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XLI. MITTEILUNG. 

PAPIERCHROM,4TOGRAPHISCHE TRENNUNG 

UND IDENTIFIZIERUNG DER ALKOHOLE, GLYKOLE, 

POLYATHYLENGLYKOLE, PHENOLE, MERCAPTA4NE UND AMINE IX 

FORM IHRER 35 DINITROBENZOYLDERIV_4TE 

(Eingqpngcn den I 2. Scptembcr 1960) 

In einigen vorangehenden Mittcilungen aus unserem Laboratorium1-6 zeigten wir, 
dass die aliphatischen All~ohole, Amine, Glykole und Poly~thylenglyl;ole, sowie 

ihre Monoather und Chlorhydrinderivate vorteilhaft in Form ihrer 3,3-Dinitroben- 
zoylderivate chromatographiert werden l&men. Die Fliichtigkeit dieser Verbindun- 
gen und such der Mange1 an empfindlichen Detektionsmethoden zwingen zur uber- 
fiihrung dieser Verbindungen in geeignete Derivate vor der chromatographischen 
Behandlung. Wir beniitzen diese Methoden seit mehreren Jahren zur Identifizierung 
der Spaltungsprodukte organischer Verbindungen, deren IConstitution wir ermitteln, 
sowie zur Analyse verschiedener technischer Produkte (2-B. Testilhilfsmittel), die 
gewohnlich komplizierte Gemische vorstellen. Da das 3,S-Dinitrobenzoylchlorid 

au& mit Verbindungen vieler anderen Stoffklassen Derivate bilden kann - deren 
chromatographisches Verhalten uns unbekannt war, was zu Irrtiimern bei der Inter- 
pretation der Chromatogramme fiihren konnte - waren wir gezwungen das Verhalten 
einer miiglichst grossen Anzahl von 3,5-Dinitrobenzoylderivaten zu priifen. Im 
Verlauf dieser Arbeit gelan g es uns nicht nur die nijtigen Informationen iiber dasVer- 
halten aller in Frage kommenden Derivate zu erhalten, sondern such eine Reihe 
von Faktoren, die die papierchromatographische Trennung dieser Verbindungen 
beeinflussen konnen, aufzuklaren. Die erhaltenen Resultate sind in der vorliegenden 
Mitteilung zusammengefasst. 

Die Wakd der Derivate 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Fliichtige oder unbestsndige Verbindungen oder solche Stoffe, bei denen Seine emp- 
findliche Detektionsmethode zur Verfiigung steht, werden in Form von geeigneten 

* XL. Mittdung: jq C/wbmztog., 5 (1961) 40s. 
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Derivaten chomatographiert7_ Aus einer grossen Anzahl zu diesem Zweck schon be- 
sctiebep~er Derivate ist es notwendig sol&e rationell auszuwghlen, die die in Folgen- 
dean! angeMwten Eigenschaften be&zeaa. Vor alfern miissen sie solche funktionelle 
Gwappenn era&&en, die eine bequeme und emptkdkhe Sichtbarmachung der Fleclcen 
arm Chromatogrammen erm6glichen, bzw. k6nnen sic selbst farbig sein oder fluores- 
zieaew, \Veiter Alen sol&e Derivate best&dig sein, was such fiir ihre LBsungen 
gekw soUte_ IXe ReaMion, die zu ibrer Darstefilung verwendet wird muss natiirlich 
nnnnlt a.Uean in Frage kornmenden Yerbindnngen eindentig und mit guter Ausbeute ver- 
rlaaaheaa- Es kx ein grosser Vorteil, wenn die Reaktion eine Isolierung z.B. aus verdiinnten 
av%stigen L&ungen ermCgkbt_ 

In diesem Sirme wurden ftir die Papierchromatographie cler Alkohole bzw. 
apa& @r die Glykole folgende Derivate vorgeschlagen : Xanthogenate (Zusammen- 
fassuang sielx?>, 3,pDinitrobenzoaten~~-6~s-14, 3-Nitrophthalatel”, Diphenatel”, 3,6- 
Diaaitrophthalate Is,, oder warden die Alkohole zn ‘SZuren osydiert und diese chromato- 
,grqGsc%n erfasst “‘mm_ _4uff die Nackeile bei der Anwendung der _Xanthogenate zur 
Papierchromatog~p~e I-erwiesew wir in der s&on zitierten vorangehenden Mit- 
te&@% diese Derivate sind in der LBsnang und unter bestimmten Bedingungen such 
axZhrenncU der Chrornatographie nicht geniigend stabik Die Real&ion mit 3-Nitrophtha- 
llanh\-dridi&weniggeeignet, da neben den Estern I, die als Hauptprodukt entstehen, 
aas& woch &e Ester II gebildet werden, die auf den Chromatogrammen stijren. 
De&a& wurde die Real&ion mit Diphen&.nmreanhydrid vorgeschlagen, die eindeutig 
namnnaer BiPdumg x-on &tern III verKuftp zur Sichtbarmachung dieser Ester ist man 
je&cI-m auf einen S%.wen-Basen-Indikator angewiesen. In den let&en Jahren wurden 
a~& farbise Derivate zur Identifizierung und SW!enchromatographie vorgeschlagen 

i\ /=\ 
\-( - > 1 Y 

\COOH coom 

(III) 

-3ie POaenyBazobenzoattis odea P_NitrogEmewyfazobenzoate”o-die die Frage der 
Sichtbarrnachung iiberflfissig machen. 

Die Phenole k6nnen ohue ~Tberfiibrung in Derivatezf oder in Form der Phenosy- 

essigsZ~em”- cbromat~pbiert we&en. Die aliphatischen Amine werden in Form 
ihrer Salz@ oder nach ~?berCihrung in +-Nitrobenzamide”3, bzw_ 3,5-Dinitrobenz- 
axnide=*J-” oder 2.~-Dinitroplhen?rlde~~ra~e~ chromatographiert. Die aromatischen 
Amine l&men nur dann als freie Basen chromatographiert werden, wenn sie nicht 
Wfichtig sind; andernhlls werden sic in Bromderivatez6, Azofarbstoffe’? oder 3,5- 
Dinitrobenzamide’; iiberfii3u-t. Fiir die Mercaptane wurden bisher die a++-Dinitrophe- 
nvlthi&theP und weitere Derivate-m vorgeschlagen. .t 

Fm uusere ,4&e& Wihlten wir die 3,g-Dinitrobenzoate als’ vorteilhafteste 
lkrkate aus. da das Reagens, das 3,5-DinitrobenzoesZurechlorid,’ nicht nur schnell 
und eindeutig reagiert, eine gute Sichtbarmachmmg ermijglicht und als Handels- 

f. Chvomatog., 5 (1961) 466-499 
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produkt zur Verftigung steht, sondern da such die 3+Dinitrobenzoylclerivate zur 
Identifizierung besonders der Alkohole, Glykole und Amine haufig Anwendung 
finden und eine grosse Anzahl dieser Verbindungen schon als Derivate beschrieben 
wurden. Fiir unsere Arbeit war weiter entscheidend, dass clas 3,g-Dinitrobenzoyl- 
chlorid mit allen erwahnten Verbindungen reagiert, da alle diese Stoffklassen als 
Bestandteile der von uns analysierten Produkte vorkommen kiinnen. 

Bei der Reaktion des x,5-Dinitrobenzoylchlorids werclen folgende Typen von 
Derivaten gebildet (R = Alkyl odcr Aryl) : 

R-OH + 3.~-CeH3(NOn)nCo-c~ --> 3,5_Ca~-~3(NOa)nCO_O~~ 

lx---NHz f- 3,~-CeH~(N0&C0---C~ -_> 3,5_CeH3(NO:!)2CO_N~_~~~ 

Ii, 

R,NH 
93 

+ 35-CoI-I3( NGWO-Cl --> 3,5-c&13( .~Os)&O-N,, R 

R-SE1 f 3~.~-CaH3(NOn)~CO--Cl.-~ 3,jj-C~H3(NO~)~CO-_SR 

Nur im Falle der mehrwertigen Alkohole war der Reaktionsverlauf nicht eindeutig, 
da sowohl die Monoester IV als such die Diester V gebildet wurclen, was im Kapitel 
iiber die Darstellung der Derivate naher diskutiert werden wircl. 

3,5-Cd-&( NO&CO-OCHf! 3,5-Cd&( NO&CO-OCH% 

HOLHs 3,5-CoH3( N0&CO-Ok-12 

(117) (V 

Sichdbarmnchc~zg der 3,5-0inzitrobeltzoyZdevivnte 

Zur Sichtbarmachung der farblosen und nicht fluorescierenden Verbinclungen auf 
den Chromatogrammen dient Bespriihen mit solchen Reagentien, die Farb- oder 
Fluorescenzreaktionen hervorrufen, welche empfindlich sein sollen und zu moglichst 
lange haltbaren Flecken fiihren sollen. Das Spruhreagens sol1 leicht darstellbar und 
lange haltbar sein und die ganze Prozedur sol1 auf einfachste Weise durchfiihrbar 
sein. 

