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Zur Chramatographie von 41Dimethylamino-3,5=dinitrobenzoaten 
\ 

Die Verwendung der intensiv gelb gefarbten Ester der 4-Dimethylamino-3,5-dinitro- 
benzoeskiure zur Charakterisierung von Alkoholen wurde erstmals von JENSEN, 
LUNDBORG UND SOLSTAD~ in Betracht gezogen. Aufgrund der wenig befriedigenden 
Ergebnisse bei der Adsix-ptionschromatographie an Al,O, erschienen diese Verbin- 
dungen j edoch fiir eine chromatographische Trennung ungeeignet. 

VAN DUIN~ gelang dann eine Auftrennung von 4-Dimethylamino-3,5-dinitroben- 
zoaten mik Hilfe der Verteilungschromatogrnphie unter Verwendung einer Nitro- 
17ietl?an-ICieselgel-S~ule”. Die Trennung homologer Reihen dcr Ester kznn such 
durch Verteilungschromatographie an einer Poly~tlzylens~ule erfolgen. 

Die PolyathylensZule als Mittel zur Verteilungschromatographie mit umge- 
kehrten Phasen wurde zuerst von NAUDET und Mitarb.” angewandt. \Vir benutzten 
diese Methode in abgeanderter Form zur Auftrennung homologer Reihen von 2,4- 
Dinitrophenylhydrazonen 5. Die Anwendung der PolyZ.tl~ylens2i.ule auf die Ester der 
4-Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoesaure erfolgte in vijllig analoger Weise, so dass 
an dieser Stelle nur tiber das Ergebnis bei der Chromatographie der gesgttigten ali- 
phatischen Alkohole’ C1-C,, berichtet werden ~011. 

Mit Heptan als stationgrer und Diosan-Wasser als mobiler Phase wurden die 
in Tabelle I folgende scheinbare Retentionsvolumina beobachtet, 

TABELLE I 

SCHEINBARE RETENTIONSVOLUMINA VON 4-LlIM9THYLAalINO-3,5-nINITROUENZOnTEN 

(ml/g Polykthylcn) 

Cl CB c:, c., G CO G G CP Clll 

1.6 2.2 3.0 4.1 5~s s.0 II IG 21 29 . 

Bei der analytischen Anwendung dieses verteilungschromatographischen Ver- 
fahrens auf Gemische, die neben gesattigten such andere Alltohole enthalten, lcann 
es jedoch in belcannter Weise zum Auftreten lcritischer Partner kommen. Eine sol&e 
nicht trennbare Gruppe wird z.B. durch Pentanol-I, Butanol-2 und cis-g-Hesenol-r: 
gebildet. Bei der Untersuchung des adsorptionschromatographischen Verhaltens der 
4-Dimethylamino-~@initrobenzoate an Aluminiumoxydsaulen wurde festgestellt, 
dass eine Trennung solcher Gernisclze primgrer, selcundarer und ungesattigter Alkohole 
mit Hilfe von Aluminiumoxyd mit S o/o Wassergehalt und Heptan als Laufmittel 
moglich ist. Jedoch verl&ft such an dem partiell des?_i<tivierterl Absorbens die 
Chromatographie nicht ohne Nebenrealttionen. 

So liess sich von einem auf die Stiule gegebenen Ester stets nur ein Teil wieder 
eluieren. Wurde die Chromatographie ftir einige Zeit (tiber Nxht) unterbrochen, 
bildete sich an der Stelle, wo sich der Ester befunden hatte, einr: nich.t eluierbare 
gelbe Zone. Offenbar wurde der Ester an dem Adsorptionsmittel partiell verseift. 
Die dabei entstehende 4-Dimethylamino-3,5-dinitrobexoesaure kann mit dem be- 
nutzten Ltjsungsmittel nicht eluiert werden. 

l Auch tvenn nicht ausdriicklich crw%hnt, sind die Ester dcr ,I-Dimcthylsmino-3, pdinitrobcn- 
zoesldre gemeint. 
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Neben dem Verseifungseffekt wurde such eine teilweise Zersetzung der Derivate 
beobachtet. Bei der papierchromatographischen Priifung des Eluates zeigte jeder 
Ester einen braunen Begleitfleck, der etwa wie ein urn ein C-Atom tirmerer Ester lief. 
Es wird angenommen, dass es sich dabei urn Oxydationsprodukte handelt, da sich die 
Substanzen such langsam bei Stehen von Losungen der Ester an der Luft bilden. 

Diese bei der Adsorptionschromatographie auftretenden Schwierigkeiten lassen 
sich jedoch umgehen. Es wurde festgestellt, class bei Verwendung von sazGrem Alu- 
rniniumoxyd im Gegensatz zu dem zuerst benutzten neutralen Al,O,, eine Hydrolyse 
der Ester nicht auftritt. Auch bei langerer Chromatographierzeit wurde an diesem 
Adsorbens %ine Gelbfarbung der S&ule nicht beobachtet. Die Bildung der braunen 
Zersetzungsprodukte l&St sich vermeiden, wenn man ein Alurniniumoxyd benutzt, 
das man frisch aktiviert und unmittelbar danach mit 8 y0 Wasser desaktiviert hat. 

Das genannte Alkoholgernisch konnte auf diese Weise ohne Nebenreaktionen ge- 
trennt werden. Die Komponenten wurden in der Reihenfolge Butar.err-2, Pentanol-1 
und cis-3-Hexenol-1 eluiert. Durch Kombination der beiden Methoden, also Vertei- 
lungschromatographie mit anschliessender Adsorptionschromatographie der ein- 
zelnen Fraktionen, ist es somit mi’glich, such komplizierter zusanunengesetzte Ge- 
mische von 4-Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoaten zu trennen. 

Darstelhng der +Din~eth~lavmho-3,pdinitrobenzoate. Die Alkohole wurden in Pyridin- 
l&sung mit einem Uberschuss an Saurechlorid wahrend einer Stunde umgesetzt. 
Danach wurde mit wenig Wasser versetzt und nach einer weiteren Stunde aufgearbeitet. 

Verteihzgschromatograj&ie. Die Verteilungschromatographie erfolgte an einer 
PolyBthylensaule mit Heptan als station%rer und, Diosan-Wasser (2 : I) als mobiler 
Phase. Einzelheiton des Verfahrens sind b,ereits an anderer Stelle ausfiihrlich be- 
schrieben”.. Mit Hilfe einer Saule, die 20 g Polyathylen enthielt, wurde 15 mg eines Ge- 
misches der gesattigten aliphatischen Alkohole C,-Cl0 aufgetrennt. 

A dsor~tionschromatog~a~hie. Saures Aluminiumosyd (Merck) wurde gesiebt und 
die Siebfraktion 0.10-0.12 mm 15 Stunden auf 2oo” erhitzt. Unmittelbar nach dem 
Abktihlen wirde es mit S y0 Wasser clesaktiviert und danach unter Heptan in einer 
S&ule von 20 cm Lange und 0.6 cm innerem Durchmesser eingeschlammt. 

I mg eines Gemisches gleicher Teile der +Dimethylamino-3,5_dinitrobenzoate 
von Butanol-2, Pentanol-1 und cis-3-Hesenol-1 gab man in I-Ieptanlosung auf die 
S&.ule. Die Derivate wurden in der angegebenen Reihenfolge mit Heptan eluiert. 

Pa~ierclzronzatog~ay5lzie. Impr@@erung mit 20 Y0 Sulfolan (Deutsche Shell) in 
Aceton. Heptan diente als Laufmittel. 
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