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Die Chromatographie von aromatischen Kohlenwasserstoffen auf impr?@niertcn und 
acetylierten Papieren wurde schon vor einigen Jahren beschrieben. So trennten 
WIELAND UND KRACHT~ erfolgreich einige hijhere Kohlenwasserstoffe auf acety- 
liertem Papier, das Durchlaufen dauerte jedoch 18-20 Stunden. Im System s-Hexan, 
das mit Dimethylformamid ges&ttigt war, trennten TARBELL UND HUANG~ Kohlen- 
wasserstoffe und ihre Derivate. Die Differenzen in &-Werten einzelner Kohlen- 
wasserstoffe waren aber sehr gering. Die m&ten anderen Arbeiten iiber die’ Chromato- 
graphic von aromatischen Kohlanwasserstoffen befassten sich nur mit Spezialfallen 
der einzelnen Kohlenwasserstoffe”-9. 

Bei Isolierung einzelner Stoffe aus hijhersiedenden Steinkohlenteerfraktionen 
wurde das Problem einer schnellen und zugleich einfachen Reinheitskontrolle 
sehr aktuell. Auf Grund der Erkenntnisse der S&ulenchromatographie der aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe und der Erfolge der Diinnschichtchromatographie, ver- 
suchten wir eine schnelle dtinnschichtchromatographische Methode ftir die Tren- 
nung von aromatischen Kohlenwasserstoffen und einigen heterocyclischen Ver- 
bindungen auszuarbeiten. 

Als Fliessmittel wurden ul-Hexan, Tetrachlormethan und andere ,Chlorkohlen- 
wasserstoffe bentitzt. 

Die ,Detektion wurdd mit Tetracyanathylen-ltisung nach TARBELL UND .Hu+NG~ 
und PEURIFOY, SLAYMAKER UND NAGER 10 durchgefiihrt . Erfolgreich wurden die 
Platten such mit Formaldehyd-Schwefels%ure nach LE ROSEN, MORAVEK UND 
CARLTON~~ bcspriiht oder im U-V.-Licht betrachtet . 

Testsubstanzen 
EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Testsubstanzen der Kohlenwasserstoffe wurden in unserem Institut hergestellt 
und an Hand physikalischer Konstanten, die den Literaturangaben entsprachen, &Is 
rein betrachtet. 

Adsorbentien 

Es wurden bentitzt : 
(I) Aluminiumoxyd ftir Chromatographie, Erzeugniss der Lachema &no, CSN 

6851 31, neutral, Aktivitgt I-II nach Brockmann. 
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(2) Kieselgel PHH, Erzeugniss der Spolana n.p. Neratovice, durchschnittliches 
Schtittgewicht 0.5 kg/l, Kcrnung 0.05-0.15 mm, Masimalsorption von Wasser 97 yO 
(bestimmt nach PITRA~~), aktiviert durch 4-sttindiges &w&-men auf IZOO im Vakuum 
10 mm Hg. 

Glasplatte~s 

Wir verwendeten Glasplatten 200 x 120 mm, Schichtdicke 0.5 mm. Die Laufzeit war 
20-45 min. 

FZiessnzitfeZ 

Die benutzten Fliessmittel war-en : 

+Hexan p.a., 
Tetrachlormethan p.a., 
Trichlor~thylen, rein, 
1,2-Dichlor%than. 
Alle Erzeugnisse der Lachema, &no. 

(I) IO o/o L8sung von Tetracyan&thylen in Benzol. 
(2) Lasung von 0.2 ml 37 o/o Formaldehyd in IO ml konzentrierter Schwefels~ure. 
Die Besprtihung wurde sofort nach dem Herausnehmen der Platten aus den 

chromatographischen Kammern durchgeftihrt. 

Rp- Werte 

Die RF-Werte der einzelnen Kohlenwasserstoffe sind durchschnittliche Werte von 
mindestens drei Einzelmessungen unter Einhaltung der gleichen Bedingungen bei zoo 
(Tabelle I und 11). 

Siclztbarmacltwzg . 

Das Sichtbarmachen von aromatischen Kohlenwasserstoffen und heterocyclischen 
Verbindungen mit Tetracyangthylen ist uns nur auf den Kieselgelschichten gelungen, 
auf den Aluminiumoxydscl~ichten erhielten wir nur Gelbfgrbung des Untergrundes, 
Mit Tetracyan%thylen farben sich beinahe alle Kohlenwasserstoffe und heterocy- 
clische Verbindungen, die wir untersuchten. Die F&bung ist nicht mit Anthracen, 
g,g’-Dianthryl zu erzielen und weiter wahrscheinlich mit den Verbindungen, die sehr 
schnell nach Diels-Alder zu farblosen Produkten reagieren. Die Farbung ist je nach 
dem Stoff intensiv bis sehr schwach, der Farbton andert sich nach kurzer Zeit und 
verschwindet sehr oft. 