Zur Sichtbarmachung der 3+Dinitrobenzoate wurden bisher folgende Methoden 
vorgeschlagen : 

(I) Das Besprtihen mit einer x-Naphthylamin-10 ocler Rhodamin GGBN-Lbsunglo; 
die 3,5-Dinitrobenzoylderivate bewirken das Ausldschen der Fluorescenz dieser 
Reagentien. Unseren Erfahrungen nach sind diese Methoden nicht sehr empfindlich. 

(2) Das Bestrahlen der Chromatogramme, die Formamid ocler Dimethylform- 
amid enthalten, mit unfiltriertem Licht der Quarzlampel,l~, wobei die 3,5-Dini- 
trobenzoylderivate als violette Flecken erscheinen, die im U.V.-Licht rbtlich fluore- 
scieren. Auch diese Methode ist nicht geniigend empfindlich und f5llt sogar bei 
manchen Derivaten aus. Ihr grosser Vorteil ist die einfache und schnelle Durch- 
fiihrung der Sichtbarmachung. Die auf solche Weise’ sichtbar gemachten Chromato- 
gramme kijnnen noch mit weiteren Reagentien behandelt werden. 

J. CllrOlltUtOg., j (1961) 466-499 
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(3) Das Bespriihen mit Malonsaurediathylester und Natronlaugell ocler mit 
acetonischer Natronlauge”4. Diese Methoden haben den Nachteil, dass die Flecken 
eine begrenzte Zeit haltbar sind. 

(4) Das Bespriihen mit Zinn(II)-chloridldsux@, wobei die Dinitroclerivate zu 
den entsprechenden Aminoclerivaten reduziert werden, welche durch nachtr5gliches 
Bespriiben mit einer p-Dimetl~ylaminobenzaldehyclliisung in die betreffenden Schiff- 
schen Basen tibergefiihrt werden und als gelbe Flecken erscheinen. Diese Methode 
ist geniigencl empfindlich; ca. I pg der Dinitroverbinclungen kijnnen noch sichtbar 
gemacht werden uncl die Fleclcen sind wochenlang haltbar. Der Nachteil dieser 
Methode ist, dass sie etwas komplizierter ist, da man nach dem Bespriihen mit der 
Reduktionslosung die Chromatogramme 30-60 Minuten hgngen lassen muss, zumal 
die Reduktion speziell bei manchen Polyathylenoxyderivaten Engere Zeit erfordert. 
Auch die Zinn(II)-chloridldsung 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 Wah? dev L6szoqpnittelsyste9ne 

Urn clas richtige LBsungsmittel zur papierchromatographischen Trennung auszu- 
wahlen nehmen wir immer die LGslichkeitsverh&ltnisse der chromatographierten 
Verbindungen in Betracht’ ; wir unterscheiden clemnach drei Klassen von Ltisungs- 
mittelsystemen: 

(I) Nicht vorbehandelte Papiere, dh.. Wasser oder besser der Komples Zellulose- 
Wasser als stationtire Phase fur in Wasser gut liisliche Verbindungen. 

(a) Papiere impr&gniert mit nicht wassrigen polaren Losungsmitteln, z.B. Forma- 
mid, Dimethylformamid, Propylenglykol, N-Methylformanilid, usw. Als mobile 
Phase dient ein wenig polares Losungsmittel, z.B. Hesan, Benz01 usw. Diese Systemc 
sind fiir semipolare, in Wasser gewdhnlich wenig losliche oder unlijsliche Stoffe 
geeignet . 

(3) Papiere impragniert mit unpolaren Lijsungsmitteln oder wenig polaren, z.B. 
Paraffinol, Laurylalltoliol, I-Rromnaphthalin als stationgrer Phase. In diesen Sys- 
temen werden wenig polare Stoffe chromatographiert. 

Es ist notwendig, dass cler chromatographierte .Stoff in der stationgren Phase 
sehr gut, in der mobilen Phase dagegen massig oder weniger liislich ist. 

<Die g,g-Dinitrobenzoate wurden bisher auf verschiedene Weisen chromato- 
graphiert. Wir wollen im Weiteren zeigen, wie den vorangehenden Regeln nach, 
die Wall1 der richtigen und geeignetsten Liisungsmittelsysteme durchgefiihrt werden 
~011. Trotzdem die 3,5-Dinitrobenzoate in Wasser pralctisch unlijslich sind und sich 
sehr gut in polaren Ldsungsmitteln &en, versuchten einige AutorenO (die Ubersicht 
der bisherigen Methoden siehe Tabelle I) auf nicht vorbehandelten Papieren zu 
chromatograpliieren. Selbstverstandlich hatte dies wenig Erfolg, da die Derivate 
sehr hohe Rp-Werte hattcn oder Streifen bildeten. Deshalb schlugen weitere AutorenDs l1 
das Vorbehandeln der Papiere mit Silikagel vor, d.11. der Verteilungsvorgang wurde 
mit einer Adsorption lcombiniert urn die Verminderung der Rp-Werte zu erzielen. 
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Eine \veitere Verbesserung wax das von MEIGH~O vorgeschlagene L6sungsniitiel- 
svstem Methanol-Heptan, in dem schon das Methanol die Rolle einer polaren stat&&- _ 
ren Phase spielte. Prinzipiell war diese Methocle richtig, was such weitere -4utorena” 
bestkitigten, nur ist Methanol wegen seiner Fliichtigkeit keine geeignete stationke 
Phase, da man die Atmosphk-e der Kammer sowie das Papier ‘langwierig &i.ktigen 
muss. Wir schlugen cleshalb Dimethylformamid als stationgre Phase anstat& .Met%anOl 
vorl und erzielten eine gute Auftrennung der Methyl- , +%thyl-, Propyl- und But>$lester 
der 3,5-Dinitrobenzoessure. Man kann zwar weiter durch Vergrijsserung .des Zrn@i.g- 
nierungsgrades des Papieres die RF-Werte herabsetzen, doch ztiigen Idie h’&heren 
Alkohole in clem System Din~ethylformamicl/Hesan zu grosse RF-Werte. Das btisst, 
class sie schon in der mobilen Phase (Hesan) zu vie1 16slich sind. Das ist ~beg-reiflich, 
da durch VerlZngerung des Alkylrestes sich die Polaritat der Ester urn sovkl wer;min- 
clert hat, class fiir sie der Kohlenwasserstoff die geeignetere stationgre IPhase Fa1.s 
Dimethylformamid geworden ist. Deshalb chromatographieren wir ,die Ester lder 
hijheren Alkohole auf mit Paraffin61 imprggnierten Papieren” und wenden ldas Ge- 
misch von Dimethylformamid, Methanol und Wasser als mobile Phase .an. 

Die 3,5-Dinitrobenzoylderivate der Amine und die betreffenden Ester der rmeh~- 
wertigen Alkohole werden von Dimethylformamid und Formamid so sta$k zur:iick- 
gehalten, dass sie am Start bleiben, wenn Hexan oder Cyclohesan als !mtibile ll3hase 
verwendet wird. Im Falle cler mit Formamid imprsgnierten Papiere kann man 
clann die Polaritat der mobilen Phase steigern und anstatt Hexan .auch van Benzol, 
Chloroform und lithylacetat bzw. ihren Gemischen Gebrauch machen. &lso du~o’h 
kclerung der Zusammexisetzung des Fliessmittels k6nnen wir die RF-Wer,te ibe%ie%ig 
gndern, urn die gewiinschten Auftrennungen zu erzielen. .4uf diese W&se :g&la;ng (es 
uns sulczessiv die homologen Reihen der Allcohole, Glykole, GlykoNther und Cl&r&y- 
clrine, Poly~tl~ylenglykole, Mercaptane, Amine usw. aufzutrennen. .4uch bei Anwen- 
clung umgekehrter Phasen, d.h. mit Paraffin61 oder I-Bromnaphthalin als statiori&e 
Phase war es mijglich die RF-Werte beliebig zu gndern und zwar wieder ,ducdh .&nde- 
rung der Zusammensetzung des Fliessmittels. Die Zugabe von Methanol :und Wasser 
zu Dimethylformamid oder von Wasser zur EssigsZure set&e die R;F-Wede sta& 
herab. 

In der Tabelle II sind clie Resultate unserer Versuche, sowie alle von ,uns ,ange- 
wencleten Ldsungsmittelsysteme zusammengefasst. 

