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plates the separated bands have been remarkably straight with no areas of overlap
between adjacent bands. '
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Diinnschichtchromatographie von Lactonen,
Lactamen und Thiol-lactonen

FFiir synthetische! und biochemische Arbeiten? auf dem Gebiet der Lactone, Lactame
und Thiol-lactone war es notwendig, ein Nachweisverfahren auszuarbeiten, das es
gestattete, Synthese- und Stoffwechselprodukte mit geringem Zeitaufwand zu unter-
suchen und zu identifizieren. Wegen ihrer einfachen Handhabung bedienten wir uns
der Diinnschichtchromatographie nach StanrL® Die Platten fiir die Chromatographie
wurden nach StTAHL? mit einem Streichgeridt (Desaga, Heidelberg) mit Kieselgel G
(Merck) beschichtet. Die Schichtdicke betrigt ca. 250 u. Die Substanzen wurden in
einem Abstand von 1!/,~2 cm vom unteren Rand entfernt aufgetragen. Die Lauf-
strecke betrug durchschnittlich 10-13 cm.

Die Lactone lassen sich durch den Eisen—Chelat-Komplex ihrer Hydroxamsduren
nachweisen®. Sie werden zuerst durch ein Gemisch von gleichen Teilen 12.5 %
NaOH in Methanol und 5% Hydroxylamin-hydrochlorid-Lésung in Methanol in
ihre Hydroxamséuren tberfiihrt, die nach 1o Min. durch Bespriithen mit Eisessig und
einer 10 % Fe (III)-chlorid-Lésung in Wasser als braune Flecke sichtbar gemacht
werden koénnen.

Durch Auftragen verschieden grosser Mengen und anschliessender Chromato-
graphie wird die Erfassungsgrenze bei Butyrolacton bestimmt. 0.07 @«Mol kénnen
noch nachgewiesen werden. Bei zu hoher Konzentration (> 3uMol) tritt Schwanz-
bildung und eine Verschiebung der Rp-Werte zu héheren Werten ein.

An Papierchromatogrammen konnten Lactame mit Hilfe von Ninhydrin und
anschliessender Jodbedampfing nachgewiesen werdenS. Die besten Resultate an
Diinnschichtchromatogrammen erzielten wir mit Hilfe des Dragendorff-Reagens.
Dieses wird folgendermassen zubereitet’. Zu 850 mg Wismutnitrat in 50 ml 20 %
Essigsiure werden 8 g KJ in 20 ml Wasser hinzugefiigt. Man verdiinnt 10 ml dieser
Stammlésung mit 2o ml Essigsdure und 100 ml Wasser. Lactame reagieren rotbraun
auf gelbem Hintergrund. Die untere Erfassungsgrenze lag fiir N-Methyl-pyrrolidon
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TABELLE 1
Rp-WERTE VON LACTONEN

Lésungsmittelsysteme: A, Diisopropylither; B. Diisopropyldther—-Essigester (8o:20); C. Diiso:
propyliather-Isooctan (20:80); D. Diisopropylidther-Isooctan (60:40)

A4 B A B
CH CN
l\O/‘ 0.29 0.53 ™ [ 0.42 0.86
CH;7/~0"=0
CHy _CN
| 0.43 0.71 0.38 0.87
~07=0 C,H,7~0"S0
CN
— __~COC,Hj,
CI—Ia/\O/§O 0.36 0.65 CHa/\O/\O 0.50 (.).75
CN
Il . CH,
C.H.”~0"N0 0.87 Front K 0.07 0.66
adlsg CI_IB/\O/\O O X
CH,
/l\ ~0 COCO,C.H,
| | 0.74 0.93 il 0.41 0.62
=0 SO0
CH,
CH”\C\/\? . CHy_ _ _COCO,CyH,
S 0.6 o. . .
' N0 4 93 Lo-No 0.49 0.59
CH,
/\I CzHa—Oﬂc\
Lo-~o COOH 0.21 0.52 Lo-o 0.13 0.46
o~ O 0O _CyH;
| ;
CHa/\O/\O COOH 0.22 0.32 ’_—]\‘\___' O0.21 0.44
' C,H;” 00
~~COOH OsO~-CHs
0.16 0.47 0.08 0.21
CH,” ™00 0.19 0.36
CH, ™00
CH,. CONH
- 2
/'\COOI-I 0.24 0.52 L 0.00 0.09