Nach Unseren’Erfahrungen ist das Sichtbarmachen mit Formaldehyd-Schwefel- 
s%ure vie1 empfindlicher als mit Tetracyangthylen. So ist es 2.13. mijglich durch Be- 
sprtihen mit d&em Reagent Fluoren noch in einer Menge von I y, Naphthalin in 
einer Menge von 4 y, nachzuweisen. Die Farbtone sind hier such nicht von Dauer. Als 
Nachteil der Forrnaldehyd-Schwefel&ure muss die Atzwirkung und Reizung der 
Atmungsorgane betrachtet werden. Es zeigte sich, dass such N-Hex&n mit diesem 
Reagent eine rote Fsrbung gibt. Mit Ausnahme von Chinolin fzrbsn sich’alle unter- 
suchten Stoffe. 

Eine befriedigende Sichtbarmachung mittels U.V.-Licht kann erreicht werden, 
wenn die Stoffe gentigend fluoreszieren. Die Verbindungen, die stark im beniitzten 
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TABELLE I 

DIE DETEICTION DER VERBINDUNGEN AUF Di.jNNSCHICHTEN 

SLOff 
‘Die F&4urtg dcv Flcckc bci dcv Dclcktion 

TctvacyntraLlrylcn I;bvmaldckyd-If &O, U.Y.-Lick 

Durol 
Naphthalin 
I-Methylnaphthalin 
z-Methylnaphthalin 
I, g-Dimethylnaphthslin 
1,6-Dimethylnaphthalin 
2,6-Dimethylnaphthalin 
2,3-Dimethylnaphthalin 
2.7-Dimethylnaphthalin 
Inden 
Diphcnyl 
Acenaphthen 
Fluoren 
Anthrac.en 
Phenanthren 
Fluoranthen 
Pyren 
Chrysen 
3 :4-Benzpyren 
g,g’-Dianthryl 
Benzo [bjthiophen 
Dibcnzothiophen 
Indol 
Carbazol, 
Chinolin 
Diphcnylcnoxyd 
Diphenylosyd 
p-Crcsol 
3.g-Dimethylphcnol 
Tetrahydronaphthalin 

ziegelrot 
violett 
gr&ulich-blau 
gr%ulich-blau 

’ II 
grun 
grgulich-blau 
hcllgrau 
grau 
grsu 
violett 
orange 
griin 
hellbraun 
f%rbt sich nicht 
braun 
viol&t 
braun 
blau 
hellbraun 
farbt sich nicht 
violett a 

violett 
rotbraun 
blau 
gclb 
braun 
griin 
braun 
rotbraun 
- 

rotviolctt 
blau 
graulich-blau 
graulich-blau 
&i.ulich-blau 
blau 
blsugriin 
blau 
graulich-blau 
rotviolctt 
blau 
gr%ulich-griin 
blaugrtin 
gelbgriin 
griin 
dunkelgriin 
braun 
dunkelblau 
hellgrau 
rotbraun 
hellblau 
blau 
hellviolett 
dunkelgriin 
farbt sich nicht 
blauviolctt 
graulich-grfin 
- 
- 

braun 

- 

schwach violett 
violett 
violett 
violett 
viol&t 
violctt 
viol&t 
- 
- 
- 
- 
- 

blauviolett 
- 

griin 
hcllgriin 
viol&t 
blau 
griin 
- 
- 
- 

hellgriin 
- 
- 

blau 
- 
- 
- 

U.V.-Bereich absorbieren, kann mann als dunkle Flecke auf schwach Auoreszierendem 
Untergrund auffinden, wenn such diese Weise weniger empfindlich ist. 

(I) Es wurde eine Reinheit’skontrolle bei “reinem” z+Dimethylnaphthalin 
durchgeftihrt. Dabei stcllte sich heraus, dass diese Substanz noch zwei andere Stoffe 
in kleiner Menge enthalt (Fig. I). 