Im Zusammenhang r-nit dern Problem der besten Auftrennung muss no& kiner 
Tatsache die Aufmerksamlceit gewidmet werden. Von verschiedenen Autoren \kir;d 
gewdhnlich angenommen, class zwei Verbindungen aufgetrennt werden, .wenn :S;ick 
ihre RF-Werte urn 0.05 unterscheiden. Im Weiteren wollen wir zeigen, %dass (diese 
Ansicht noch einer ErgZnzung bedarf. Bei der Papierchromatographie, besonders Tbti 
Anwendung der mit organischen Lijsungsmitteln vorbehandelten Pqpjere .s‘ind u&m- 
lich ganz bemerkenswerte Unterschiede in der Grijsse der Flecken in .A~h%q$gk&t 
von ihrer Lage auf dem Chromatogramm festzustellen. an .der N&he des :Staxtes 
sind die Flecken klein und scharf abgegrenzt. Je grijsser die ‘Strecke .die 3ie :a!ber :auY 
clern Chromatogramm vorn Start zuriicklegen, umso grijsser werdensie durch Diffusion 
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DiMhylamin 
Di-?z-propylamin 
Di-n-butylamin 

Anilin 
N-Methylanilin 
N-Athylanilin 
o-Toluidin 
ut-Toluidin 
p-Toluidin 
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nach allen Richtungen hin, dabei aber .audh rrun~dhet,jjedodhrriid~ m&r -50 sdhmff 
abgegrenzt. Es ist dann -selbstverstZndlidh, ldass iin 2ler XZhe c&x ?Sx& l&iintzxe 
Unterschiede der RF-Werte .geniigen iurn’ eine Auftrennungssdhon rniQ@idl~zumuxtie~~~; 
dagegen sind in der unteren :HZlfte 1 aes AbstGgenLZen Klhromatqgxamms -* igx053xnie 

Unterschiede in den RF_Werten erforde?liCh. 
Weiter muss in Betracht.genommen l.werden,l dassc~e~~~~~~~c~~ccf~~ 

g-raphischen Auftrennung der .ganzen Ginge ‘des ~Cihromti~annns cetiq wiif&zr 

nicht die gleiche ist. Am wirksamsten werden :zw@i ffile6ken iin t&x X&e c&zr ?Bi.t&e 
des Chromatogramms getrennt ; die ~rennf2ihi~k&+irikt, wenn %idh c&lie l&~&en c&ml 
Start oder der Lijsungsmittelfront :xGhren. llXese cGesetznG&@k& lkann fEd&m&m 
Beispiel entnommen werden : Wir CliromatograJihie~enc~enz-IB.~~~L~~~l?~~~~ 
dinitrobenzamide in Systemen .mit Formaniia : zils sta?ioriZre IRhase ~untlZ&le&m ctiie 
mobile -Phase (Hesan, Benzol, Chloroform Lund iihre (Genii&h&) iin c&r Y&i&, ctim c&e 
beiden Verbindungen beliebig hdhe B&SVetie :au&Giesen. .JIlGe Bestiatte, c&e iin c&n- 
Tabelle III zusammengefasst sind, zeigen, I dass lbeide XKe*bintiu~tm iin c&n- XZihe c&s 
Starts praktisch nicht getrennt werden, :niit Gadhsenden @$%Kzttan jj.e&&h wqg&x- 
sern sich such die Unterschiede.ihrer:;~~~;T;e~e:(~~~)ltjis:/tu~~=to~iinc~~~e 
des Chromatogramrns, um sidh -in ‘der IRiChtung xur lIZ5suq@iutdl&ant wii&er zu 
vermindern. Die Resultate aus der T&belle m-zZndiintderlE&_ n~~@iisdhc&~~d.l&. 

Dass diese Gesetzm2issigkeit .audh ifiir Landere lI&qgsnii&dk..z&me @ih 1-k-e- 
wiesen wir dadurch, dass wir auf .%.hxiliChe ‘&XGise cdie fRestit&te ~&zr’lE~tm~~ c&r 

h6heren aliphatischen 3 jg-Dinitrdbenzoate I auf miit lParBixi61 iin@-me&m l&$&en 
graph&h verarbeiteten (siehe Fig -2) :und t diestilben lEq-$briisse 42iidlstm. Bn c&ewtn 
Falle handelte es -sich sogar urn Zntersdhiede iin (den &AGxten &in&hmr (Qli&Lar 
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eider;. homologen Reihe unter vers&iedenen Bedin,gungen (verschiedener Imp*- 

nikrungs~~d des Papiers) und such diesnal zeigte sich, dass am besten diejenigen 

zwei i Vkrbindungen getrennt werden, die sich gerade in der HZlfte des Chroma~o- 

grammsbehden. 

TABELLE III 

R~-~~~RTE-usTERsCHIEDE DES YI-B~-L- usD rz-~~~-3,j-DrsrrRo~s~~1~s 

IS VERSCHIEDESES L&XJSGS~I~~SXSTEXLES 

Papier imprZ@crt tit Formamid 
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Mefirot2e As_ Die Papierstreifen werden in die Impragnierungslijsung einge- 
taucht oder durch diese durchgezogen uncl der t?berschuss an Impr+gnierungslijsung 
durch Abpressen zwischen Filtrierpapieren beseitigt ; das Papier wircl clan bei 
Zimmertemperatur an der Luft aufgeh%ngt, clamit das fltichtige Losungsmittel 
verdampfen kann. Wir imprZ@k-ten auf diese \Veise 13 cm breite und 43 cm lange 
Filtrierpapierstreifen und nach Verdunsten des Aiichtigen Lijsungsmittels zerschnitten 
wir das Papier auf 7 cm breite Streifen; durch U’iegen bestimmten wir clen Gehalt an 
stationZrer Phase. Die Impr5gnienmg (siehe Fig. 3a) cles Papieres war zwar relativ 

a jy-__ I 

insfesam: : tO2g 

I I1 a3lg I 
-A 

F i: a349 1 
-_-_ S-M 

a36i7 1 

I a.369 I 

I Q3sg 1 

I 0.389 I 

I Q35g 1 

9.639 

WhNo3 

I 04&l I 

1 cl499 I 

I a539 I 

t 
Q56g I 

hSpWSt:Z7& 2669 

Fig, 3_ Die Abh%qigkeit der Xenge der stationsiren Phase im Papicr von der Art dcr ImprSg- 
nierung, Papier Whatman Xo_ 3 oder _c (13 x 40 cm) impriigniert mit 20 “/o allroholischen Form- 
amidEsung_ (a) Nach Durchziehen durch die Impr~gnicrungslijsung und _--bprcsscn zwischcn 
Filtrierpapieren aufgehingt. IO min auf der Luft getrocknct und nach Zcrschntiiden (7 cm 

Streifen) gewogen. (b) \\‘ie oben. nur ohne Abpressen. 

gleichrn%sig, sic mar jedoch nicht reproduzierbar. Den &?&ten Einfluss darauf hatte 

das hbpr- zwischen Filtrierpapieren. Diese Tatsache ist im Einklang mit den 

Resultaten won KAL'FXASS USD MOHR 35, die clieses Problem eingehend studierten. 
. 

J. Clirotuatog., .’ (xgGr) #Xi-4gg 
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J4ethode B. Die Papierstreifen werden in die Impr~gnierungslGsung eingetaucht 
oder durch diese durchgezogen und ohne vorher zwischen den Filtrierpapieren abge- 
presst zu werden, bei Zimmertemperatur an der Luft aufgehangt. Das Ende des 
Papierstreifens mit dem Start hgngt nach unten. Nach dem _4ufh2ngen fliesst ein Teil 
der Impragnierungslijsung zum nach unten hgngenden Ende cles Papierstreifens, 
tropft zum Teil ab, zum Teil verdampft das fliichtige Losungsmittel und die station&-e 

Fig. 4. Chrornatograrnm der Methyl- bis Ampl-3,5-dinitrobenzoate im System Dimcth\~lformamid/ 
Hesan auf Whatnzanpapier Xo. 3, imprggniert mit acetonischen Dimethylformaxnid&ungen zinc1 
getrocltnet ohne Abpressen IO min. dn1prZgnier-t mit : (I) go %. (2) 40 o/o, (3) 30 %, (4) 30 %, 

(5) I o o/o Dimethylformamidl6sung. 

Phase konzentriert sich auf diesem Ende des Streifens. Wenn jetzt, wie bei der Metho- 
de A, die Menge der station&en Phase bestimmt wircl, erkennt man (siehe Fig. 3b), 
dass das Papier vie1 mehr station&e Phase enthglt als bei der Methode A und class 
diese am Ende des Streifens bei der Startlinie konzentriert ist. 

Unseren Erfahrungen nach ist die Methode B vorteilhafter; die unregelm%ssige 
Impragnierung ruft keine Stbrungen hervor. Der grkste Vorteil der Methode ist, dass 
der Impragnierungsgrad in getvissen Grenzen beliebig gesteigert werden kann, da 
durch das Abpressen keine stationare Phase beseitigt wird und so verloren geht. 
In der Fig. 6 wird an praktischen Beispielen gezeigt, wie die Impr2gnierungsweise die 
Qualitgt der Chromatogramme beeinflussen kann. Aus der Figur ist ersichtlich, dass 
die mittels der Methode -4 mit einer 5o”higen Dimethylformamidlbsung vorbehan- 
delten Papiere dieselben Resultate aufweisen wie diejenigen, die mittels Methode B 
mit einer 25 %igen Dimethylformamidl&ung impragniert wurden. 