(Fartsetzung S. 383)
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

383

A B A4
~__CONH,
0.00 0.04
~O7N0
.. ~-CONH,
CHa\ll\O/l\O 0.00 0.16
H,C
A B c D
L.
N
0.49 0.64 0.14 0.31
OO
A
R
N 0.51 0.42
/\O/\O
s _‘
- 0.88 0.31
/\O/\O
S~
//'\\
| 0.87 Front 0.45
SO0
NN
| ] , 0.68 0.86 0.12 0.40
=_ANO O
2
'\\‘/’\/'\O 0.82 0.94 0.25 0.39
SN0
—~ N0 0.43 0.66
NS0
|\ Jae A 0.70 Front 0.18 0.25
T e
N NN o.9I1 Front 0.21 0.37
N
C 09
[ 0 2
~ e SO 0.91 Front o.21 0.44
N
il 0.49 0.71

J. Chromatog., 9 (1962) 381-385



384 NOTES

~ TABELLE I1
Rp-WERTE VON LACTAMEN
Losungsmittelsysteme: siehe Tabelle 1

A B D A B D
I ~
o.11 0.05 ( o.12 o.08 0.00
~N-"x0O \N/\O
H |
H
N
NSO 0.26 0.26 , /L 0.18 0.15 0.06
| SN0
|
CH, du,
Cl
~NNO 0.34 0.37 r¥Cl 0.03 0.22
| \N/\O
> !
CoH, 4
Gk , (Fo
llq <0 0.19 0.14 NSO 0.11 0.21
S |
CH,—C,H, X
N —\<Br
\)]\ *’l\o 0.44 0.49 o.1o E \Br 0.22 0.43
N7 NSO
| I
CH, H
- S s
NSO 0.58 0.53 o.19 /i _ 0.06 0.03
| N0
2 i
COCH, lu,
| ' 0.8 0.36 /W 0.56 0.62 0.24
~N-SO ©.75 -87 3 N 5 ‘
N0
-C |
CO-CyHy COCH,
~
“N-NO 0.32 0.51 .0.14 ]\ I8 0.51 0.56 0.10
N0
l
COCH, toc,H,

TABELLE III
Rp~-WERTE VON THIOL-LACTONEN
Losungsmittelsysteme: siche Tabelle I

A C D A o} D

| Front 0.86 0.62 I/W Front 0.95 0.46

~S$7N0 ~§-S0
NN
0.80 0.60 0.51 | | 0.71 0.65 0.23
~& COOH ~S COOH
H H
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bei 0.1 uMol, Schwanzbildung wird bei Konzentrationen > 5 w«Mol festgestellt. Thiol-
lactone werden durch Alkali leicht gedffnet. Die so entstehende SH-Gruppe lisst sich
mit Nitroprussidnatrium (2 % in 75 % Athanol®) anfirben. Bei Thiol-butyrolacton
liegt die untere Erfassungsgrenze bei o.1 uMol, Schwanzbildung tritt erst bei Konzen-
trationen > rouMol auf. :

Als mobile Phasen untersuchten wir Hexan, Cyclohexan, Isooctan, Chloroform,
Aceton, Benzol, Diisopropylédther, Diisoamylédther und Essigester. Die besten Trenner-
gebnisse werden mit Diisopropylither (Merck) und dessen Gemische mit Isooctan
(ASTM Schuchardt) oder Essigester (Merck) erreicht. Es gelingen auf diese Weise
auch Trennungen von Stellungsisomeren wie z.B. 4-Methyl-butyrolacton und 5-
Methyl-butyrolacton.

Die Rp-Werte sind in Tabelle I-I1I angegeben.
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Chromatographie sur couches minces des dérivés de la diphénylamine.
Application a ’analyse des poudres

Pour stabiliser les coton-poudres on a utilisé la diphénylamine, qui était en effet
introduite par ALFRED NOBEL en 1889. Au cours du vieillissement des poudres il se
forme des dérivés nitrosés et nitrés de la diphénylamine. Evidemment la meilleure
méthode pour surveiller les poudres & diphénylamine serait de déterminer dans quelle
mesure la diphénylamine s’est transformée et en quels dérivés. Ainsi la marine fran-
caise! emploie quelques épreuves colorimétriques qualitatives de diphénylamine et de
trinitrodiphénylamine. HAuN? a séparé les dérivés formés en poudres par polaro-
graphie, mais cette méthode ne convient pas plus 4 des analyses de routine que la
chromatographie sur colonne d’acide silicique effectuée par SCHROEDER et collabora-
teurs3. Plusieurs chercheurs ont aussi essayé la chromatographie sur papier, mais on
n’a pas réussi & atteindre une séparation complete des dérivés nitrosés et nitrés de la
diphénylamine.

Chercharit une méthode de routine ra.plde pour la surveillance des poudres au
stockage nous avons essayé la technique microchromatographique d’adsorption sur
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