(2) Bei der chromatographischen Analyse des fliissigen Anteiles einer schmalen 
Fraktion des Anthracenols, wurden sechs Stoffe aufgefunden (Fig. 2), einer von ihnen 
wurde als Fluoren identifiziert (Fluoren kann in der Form des Fluorenonoxims b,e- 
seitigt werden). 
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T&BELLE II 

5!p-~~~~~ DER AROMATISCISEN ICOHLENWASSERST~FFJ~ UND HI~TEROCYCLI~N 

SW 

Durol 
Naphthalin 
I-Mcthylnaphthalin 
z-Methylnaphthalin 
1,5-Dimcthylnaphthalin 
I, 6-Dimethylnaphthalin 
z,6-Dimethylnaphthalin 

z,3_Dimcthylnaphthalin 
z,7-Dimethylnaphthalin 

Inden 
Diphenyl 
hcenaphthcn 

Fluorcn 
Anthracen 
Phenanthren 
Fluoranthen 

Pyren 

Chrysen 

0.62 

0.59 

0.54 
0.50 

0.50 

0.54 
0.50 

0.48 

0.53 

0.55 

0.45 

0.44 
0.32 

0.37 

0.33 
0.29 

0.32 
auf dem 

Start 

0.76 

0.77 

c-74 
0.87 
0.72 

0.75 
0.72 

0.75 
- 

0.84 

0.74 
0.83 
0.66 
0.65 

0.65 
0.66 
0.64 

0.11 

3 : 4-Benzpyren 0.17 0.65 

g,g’-Dianthryl 

Benzo[bj thiophen 
Dibenzothiophen 

Inclol 

0.10 

Chinolin 

Diphenylenoxyd 
Diphenyloqrd . 

$-Cresol 

3,5-Dimethylphenol 

Tetrahydronaphthalin 

0.53 
0.42 
auf dcm 

Start 
auf dem 

Start 
auf dem 

Start 

0.39 

0.47 
auf dem 
Start 
auf dem 
Start 

0.58 

0.73 
0.70 

0.12 

Carbazol 0.15 

auf dom 
Start 

0.73 
0.75 

0.12 

- 

0.07 

- 

- 

0.63 

e-55 
0.52 

0.46 
0.46 
0.52 

0.39 
0.42 
0.67 
0.58 

c-44 
0.35 
0.35 
0.20 
0.10 

0.10 

auf dem 
Start 

auf dem 
Start 

auf dem 

Start 
0.50 
0.18 

auf dem 
Start 

auf dem 

Start 
auf dem 

Start 
0.11 

0.35 
auf dem 

Start 
auf dem 

Start 
- 

0.85 

0.85 
0.78 

0.85 
0.85 

0.83 
0.85 
0.81 
0.80 

0.81 

0.79 
0.70 

0.73 
0.59 
0.66 

0.55 
0.65 
auf dem 
Start 

0.10 

0.06 

0.83 
0.67 

0.05 

0.05 

auf dem 
Start 

0.73 
0.62 

- 

- 

0.75 

(3) Sehr interessant erwies sich die Diitinschichtchromatographie des Aceton- 
extraktes vom Russ Typ WAF (Fig. 3). Es wurden sieben Stoffe nachgewiesen, mittels 
erreichbarer Testsubstanzen wurden drei von ihnen als Pyren, Fluoranthen und 
3 : +Benzpyren identtiziert. 

In allen drei Beispielen ging es urn schnell durchfiihrbare infqrmative hnalysen, 
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03 

02 

01 

Fig. I. Reinheitskontrolle des 2,3-Dimethyl- 
naphthalins im System Al,O,/Trichlor&thy- 
Icn. Die Detektion unter U-V.-Licht : (I) blau, 
Rp = 0.16; (2) dunlcel, RF = 0.37 (Absorp- 
tion) ; (3) violet% Rp = 0.96 (2,3-Dimethyl- 

naphthalin) . 

Fig. 2. Analyse eincr Fraktion (306-310~) des 
Anthracenglcs nach Bcseitigung des kristal- 
linischen Antcils im System Kieselgcl/CCl,. 
Detektion mit Formaldehyd-Schwefelslure : 
(I) dunkelblau (auf dem Start) ; (2) braun. 
RF = 0.03; (3) gelb, Rp = 0.10; (4) gelbgriin, 
Rp = 0.53 ; (5) blaugriin, Rp = 0.65 (Fluoren) ; 

(6) gr&ulich-grtin, Rp = 0.78. 

welche als Er&i.nzung zu den Resultaten anderer analytischer Methoden durchgefiihrt 
wurden. 