Auch durch das Trocknen der impr%ignierten Streifen, welches das -4bdampfen 
des fliichtigen Hilfsldsungsmittels zum Ziel hat, kdnnen in manchen Fgllen Kompli- 
kationen eintreten. In Fig. 7 ist graphisch dargestellt, wie aus dem Papier das fliich- 
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tige Lijsungsmittel verdampft und dass im Falle des Formamids, Paraffin6ls und 
I-Bromnaphthalins nach Abdampfen des fliichtigen Liisungsmittels die Menge der 
station&en Phase lconstant bleibt. Im Falle des Dimethylformamids kann man jedoch 
nicht unterscheiden, wann alles Benzol verdampft ist, da die station&e Phase selbst 
vom Papier verfliichtigt, sodass nach einigen Stunden das Papier praktisch kein 
Dimethylformamid enthalt. Aus den Fig. $a, b ist ersichtlich, wie das Trocknen der 
mit Dimethylformamid impragnierten Papiere die Rp-Werte und die Qualit% der 
Chromatogramme beeinflusst. Bei mit Formamid, Paraffinijl, oder I-Bromnaphthalin 

4.0 
5 40 4s 2~lmpr~gniwung 

Fii. 5. RF-Werte der Hexyl- bis Octadccyl-3,g-dinitrobenzoate im System Pa.raffinBl/DimethyL 
formamid-Methanol-Wasser I 6 : 4 : .+ bei verschiedenem lmpr8gnierungsgrad des Papiers mit 

Paraffin61. 

vorbehandelten Papieren beobachteten wir diesen Einfluss nicht. Man muss jedoch in 
Betracht ziehen, dass das Trocknen der Chromatogramme nach der ImprZgnierung 
selbst von einer Reihe von Falctoren beeinflusst wird. Das Verdampfen des HilfslB- 
sungsmittels, sowie der Verlust an Dimkthylformamid ist von der Raurntemperatur, 
der Luftstrijmung im Digestorium, der Papierdicke und -oberflache usw. abhangig. 

Es ist such fraglich, wie weit das fltichtige Losungsmittel aus dem Papier ver- 
fliichtigen kann. Wir fanden z-B_, dass bei Anwendung von Methanol oder &hanol 
als Hilfslosungsmittel zum Vorbehandeln der Papiere mit Form’amid oder Dimethyl- 
formamid ein Teil des Alkol1ols in der stationaren Phase verbleibt. Als wir mit auf 
solche Weise vorbehandelten Papieren 3 +Dinitrobenzoylchlorid chromatographier- 
ten, fanden wir stets die Flecken des Methyl-, bzw. .&thyl-~,5dinitrobenzoats, 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+Dinitrobenzoylderivate, die freies Chlorid enthaltcn l&nnten, tit 
bestimmter Vorsicht interpretieren muss, oder noch besser -man macht von solchen 
Hilfsl&ungsmitteln Gebrauch, die lceine neue .I<omplikationen einfiihren l&men_ 

.I. Chromatog., J (IgGI) 466+gg 
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chemischen Eigenschaften der stationgren Phasen und der Lbsungs- 

Betracht zu ziehen. So ist bekannt 3o, dass z.B. Formamid teilweise 

sodass manche PrZparate freies Ammoniak, AmeisensCiure oder Am- 

moniumformiat enthalten. 

Fig. 6_ Chromatogramme der Methyl- bis n-Butylester der 3,5-Dinitrobcnzocs%ure im System 
DinmetBm?;Q~ootmmramd/Cvclohe~an. (I) Impr2gnicrt mit 50 o/O Dimcthplformamidlijsung und ge- 
trockxnet durch Mosses Aufhingen, IO min; (2) dasselbe mit “5 o/O DimcthylformamidlGsung; 
(3) iwpr5gniert tit 50% Dimethylformamidl&ung. nach Abpressen zwischen Filtrierpapieren ge- 

~~ockmet dnrch _.af’hjingen, IO min ; (4) class&be mit 25 o/O Dimethylformamidliisung. 

Fig_ 7_ I-etitichtigung des HilfslBsungsmittels, bzw. dcr station5rcn Phase aus dem Papier 
W%atmam Xo_ 4 beim Trccknen nach der ImprQnierung ,(ohne Abpressen). Temperatur 
ZP_~~‘, mdaaive Lxmfzfeuchtigkeit ~5-60 o/O- G = Menge der stationsren Phase im Papier (in g) ; t = 
JI5xmtenm_ @J IwprZgnierung mit 50 o/o benzolischer DimethylformamidlBsung: (2) Impr5gnierung 
mit zoo& Zthanokischer Formamidliisung; (3) ImprZgnierung mit 25 O/- benzolischer Dimethyl- 
~orxnanraicc%E&nmzmg; (& IrnprZgnierung mit IO y. r-Bromnaphthalinl6sung in Chloroform; (5) ImprHg- 

nierung mit 3 o/o Paraffinijlltisung in Hexan. 
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Ein weiterer Einfluss, den man nkht v~ernacEn~i,gean da&, ikt der \Vaszsergeba& 
des Papieres, bzw. die Feuchtigkeit der Lnfrt im Iaborartu~tiunrun s6brernd ck Tro&- 
nens der Chromatogramme und der Wassergehallt der Inrq~rZgrnieruq$&sgenn_ \Vk 
s&on friiher hervorgehoben, spielt die Ldslkhkeit in &zr statikmZren Phase einne ant- 
scheidende Rolle fiir den Verteilungsvorga;ng. Die _4nwesenPs@ilt van \-‘(asser x\_&rde 
die Lijslichkeit vermindern, was ,die VergrGsserxrqg der &-\Vaxte zur FoIge Bm%tte. 
Diese Ansicht konnten wir durch praktische Versiucllne be&ktig~aa_ \V&er verf~&knn 
wir den Einfluss verschiedener Papiersorten auf die Qan&t&t u3er CRnroma&qqamme. 
Unsere Versuche fiihrten wir mit folgenden Papieren &.nrcUn: CXk&tnnarn No_ 1” 2,3, qy 
Schleicher ‘& Schiill 602, zoq3b , 2045a, WF 1 I( Papierfa!btik Nedersclag) Pmamd Bker 
Nr. 208. Zugleich wurde die Menge ‘der station5i.ren Phase bestimmk unsuzre Erg&- 
nisse sind in der Tabelle IV angeftihrt. Wia kownntean keiane ,&5sseeen Unters&iede 
beobachten, die Qualitat der Chromabogramme war in a.kn F5.Uan a3.kebe 

Durch alle diese beschriebenen V:ersuche avdkmn wir erklSrenn, wammn inn FaIIe 
der Chromatographie auf impr%ignierten P.apieren unit grkserenn Streuunngen der RP 
Werte gerechnet werden muss als auf ‘den nkht vorbeEnaundelrten_ Es gIlbik deannnmach 
eine Reihe von Faktoren, die die Resultat’e bee&&l-n k&nrnen_ Wnserer ,Meinaanng 
nach geniigt es jedoch nur .zu wissen, welche van diesen F&orern s&6rernd ~_kkern 
kdnnen und welche Bedingungen eingehahen wer&un m&seun, unm die be&en Fkssttalte 
erzielen zu’ kbnnen. Fur die Praxis ist ‘es 3a ,gkiicltn~~ti,g ob tie Rp-W&e etxvas 

schwanken, solang die Auftrennung reproduzieribar kt_ 
Wir versuchten die Verl2sslichkeit ldieser chro~~~atqgn_a@lnkhen ?Heitb~odkn ati 

die Weise zu iiberpriifen, dass wir in ,einem Zei~al~skund XXDPP e.ineun ?&ornat 30 Cknro- 
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RF-WERTE DER c,-c,.i ALKYL-3,-j-DINITROBENZOATE IM 

