich
gréssenordnungsmissig auf die gleiche Art bemerkbar, wie die Atherifizierumg
dieser Gruppe durch eine Methylgruppe. Mit zunehmender Chlorsubstitutiom wer-
ringern sich die Rp-Werte: Die Einfiihrung der Oxyithylgruppen in die Molekiile der
Glykole, bzw. Glykolmonoither, bewirkt eine merlkliche Verminderumg der Rp-
Werte. Eine Ausnahme bilden ‘die ersten drei Glieder der Polyithylenglykolreihe, das
Mono-, Di- und Tridthylenglykol. Bei den Monoestern dieser Reihe steigen die Rz-
Werte zuerst vom Mono- zum Tri-Derivat, um durch Einfithrung weiterer Oxyiithyl-
gruppen wieder vermindert zu werden. Beiden Diestern sind die Rp-Werte dler ersten
drei Glieder praktisch gleich und erst vom Tetrazthylenglykol an werden mit stejgem-
der Oxyithylgruppenanzahl die Rp-Werte vermindert.
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DAXNK

Fr. O. BEravovs und M. BoRECKA sind wir fiir die Durchfithrung eines Teils der ex-
perimmentellem Arbeit zu Dank verpflichtet, sowie Herrn Dr. D. S~osL fiir die Dis-
kussiom der Resultate mittels: der statistischen Mathematik.

ZUSAMMENFASSUNG

Im der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass Alkohole, Glykole, Polyithylenglykole,
ilhre Momoedither, sowie Chlorhydrinderivate, Phenole, Mercaptane und aliphatische
sowie aromatische Amine nach Uberfiihrung in die betreffenden 3,5-Dinitroben-
zoylderivate auf Grund ifirer Reaktion mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid nebeneinander
muiitt Hiilife: der Papierchromatoegraphie identifiziert werden kénnen. Rund 150 Derivate
wurdem dargestellt und ibr chromatographisches Verhalten in 20 Ld&sungsmittel-
systemem studiert.. Es werden die nétigen Vorschriften zur Darstellung der Derivate
bei Seriemarbeitr angegeben und fir jede Stoffklasse die besten Bedingungen der
Papierchromatographie: empfohlen. Es wird von folgenden Losungsmittelsystemen
Gebrauch gemacht: Dimethylformamid/Hexan oder Cyclohexan, Formamid/Hexan
oder Cyclohexam, Benzol, Chloroform und Athylacetat allein oder in Gemischen,
Paraffiméll/Dime thylformamid-—-Methanol-Wasser in verschiedenen Verhiltnissen und
1-Brommaphthalim/Zo oder 90%, Essigsdure. Die Beziehungen zwischen dem chro-
matographischem Werhalten und der Struktur der chromatographierten Verbin-
dumgenm wurdem diskutiert..

Imn Ralhmen dieser Arbeit wurden auch die Verhiltnisse der Chromatographie
anff imprigniertem Papieren eingehender studiert und eine Reihe von Faktoren, die-
dem chromatographischen Vorgang beeinflussen, aufgeklirt. An praktischen Bei-
spielem der 3,5-Dimitrobenzoylderivate wurde die Wahl der Derivate und der geeig-
mettem ILosumgsmittelsysteme: diskutiert, sowie der Einfluss der Imprignierungsart,
des Trockmens der Chromatogramme bei der Imprignierung, usw. demonstriert.
Es wurde gezeigt, dass in einem bestimmten Bereich die Verbindungen auf den
Chrommatiogrammen beliebig' verschoben werden kénnen.

SUMMARY

The authors: show that alcohols,. glycols, polyethylene glycols, and their monoethers,
as well as; chlorolyydrins, phenols, mercaptans and aliphatic and aromatic amines,
cam be identified whem: present together, by paper chromatography of their 3,5-dini-
trobemzoyl derivatives. About 150 derivatives were prepared and their chromato-
graphic behaviour im 20 solvent systems studied. Methods for preparing the deriva-
tives im the case of serial analyses: are given, and for each class of compound the best
comdiitions for paper chromatography recommended. The following solvent systems
were usedl: dimethylformamide/hexane or cyclohexane, formamide/hexane or cy- .
clolhexamne,, benzene, chloroform and ethyl acetate alone or in mixtures, paraffin oil/
dimmethylformamide—methanol-water in wvarious ratios and 1-bromonaphthalene/
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70 or go % acetic acid. The relations between «chromatographic rehaviomr amdl strme-
ture of the compounds are discussed.

Chromatography on impregnated paper was :also closdly imwestigatted amd a
number of factors that affect the chromatoegraphic process were clamified . Talkimg ttihe:
3,5-dinitrobenzoyl derivatives as examples, the choice of derivatives amd of Stz
solvent systems is discussed, as well as the influence of tlhe metlod of impregmatiion,,
the drying of the chromatograms after impregnation, efc. It is showmn thatt wiitinmm
certain limits the position -of the compounds on the dhromategrams cam e alttered..
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