Fiir prgparative Zwecke bewghrte es sich, grijsser? Platten mit Schichtdicke von 
I mm zu beniitzen, so dass die Stoffgemische in einer Menge van so-roo mg ohne 
Schwierigkeiten getrennt werden konnten. Die getrennten Zonen wurden durch 
Abkratzen von der Platte in ein GlasrBhrchen eingetragen und rnit Chloroform oder 
Benzol eluiert. In einigen F3.llen wurde gute Trennung durch zweidimensionale 
Chromatogramrne auf Viereckplatten erzielt. 

i I1 

Fig. 3. Analyse dcs Acetonextraktcs vom Russ im System A1,0,/CC16 (es handelt sich urn einen 
Ofenruss aus AnthraceniSl-Typ HAF nach der amerikanischen Klassifizierung), I. Detektion untcr 
U.V.-Licht : (I) dunkel (Absorption) ; (2) blsu ; (3) hellblau; (4) @in; (5) dunkelviolett, II. Detek-’ 
tion mit Formaldchyd-SchwefelsLure : (I) braun, auf dem Start; (2) blau, RI;~ = 0.05 ; (3) hellblau, 
RF = 0.10 (3:4-Benzpyren) ; (4) grau, Rp = 0.24; (5) griin, Rp = 0~52 (Fluoranthen) ; (6) braun, 

RF = 0.58 (Pyren); (7) blau, Rp =I 0.65. 
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DISKWSSIOK 

Nach Angaben von KISELE~~~ und Pr~n.4~” sowie von STAHLIS beeinflussen die Ad- 
sorptionsaflinitZt von Stoffen zu Kieselgel oder Alurniniumoxyd: .,I.., ” , 

(I) Wasserstoffsbriicken zwischen Adsorbent und dem Stoff, 
(2) DispersionskrZfte (Entstehung von Komplexen), 
(3) Geometrische Eigenschaften des Stoffes sowie des Adsorbenten. 
Die RF-Werte der untersuchten Stoffe stimmen damit gut iiberein. Die grijsste 

AdsorptionsatiitZt haben Stoffe, die Wasserstoffbriicken bilden kennen (Indol, 
Carbazol, Chinolin, Phenole), was ja allgemein schon bekannt ist. Sehr interessant ist, 
dass Diphenylenoxyd und Diphenylosyd schon schwgcher adsorbiert werden und 
schwefelhaltige heterocyclische Verbindungen eine relativ kleine Adsorptions- 
aflinitst aufweisen. Bei KohlenwaSserstoffen wachst die AdsorptionsaffmitZt mit dem 
Anwachsen von Ringen. Beim Eintreten von Methylgruppen in die Molekel wird die 
Adsorption stgrker, was nach STAHL 15 zu erwarten ist, in unserem Fall beweisen es die 
RF-Werte des Naphthalins und seiner Nono- und Dimethylhomologe. 

Nach den erhaltenen RpWerten der gepriiften Stoffe in verschiedenen Lauf- 
mitteln ist es mijglich die folgende LGsungsmittelreihe aufzustellen : s-Hexan- 
Tetrachlormethan-TrichlorZthylen-DichlorZithan. Zur Trennung von Stoffen bei 
welchen niedrige RF-Werte erwartet werden, kiinnen die letzten zwei Fliessmittel 
gebraucht werden, fur hohe Rp-Werte die ersten. 

Ein Nachteil dieser schnellen Methode ist, dass die RFWerte sehr abhgngig von 
Anderungen der Arbeitsbedingungen und Adsorbentengiite sind. Der Vergleich mit 
Testsubstanzen ist deshalb zu empfehlen. 

Es ist miiglich aromatische Kohlenwasserstoffe und heterocyclische Verbindungen in 
Gemischen mittels Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel oder Aluminiumo,xyd 
zu trennen. Als Laufmittel dienen rz-Hexan, Tetrachlormethan, TrichlorZthylen und 
DichlorZthan. Die Sichtbarmachung erfolgt durch Bespriihen der Platten mit Form- 
aldehyd-SchwefelsZure, rnit IO %iger Tetracyan&thylenliisung oder durch Be- 
trachten unter U-V.-Licht. Die Rp_Werte von 30 Verbindungen sind in Tabellen 
zusammengefasst und drei Beispiele von -4nalysen komplizierterer Gemische aus der 
Praxis der Steinkohlenteerverarbeitung beschrieben. 

SUJIJIARY 

The separation of mixtures of aromatic hydrocarbons and heterocyclic compounds 
was carried out on thin layers of silica gel or alumina. The following solvents were 
used : It-hexane, carbon tetrachloride, trichloroethylene and dichloroethane. Detec- 
tion was carried out by spraying with formaldehyde-sulphuxic acid, with tetracya- 
noethylene solutions and by examination in U.V. light. The RF valuesof 30 compounds 
are listed in tables, and three chromatograms of more complicated mixtures met with 
in coal-tar analysis are given as illustration of the method. 

. . 
a’ 
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