SYSTEi$I 50 o/0 DIMETHYLFORMAMTD)/HESAN AUF VERSCHIEDENEN PAPIERSORTEN 

3x =.8 2.0 4.0 3.0 3.0 =.6 r.G 2-o 

,tIethyl- 0.08 
Athyl- 0.1s 

?z-Propyl- 0.2s 

,rz-Butyl 0.39 
n-_4myl- 0.51 

~Hesyl- 0.62 
.rz-octy1- 0.75 
~~Decyl- o.s3 

0.09 0.07 
0.1s 0.15 

0.0 9 0.23 
0.39 0.33 
0.49 0.43 
0.59 0.51 

0.71 0.69 
0.78 o.so 

0.0s 
0.15 

0.24 
o-33 
o-43 
0.53 
0.70 
0.82 

0.0s 0.10 

O.ZI 0.20 

o-34 0.33 
0.46 0.46 
O.SG 0.5s 
0.65 0.70 
o-75 0.s2 
O.SI o.s7 

0.r7 0.10 

0.33 ‘0.19 

0.45 0.29 
0.55 0.38 
0.62 0.+6 
0.70 O-59 
0.75 0.7a 
0.7s o-77 

matogramme der 3,5-Dinitrobenzoesauremethyl-, -athyl-, -?z-propyl- und -pz-butyl- 
ester im System ag o/O Dimethylformamid-Hesan darstellten und bei diesen Ver- 
suchen die ndtigen Parameter soweit wie mdglich konstant hielten. Der Impr%.g- 
nierungsvorgang (Methode B) wurde stets auf die gleiche Weise durchgeftihrt und die 
Trocknungszeiten eingkhalten ; ferner wurde darauf geachtet, dass die Tempera&u- 
im Laboratorium sowie in der chromatographischen Kammer den Bereich van zo- 
23’ nicht tiberschritt. In den Fig. ga-d sind stets 50 Messungen fiir einzelne Deriyate 

a 

A I 

5 
b 

29 31 37 40 .43 45 49 q.mo 

Fig. g. Streuung..der RF-Wertc im System 
(a) ;\Iethyl-. (b) Athyl-, (c) It-Propyl- 

25 Y0 DimethylformamidlHcxan (50 &kssungcn). 
und (d) sr-Butylester der 3,5-Dinitrobenzoes~urc. -4 = 

Anzahl der Messungcn. 

J. Chromatog., 5 (I 961) +66-4Qg 





graphiscli erfasst. 
Mathematik”‘; die 
stellt. Es hat sic11 
massig gem&s dem Gausschen Gesetz sitreulen,, &a~s (dlrile Scllnxvzrkrqg~ .aumn fUmmeiun 
in der H81fte der Laufstrecke (RF-Went cu.. ~o..,~j skidl unnd znnmn %aur%, .~m5e zxmr ti& 
sungsmittelfront sich vermindem. 

Die Darstellung van Standardderkarten Ider &lk&oUe nnC.R lf%enc~~lk &iZlhr%exn +ir 
nach bekannten Methoden dun& asJ?. Die D& lbzw.. Tu%es&er &er n~~eJl~u+5rltiig~ 2UUikhcmlle 
stellten wir zum Teil nach BOECX~I XJX’D ‘?~%I[EI\IIIE~~“,, zumn T&ill IIKTU& kller ~ww&I&&~ 
Pyridinmethode dar. i?ber die Da.rst~e&lang der Mon~oesrter k&err P~~?l~&lil&tnx~lk benClln~t&em~ 
wir in einer friiheren lUitteilung5. Die Mercaptane nmd P7ibii~opllnenn~0lle %~lber$ii&rtt~ vxiiir 
in die betreffenden Derivate nach WZZW~IIEUI~~ iuirld diie &LTmkW! mxlhl B?JE~iE%W .I%72 &7zZ??_ 
Fur die hdheren aliphatischen Amine w~2ih&ten stir diie ffK%r ~-Xi~~lbe~de~~~~~e- 
ne Darstellungsweise42. Wir macht’en zun_jchsk van ~dlen- .lP~ti~dlkune~llnkk ~&k%~r~~unu?lb~ kii 
Serienarbeiten, als wir verschiedene ualbekannrtte lE2es&ann&cik cdler xtex%u&x%e!rm 
Produkte identifizierten (Vorschrift siehe unken~.. Es IL&at sii~clh jet&&n ~ge.z&g& kknss 
diese Methode ~13. im Falle ‘des Benzylalkohols unibrai~hlbar iist; lEkeqll&~lln~~ll :@J& 
unter diesen Bedingungen keinen Ester., idieser !kannn MIIU bei g~~6km!l.$cllner~~~~ 
dargestellt werden. Im Laufe weiterer _4rbei&en Iha& sich &I.DUU unocltn gezeii@, &ass kllik 
gepriiften Alkohole, Glykole usw. nicht immer iin k&e ltkn-ka~e tillxrlF$ilb& ~w~dleun 
miissen, sondern es geniigt kleine Mengen des ibenzoilklbe~ lkkanqge~~~ ~&or a&ltne!)rn 
Reaktionsprodukte darzustellen, die ~&ire& und ohne &ie lle.d~tt~~~ Slpunretrn hurter tiikr- 
schiissigen 3,5-Dinitrobenzoe&iure zu beseikigen au/f (tire Cllnmom.a&qmmmuune,a~~&ra,g~ 
werden Iciinnen. Die oben erwZ.hnte Verunreinili’~gung ,st&nt m&mllikiln ann.!f klkn ~C%ur~~mtua- 
togrammen iiberhaupt nicht, .da ,die Derivat~e van T7hrr gut albgtednemuuti =wemdla_ W&tie~ 

hat es sich gezeigt, dass die betreffenden D~etix~at.rtle dmx~lln ReaJl&~snn &es 3;D~-JT9ii& 
trobenzoylchlorids mit einem Tropfen ld,er zu pr%i&eEen~ben S~bstannz .kn ehemm ltdl3kre 

reagensglas durch Erw%rmen auf I,O~-II~O~ g;ebti:d~et xwerderm k~~nnn~~em~. 3h.s lR&tio~ 

gemisch kann dann nach AuflCsen in Benzol Idtie& :au!f N&W cCil~~~uraatq,qaumm ,aur@ge+ 
tragen werden. Mit Hilfe dieser Methode ist (es uns geilwn;gen KXDIIU aUJlcun bii.sllner~ql~~I 
Verbindungen (such mit Benzylall~oholj <die Derkat,e ZMI~ ~clhr~nna~~~~lp~&k~%em~ 
Bestimmung darzustellen. Die Methode is& :auch ikr -fi&cUn@ge _iLnhdhDne gge&iw&, dh 
diese so schnell mit 3,5-Dinitrobenzoylchlotid rea@ieren, cdlass sk ticllnt 2&& bati 
zu entweichen. 

Es wear such notwendig eine solche B!Ieitihode zrur Vertf@gg ZM lhalbern,, ‘&e kiixne 
Isolierung der Derivate aus verdtinnten @issrZgen LGmenn er~~~~@@d&t_ W~~~~IUC&Z- 

ten zu diesem Zwecke die Methode nach HCKLUZY IU-I’ID lElkxItlFh”B8, 
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tilliert, der Riickstand in der nbtigen Xenge Benz01 gel&t 
getragen. 

und auf das Papier auf- 

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

Der Streifen des chromatographischen Papiers (wir beniitzten Streifen van x3 x 
45 cm) wurde durch die Impr5gnierungsl~sung ( ZS- oder 50 %ige benzolische Dime- 
thylformamidl&ung, 30 yJ-,ige alkoholische Formamidlosung, 5 o/o ige Paraffinoillosung 
in Hexan oder eine xo%ige I-Bromnaphthalinl6sung in Methanol. Chloroform oder 
Benzol) durchgezogen und so an der Luft im -4bzug aufgehangt, dass das Ende des 
Papierstreifens mit der Startlinie nach unten hing. Die Trocknungszeit betrug IC-30 
min; nur bei den mit Dimethylformamid vorbehandelten Papieren war es notig die 

Trocknungszeit der Raumtemperatur anzupassen. d-h. im Sommer auf IO min oder 
noch weniger zu verkiirzen. Die zu chromatographierenden Verbindungen wurden 
auf die vorbehandelten Papiere in Aceton, Chloroform oder Benz01 zu 0.5-r %igen 

Lijsungen gel&t aufgetragen. AUe Chromatogramme xwrden unter Beniitzung nor- 
maler chromatographischer Ausriistung absteigend entwickelt ; die Temperatur 
schwankte dabei im Bereich von IS-~3~. Xur im Falle der mit I-Bromnaphtalin 
impragnierten Papiere musste auf geniigende Sattigung der beweglichen Phase mit 

I-Bromnaphthalin Bedacht genommen werden, urn das Herauswaschen der stationsiren 
Phase wahrend des Chromatographierens zu \Termeiden. Bei den iibrigen L&ungs- 
mittelsystemen war dies nicht notwendig. Im Augenblick, in dem das LGsungsmittel 
die gewiinschte Laufstrecke (30-35 cm) zurfickgelegt hatte xvurden die Chromato- 
gramme aus der Rammer herausgenommen und irn ..4bzug bei Raumtemperatur 
getrocknet. 

Die Sichtbarmachung der Chromatogramme geschah durch Besptihen mit 
einer Zinn (II)-chloridliisung (0.7 g SnCl, -a&O, 15 ml konz. HCI und IOO ml \Vasser) 
und nach 30-60 min mit einer I %&en _#-Dimethylaminobenzaldehyd&sung in alko- 
holischer Chlorwasserstoffsaure (95 Teile _&than01 und 5 Teile konz, HCI). Die 3,5- 
Dinitrobenzoylderivate erscheinen als gelbe Flecken auf \\-eissem Hinteqand. 

ERGEESISSE USD DISKLYSSIOS 

In der vorliegenden Arbeit Tverden Methoden zur papierchromatographischen Iden- 
tifizierung von Alkoholen, Polyalkoholen, Polyathylenglykolen und ihren +&thern; 
Phenolen, Aminen und Thiolen nach cberfiihnmg in die entsprechenden 3,3-Dini- 
trobenzoylderivate beschrieben. 

Vor allem sol1 auf dieser Stelle das Prinzip der Methode diskutiert werden. Es 
hat sich gezeigt, dass das Uberfiihren der env2ihnten Verbindungen in die 3,5-Dini- 
trobenzoylderivate den Vorteil besitzt, dass die urspriinglich fliichtigen oder nicht 
entdeckbaren Verbindungen in zur Chromatographie geeignete Derivate iiberfiihrt 
werden. Bis auf kleine Ausnahmen verhiuft die Real&on eindeutie und es werden 

J _ Chromalog_. 5 (IgGr) #%qgg 
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leicht erkennbare (I 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 such die kleinsten Mengen von Verunreinigungen erfasst werden ,kiinnen .und 
durch den Reinigungsvorgang nicht beseitigt werden. Auch die Bildung ijliger Derivate 
im Falle von Gemischen, z.B. der Poly&hylenglykole bietet keine Schwierigkeiten. 
Fur die LGsung der in Frage stehenden Probleme ist van Wichtigkeit, dass auf .d.iese 
Weise das Reagens mit allen oben erwghnten Stoffklassen reagiert, da alle als Be- 

standteile der von uns analysierten Produkten in Frage kommen. 
Es ist begreiflich, dass unter den ca. ISO chromatographierten Derivaten einer- 

seits grosse Unterschiede im Verhalten wshrend des Chromatographierens beobachtet 
werden konnten, andererseits aber wieder eine Reihe von Verbindungen ein -sehr 
ahnliches Verhalten aufwies. Wir tiberprtiften das Verhalten aller Derivate ,in 20 
Lbsungsmittelsystemen und fanden fur jedes Derivat die geeigneten Bedingungen .zu 
seiner Auftrennung und Identifizierung. 

Grunds~tzlich machten wvir von Losungsmittelsystemen mit Dimethylformamid, 
Formamid, Paraffin61 und I-Bromnaphthalin als stationaren Phasen Gebrauch. 
Der grosse Vorteil dieser Systeme, bei denen mit Dimethylformamid und Formamid 
impragnierte Papiere beniitzt werden, ist ihre Schnelligkeit : das Fliessmittel durch- 
lauft eine 40 cm lange Laufstrecke in a Stunden. In den iibrigen Systemen legt die 
mobile Phase dieselbe Laufstrecke erst iri S oder mehreren Stunden zurtick. 

Fiir die mit Dimethylformamid imprZgnierten Papiere kann Hesan oder ,Cyclo- 
hesan mit gleichem Erfolg als mobile Phase angewendet werden und die RF-Werte 
k6nnen in einem bestimmten Bereich durch den Impr5gnierungsgrad des Papieres 
geandert werden. 

Fur die mit Forrnamid imprZgnierten Papiere .kann Hesan oder Cyclohesan, 
Benzol, Chloroform, Athylacetat oder ihre Gemische als Fliessmittel Anwendung 
finden. Mit steigender Polaritat der mobilen Phase vergrdssern sic11 such die RF- 
Werte und es ist miiglich durch &rderung der Zusammensetzung des Fliessmittels 
die Flecken auf den Chromatogrammen beliebig zu verschieben. 

Im Falle der mit Para& impr@nierten Papiere iiberpriiften wir in einer vor- 
angehenden Mitteilung’ die Eignung von a3 mobilen Phasen, die Formamid oder 
Dimethylformamid, Methanol und Wasser allein oder in Gemischen verschiedener 
Zusammensetzung enthielten. Durch Erhijhung des Prozentgehaltes im Gemisch an 
organischem Lijsungsmittel trite eine Erhohung der RF-\&‘erte auf. Am wirksamsten 
in dieser Hinsicht erwies sich das Dimethylformamid, am wenigsten wirksam war 
Formamid. Die Wasserzugabe setzte die RF-Werte selbstversttidlich herab ; sie 
konnten aber wieder durch Methanolzugabe erhijht werden. Bei hijheren 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 ‘konnen 
wir als die geeignetsten mobilen Losungsmittelgemische das System Dimethpl- 
formamid-Methanol-Wasser in Verhatnissen S : I : i, 4 : I : I und 2 : I : I empfehlen, 
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gerader Anzahl von Kohlenwasserstoffatome sowie eines Gemisches synthetischer 
Alkohole~gezeigt. 

GlykoZc. Bei der Reaktion des 3,5-Dinitrobenzoylchlorids mit mehrwertigen Al- 
koholen werden neben den Monoestern au& die Diester, bzw. die Triester der 35 
Dinitrobenzoesaure gebildet. Mann kan zwar durch Anilerung der Menge des zur 
Reaktion angewandten Chlorids die Reaktion zu Gunsten des einen oder des anderen 
Ester fiihren, es entstehen jedoch in jedem Falle auf den Chromatogrammen zwei 
Fleclren, da die Monoester such bei Anwendung eines uberschusses an 3,5-Dini- 
trobenzoes%urechlorid gebildet werden. Beide Typen von Estern verhalten sich 
grundlegend verschieden. Es hat sich gezeigt, dass zur Identifizierung der Glykole 
vorteilhafter die Monoester herangezogen werden konnen. Sie bilden in Systemen mit 
Formamid als stationare Phase und Gemischen von Hexan und.Benzol oder Benz01 
al1ei.n als Fliessmittel gut, ausgebildete Flecken und werden gut getrennt. Die Diester 
stdren iiberhaupt nicht, da sie unter denselben Bedingungen mit der Losungsmittel- 
front mitlaufen. Fiir den Glyzerinmonoester ist Chloroform eventuell im Gemisch 
mit Athylacetat die geeignete mobile Phase.. Die Diester kijnnen zur Identifizierung 
der Glykole nicht angewendet werden, da. sie verwaschene .Flecken bilden, die nicht 
geniigend aufgetrennt werclen (System Formamid/Hexan) . 

Monoiitker der Glykole und PoZylithylenglykoLe. Durch die Einfiihrung der Oxy- 
athylgruppen in die Molektile der aliphatischen Alkohole warden ihre Rp-Werte auf 
mit polaren Phasen impragnierten Papieren sukzessiv herabgesetzt. Man wird also zur 
Chromatographie dieser Verbindungen solche Systeme wghlen, in denen die Alkohole 
die, als Ausgangsprodukte dienten, geeignet grosse &-Werte haben, bzw. in der 
NBhe der Ldsungsmittelfront wandern. Fiir die Methyl- bis Butyl-Bther der Glykole, 
bzw.. Polyathylenglykole sind die Systeme Dimethylformamid/Hexan oder Formamid/ 
Hexan, bzw. Hexan-Benz01 g : I, 8 : 2 oder 7 : 3 geeignet. Die Dodecykither werden 
demgemass auf umgekehrten Phasen chromatographiert (ParaffiniillDimethyl- 
formamid-Methanol-Wasser). 

- PoZyiitJzyZe?zgZykoZe. Analog wie bei den mehrwertigen Alkoholen werden im Falle 
der Reaktion der Polyatl~ylenglyl~ole mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid sowohl die Mono- 
als such, die Diester gebildet. Die beiden Reihen von Estern verhalten sich.auf den 
Chromatogrammen wieder ganz verschieden. Bei den Monoestern steigen die RF- 
Werte zuerst vom Mono- zum Tri%thylenglyl~ol, ,urn durch Einfiihrung weiterer 
Oxy%thylgruppen vermindert zu werden. Die Flecken und Trennung der ersten clrei 
Gliedersind zur Identifizierung geeignet ; die hdheren Glieder der Reihe weisen kleine 
Unterschiede im Xp-Wert, auf, sodass sic11 im Gemisch auf den Chromatogrammen nur 
em langer Streifen mit einzelnen Maxima ,bildet. Die Diester der ersten. drei Glieder 
werden voneinander nicht getrennt, die ersten zwei bilden sogar Streifen. -Die hijheren 
Glieder bilden. dagegen charakteristische und voneinander gut aufgetrennte Flecken. 

Zur Auftrennung des Athylen-, Diathylen- und Tri2ithylenglykole eignen sich 
alsol die Monoester. und das Lbsungsmittelsystem Formamid/Benzol, bzw. Benzol- 
Chloroform I : I und zur Identifizierung der hbheren Polyathylenglykole die .Diester 
uncl das. Liisungsmittelsystem Formamid/Hexan-Benzol4: 6. 

J. Clwonratog., 5 (xgG1) .+66-4gg 
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bis Tetradecylamin werden gut aufgetrennt (Fig. x13). Von den .Derivaten Ider-s&km- 
d%ren Amine wandern in diesem Lijsungsmittelsystem nur die des Di-qx-op@- runa 
Di-gz-butylamins ; die Amine mit kleineren Alkylen bleiben am Start. !irn System 
Formaqqid/Hexan werden vorziiglich die sekund&-en Amine (Dimethy% ibis U&w- 
butylamin) hufgetrennt ; die niederen prim%-en Alkylamine bis HesyIamin il%iben 

Fig. 12. Chromatogramm der hahcren Allcyl-3,pdinitrobenzamide im System 50 y. !Dimeth~+l- 
formamid/.Hcxan. (I) Rlyristylamin; (2) Laurylamin; (3) G-exnkch van 1, 2, _+ und 5; ((-i) EkcyL 

amin; (3) Octylamin. 

am Start, die hijheren primgren Alkylamine bilden Streifen. In Systemen CFormatiid/ 
Hexan-Benz01 in verschiedenen Verhgltnissen werden gut die niederen ptinitien 
Amine bis Hesylamin aufgetrennt, die iibrigen Amine wandern .mit der EMu~gs- 
mittelfront mit. Eine sehr gute Auftrennung der homologen Reihe .der ptinCi.reu 
Amine von Hesyl- bis Octadecylamin erzielt man im System ~-Brornnzqhtalin/go~~O 
Essigs&ure. Fiir praktische Analysen ist von Bedeutung, dass auf diese ‘W&se :au& 
das Ammoniak in Form seines Derivats, des 3,5-Dinitrobenzoe&ureaniids, van (den 
primgren und sekundgren Alkylaminen abgetrennt wird und in ,ihrer Anwvesetihbit 
verl&slich identifiziert werden kann. Geeignet dazu ist das ~X&ungsxriitt&ystem 
Forinamid/Chloroform, bzw: Chloroform-Athylacetat 1: I. 

Andere Amine. Fiir das Cyclohexylamin und Benzylamin ,ist *das System :q’y-, 
Dimethylformamid/Cyclohexan geeignet . Die Trennung von Anilin, N-Meth$laxiilin 
und N-Athylanilin erfolgt am besten in Systemen Formamid/Cycldhesan odermexan- 
Benzol; fiir die Identifizierung des Diphenylamins ist das ,System niit IDirnethyJ- 
formamid’als stationgrer Phase gee&net. Auf mit Formamid.voibehandtilten !E%a....ieren 
bildet sonst das Cyclohexylamin, Benzylamin und Diphenylamin ,Streifen. 



~@LBhi&c.~~e:. IDh a&lb! G&t geoeinigtem Derivate, 3,g-Dinitroben- 
4” B m IZii,, d.G&h~~el&~ tie! ang,ewandte~Detektionsmethode au& sicht- 

Bmar m WIGI& i&It es; xuo~~~~~I@ig: anzch ti~beri- ihr clinomatographisches. Verhalten 
zm P *- rl * . lh lIiikumM&ytiemm I&I D‘iinethyIfocmamid: und Formamid ver- 
UWktt dlii~ Z~%EMEE m I$&III& GIUI ~ZII El&esstitite_ln~,. die- zur Auftrennung der erwahnten. 
m YXWX~~&& ~er~dkrm. E3sti i+n~ S:ysfem: Formamid/Chloroform-Xthyl- 
I axudhtt P::% lhn~& si.k dkmJii&Wizntr~~~~. Dim Systemen mit Pacafhniili als station~rer, Phase. 
manmdktnt dlik 5Siime kiitt c&m ll#L&um~~tie~onti tit.. B’eil Anwendung der mit r-Brom- 

. . . . . velnl R??uIp&ne! undi ~oY9,01°/o, EssigsKure~ als Fliessmittel hat 
6&e $EGimne am113% RW-~IE J%&-~$62;; m~het Deni&teb der Amine weisen jedoch noch 

lE%@YIR*Wexrtte?W. 
T lK%G.&zqe~~. l&ii dlerr Ild’entizierung; unbekannter Verbindungen 

miEtull= I&Y&G& znenstt i& Systiem~ lGnma.mi~H?esan~ nach uberfiihrung in, das 
~~It&n&m&en~~rriivatr clioomatogxaphiert.. Hat das untersuchte 

ID&i&& ei+nr znr I.&&mm I%&W&ttt,, o&r isO es; sogar- am Start,. so bentitzen wir in 
._ 

e ruGi&, s([u e miirr iirm ~eiitiez;en~ ~exsuclienl dasSystemDimetl~ylformamid/ 
Awkrrmra7ailn4 v W IIIIII&~U d&rdaip-mntr ZUI ho al5 is& wiederholen wir das Chroma-- 

. . 
ttqgcz~a m&l ZU&I&&U miitt dbm~ S&stem B&r&En6l~Dimethy~formamid-Methanol 
-We. 

IlDkmti-m- E&su&rrt~en~ k6nnen einige, Bezieliungen. zwischen. 
?5&aWmr &ur <zq@&rrter~~ ~exrbiix&rnge~ und! ihrem Verhalten, auf,‘ den . 
p UU f3r&nr~m0menu ~nendlanu ((bezog>em au& Systeme, mit polarer statiomirer ’ 
lI%nW$,&lmniitt~~ ** ‘1 o&n -&rmaJr&J)).. 

U!XmI&r u&m w Y@pe113 vom W3nbi.izdungen~,, d!li.. den! Ester-n, Thibestern, 
&JR@- mnxll m ,Y ** n IMU& CdLur 3~~~DZniitrobenzoesZure werden die Verbindungen 
iW@n&sr JI&5i0~ mn~& ~oxn~ &rr .s&a&iixn~en~ Phase: iinmer- fester zuriickgeha~ten.:,_ ’ 
~~~~,~~~~,8srr-~~~((~)),. ~-~~r~..R’,,~~O-NH,,und Ar-COOH, 

-nsudhS IR = JAlkyil tumriilk = ~b~$il13@DLJ)~. D%!ses;Verli&en kann durch, die Eihig- 
lkrf&W 

. . . 
mmgern~ nniitr den- st&ion2i&en~ Phase, ZLI bilden erkkirt. 

Wxe&kIm. 
llim *- Yn > . IRe&enr ~~~&.rbnndlungen windI den.Ej-Wert liaupts2chlich. von den. ” 

*- 
D: dknu xnkdhijjs~~ Bh-Wertk Batr iinmen-die>Verbindung .mit der 

B;; ilk &p~katte s&d&m IID& mmdisend’err- Anzahli der Kohlenstoffatome,. ‘_ 
D&s&l& @iIf& annx& fKrr dIi& &x&lill der: Methylengruppen, bei den :-’ 

. . . 
m 

taundl f&r d&z &.l&&mxpperu d’er Mono&her. der Glykole. und$ 
. . lE5.u~ D~zp~@&~~ sTemuxach& eiiree bestimmte. Erniedrigung,, 

; 
&er@$W&rtr~;; z&I%. & ,!U&M&&ti ~rerrlWl& s&l& \nrteb eiix &thylderivat. Die ?z-Alky&-: 

._ 
cifkmded*~~~o>-,, stdk- mdl ~~~&Ikylderivate~ weisen. kl’eine; f ._ :’ ., 

1’ ‘.A 
Ji. GJiKomalog., 5 .(Ig6r,), 46G-4gq:y) 

, : :. > ~. .: , : 3: 
“A.. .,: 
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jedoch reproduzierbare und regelmassige Rr;l-Wert ~Unters&iede :ax~~. Y&XII cdliiesem 
Isomeren hat das tert.-Alkylderivat stets den gr6ssten &7-Werit. !lXe ll3+- 
derivate verhalten sich in Systemen mit Dimethylforrnam‘id :a& station%ne lF%ase ee 
Methylderivate, in Systemen mit Formamid als station’tie Phase &ie diie lE4rqp@klkxii- 
vate. In der Reihe : l3enzylall;ohol, Phenyl~th~~lall~ollol 2nd Phen&xqpflallllzo~oU skii- 
gen die RF-3Verte wie zu erwarten. Die Einfiihrung .der @-Meth@gxqppe 5m c&s 3&oIEe- 
l&l des Benzylalltohols verursacht eine Vergrosserung &r RF-We&e,, &e &Meitilaoq- 
gruppe verursacht dagegen eine Verminderung diesel- Werte. \&%tiere iBeti.&a.urngen 
in der Reihe der aromatisch-aliphatischen Alkohole sind lder ‘~alb&e lI!I zrn ten&- 
nehmcn. 

Cycloaliphatische Verbindungen verhalten sich wk. die :&phatis&mn,, narm ce%n 
Kohlenstoffatom armeren Derivate, also Cyclopentanol wie m-Butanol, QxIk2brexzumxoTl 
wie Amylalkohol und Cyclohexylamin wie Amylamin. Die ison~emm l’t%eitIh$.q&opeml- 
tanole werden voneinander nicht getrennt, was such bei !den Lisomeren KmesoUen nrnncdl 
Toluidinen der Fall ist. Phenol selbst hat in Systemen mit Dirnethy~tfor~amnii~dl &m~ern 
kleineren, mit Formamid einen grosseren RF-Wert als Methanol:; Idie lEi&n~ 
einer Alkylgruppe in den aromatischen Ring ver,ursacht Vkrgr&ssenn~g &es L’Z& 
Wertes, es steigen also die RF-W’erte in der Reihe.: Phenol., Ekesole,, i&tlln~~pbm~~~, 
tert.-Butylphenol .an. Die Naphthole und $-Phenylphenol haben !I&+i~.~e LQ,&%zrtlxe 
als Phenol selbst. 

Die Diester der Glyltole hahen kleinere Rp-Werke aLIs die iberlm&m&an zall@ha- 
tischen Alkohole (Athylenglyl~oldiester hat einen kleineren &-\%k& ;a& %tlh#~JL 
koholester), der Triester des Glyzerins hat wieder !einen kleti~eren R~-K%nt z&s cdk 
Diester des Athylenglykols. Es werden also die RF-Werhe m&t :srt@germcil~ AAIDUAM 
der Ar-CO-OR-Gruppen vermindert. Die Anwesenheit faeier Hydro~y&guxqp&xnn iin &znn 
Monoestern der Glylcole und Poly~thylenglyl~ole bewirkt ein merkkhes ATki.u&erm cdkr 
RF-Werte. Der Monoester des Athylenglyl~ols wird also van ~der statiotitien ~pollamenn 
Phase starker zuriickgehalten als das Derivat des &hylall&hols;; ‘Zrn !E?all!le &es (GllJ7e- 
rins verminclern sich die RF-Werte in der Reihe: IYiester, Diester xuad Mo~oestie~. 
Die .;?itherifizierung einer HydroxyIgruppe im Diol, bzw. seinem Monoestter,, Il;;tomrmn~ 
durch einen bedeutenden Anstieg der RF-Werte zum A~usdruck. Ian !FaIl.ile~der iisonu&en~ 

Butylenglyl~ole lcann eine merkliche Abtrennung kles x,&Lsomeze lkmdxdh~et 

werden. Die Chlorsubstitution einer Hydrosylgruppe im &hykngilyko’!l m~~acJlntt .ki& 
grdssenordnungsmassig auf die ,gleiche Art bemerl&ar., tie &ie .&tTheri%iz%~ 
dieser Gruppe durch -eine Methylgruppe. .Mit ,zunehmender Ghaorsulbstirtnntio~ m(e~~- 
ringern sich die Rp-Werte. Die Einfiihrung der Osyathylgrupge ikn t&e 3kJk4k~e tdker 

Glykole, bzw. Glykolmonoather, bewirkt eine merkkhe Ve.xirn~&~g cdkr i&7- 
Werte. Eine Ausnahme bilden ,die ersten clrei Glieder lder Pol+iit&@eq$~~o~~e,, cd& 
Mono-, Di- und Triathylenglykol. Bei den Monoestern dieser Re%he srbe$gem cdiie 8?~- 
Werte zuerst vom Mono- sum Tri-Derivat, urn .durch Einftihrung we’irtierer 0q%tJl~..- 
gruppen wieder vermindert zu werden. Bei <den Diestern sind die &&kntie c&x ceax&eam 
drei Glieder praktisch gleich und erst vom TetraathyJenglykol an werdean n&t rstie$ge@ 
der Oxyathylgruppenanzahl die RF-Werte vermindert. 
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DAWK 

IF%.. 0.. B&XWXOK& u&l! &I.. B~RECKA sind wir fiir die Durchfiihrung eines Teils der es- 
~pA&r~~~tiellL& Arbeti ZUI Dank verpflichtet, sowie Herrn Dr. D. SNOBL fur die Dis- 
ku~&& &r Resultiate~ mittels, der statistischen Mathematik. 

ZUS_43IMENl?ASSUNG 

Ilm~ d!er nor&gexnden~ Arbeiti &xl gezeigt, dass Alkohole, Glykole, Polyathylenglykole, 
ii0ure Nlomxiliiiblher,, so;\lkieb Chlorhydriixderivate, Phenole, Mercaptane und aliphatische 
~OAW&Z auoma~ti&che An&ne~ nach merfiihrung in die betreffenden 3,5-Dinitroben- 
zo@&riiva~~e axuf’ G&u&l i&rer Reaktion mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid nebeneinander 
nm%tt Hliil&z dIer lP$@&rahromatographie~ identifiziert werden kijnnen. Rund ISO Derivate 
drm dlaurgestelIl!t u&l ihr ohromatographisches Verhalten in 20 Usungsmittel- 
s,,emerm s&ndientt;. Es werden cl& nij’tigen Vorschriften zur Darstellung der Derivate 
lbeii S&&xm~&eiit ang,egeben und fur jede Stoffklasse die besten Bedingungen der 
lP%~lpi&rcllnrema~@~~@.~& empfohlen.. Es wird von folgenden Losungsmittelsystemen 
~~~XIZUII.& ~xaun~chrt:: Dimeth@formamid,/Hesan oder Cyclohesan, Formamid/Hexan 
o&z (i&&&e=,, B’enzoU,, Chloroform und Wthylacetat allein oder in Gemischen, 
I~~~~~~~~-~~eth~ol-~~~~ser in verschiedenen Verhaltnissen und 
lAl3~oztmnzu~~~/~o~ od!er 9o1~/~, Essigs%.ure. Die Beziehungen zwischen dem chro- 
~tiegra~lpIiui&clhem~ Verrhoilten~ und der Struktur der chromatographierten Verbin- 
wm~ -d&r &&&tiert.. 

lfmm Iwa&mnerm dtieser A&J& wurden’ such die Verhgltnisse der Chromatographie 
au18 iiqprZ&ruietiern~ Pnpieren! eingehender studiert und eine Reihe von Faktoren, die- 
& *zm~3to~qph&3che1~ Vorgang beeinflussen, aufgekhirt. An praktischen Bei- 
qpiie&n~ &rr 3;,~~~~~o~e~~~~~de~vate wurde die Wahl der Derivate und der geeig- 
mx&er~ IL.6surrngsmiittel&ysteme~ &skutiert, sowie der Einfluss der Impragnierungsart , 
&es; ‘lhaakm den Cl!rromatogramme~ bei der Impragnierung, usw. demonstriert. 
II% wxnrdkz gezei@,, dass: &I emem bestimmten Bereich die Verbindurigen auf den 
W~tiognr beliebig; oerschoben werden kdnnen. 

SUXMARY 

Jllhze auut&o~~; .&OXW that. alcohol&,. glycols,. polyethylene glycols, and their monoethers, 
as weJill = crlh&nroli@ri&~, phenols,, mercaptans and aliphatic and aromatic amines, 
<c;;ilrm lb= i&n&ii&ull mslhorru present together,. by paper chromatography of their 3,5-dini- 
myll d!eriivatiives.. About 15.01 derivatives \vere prepared and their chromato- 
gra~l#h& lbeli~tio~uar i& 20) duerat systems studied. Methods for preparing the deriva- 
fAixea ti ttlt~! case: o& seri&U analyses are, given, and for each class of compound the best 
W&W&~ ffox pa~pelr chromatography recommended. The following solvent systems ;r;i 
JWXUZ rmseull:: &rmetiyli%mamide~hexane~ or cyclohexane, formamide/hexane or cy- :, 

&*;, Emamine,, aWl;oftim and ethyl; acetate alone or in mixtures, paraffin oil/ 
dl%mn&&M&mami&-meth.anolL\vater in various ratios and I-bromonaphthalene/ 

J. Glrronrnlog., 5 (xg6r) 466-499 



70 or go yO acetic acid. The &l&ions lbetwesn &x~omti~~c lbdhzaxi&mr au&l m- 
ture of the compounds <axe discussed. 

Chromatography on impxegnaked paper was al&o &I&I~ ikmvzm au&l a 

number of factors that affect ~he&uomakqgzxqpticIpm~oess nwme d-a. YlFw tilh~ 
3,5-clinitrobenzqyl derivatives ;as esazqples,, tie cdbtioe (off cdkiwti~ rnrmrdl doff szn3MMk 
solvent systems is discussed, .as we%l as Tt!he &H?lnaanoe cog tie ~e&kuIl off iimmIpwfp: “- , 

the drying of the chromatograms a&kr iizqpxq~ti~, c&c. IItt ii-s .&HDWTID ll2nz& kiUIui& 
certain limits the position lof ithe ~oompownds con rtlhe tkIl~~~nttrqa m Tkw A&~II&L. 
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