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Diinnschichtchromatographie von Chinonen, Hydroxychinonen und Phenolen 
an acetyliertem Polyamid 

Polyamide vom Typ des Perlons (Polycaprolactam) und Nylons (Hexamethylen- 
diamin-adipat) eignen sich ausgezeichnet als SZiulenmaterial fiir die Trennung von 
phenolischen Substanzgemischen (vgl. Literaturzusammenfassung von ENtiREs UND 

H~R~IANN~). Der Trenneffekt beruht auf der Ausbildung von Wasserstoffbriicken 
zwischen den phenolischen Hydrosylgruppen der Phenole und den Amidbindungen 
des Polyamids. Die Affinitat eines Phenols zum Polyamid ist umso grosser, je grosser 
die Anzahl der aromatischen Hydrosylgruppen ist, sofern sich die Hydrosylgruppen 
nicht durch intramolelculare Wasserstoffbrikken gegenseitig beeintrkhtigen”. 

Chinone, die iibcr ein additionsfkihiges Kohlenstoffatom verfiigen, wie p- 
Benzochinon, Methylcbinon, u.a., werden an die freien Aminogruppen des Polyamids 
irreversibel gebunden 3s4. Durch -4cetvlierung dieser freien Aminogruppen5 wird die 
Addition des Chinons ‘an das Polyamih unterbunden. Das acetylierte Polyamidpulver 
stellt ein gutes S~ulenfiillmateria1 fur die Auftrennung von Chinon-, Hydrosychinon- 
und Phenolgemischen da+. 

Die Anwendung von Polyamiden in der Dunnschichtchromatographie wurde 
von I~~RHAMMER und Mitarb.0 zur Trennung von phenolischen Naturstoffgemischen 
beschrieben. Aber such bei der Diinnschicht-Polyamidchromatographie stellten wir 
fest, class verschiedene Chinone z.T. irreversibel gebunden werden und an der Auf- 
tragsstelle verbleiben. Die Realction zwischen Chinon und Polyamid tritt wahrend 
des Auftragens und bei langsam wandernden Chinonen such w2ihrend des Ent- 
wickelns ein. 

,4us diesem Grunde haben wir l&.rfliches Polyamidpulver fi_ir die Diinnschicht- 
chromatographie* nach der Vorschrift von GRASSNANN und Mitarb.6 acetyliert. An 
dem acetylierten Polyamidpulver zeigten die oben erwahnten Chinone such bei 
lgngerem Liegen der noch nicht entwiclcelten Platten keine irreversibel gebundenen 
Anteile. 

Fiir die Entwicklung des Polyamidplatten erwiesen sich Wasser-Methanol- und 
Wasser-Aceton-Gemische als gut geeignete Ldsungsmittel. Die Tabelle I gibt die 
Rp-Werte verschiedener Phenole, Chinone und Hydrosychinone in den Lijsungs- 
mitteln Methanol-Wasser (I : I) und Aceton-Wasser (3 : I) wieder. Es ist jedoch zu 
beachten, das selbst unter Einhaltung konstanter Temperatur und bei Chromato- 
graphic mit der gleichen Charge von Polyamidpulver betrkhtliche Abweichungen 
bei den einzelnen Rp-Werten auftreten. Dies kiinnte auf der ungleichmassigen Dicke 
der Polyamidschichten beruhen. Die in Tabelle I angegebenen RF-Werte sind Mittel- 
werte mehrerer Versuche, wobei jeweils sechs Substanzen auf einer Platte aufgctragen 
wurden. 

Die in Tabelle I angegebenen RF-Werte entsprechen nicht denen die bei ent- 
sprechenden Substanzen an der Polyamidsgule gefunden wurden. So ist nicht nur die 
hohe Affinit%t verschiedener Chinone (vgl. Naphtochinon-I++) zum Polyamidpulver 
der Dfinnschichtplatten iiberraschend, sondern besonders das Verhalten der drei 
Dihydroxybenzole, wie die Tabelle II veranschaulicht, in der die Rp-Werte von 

* Polyamidpulver ftir die Diinnschichtchromstographie der Firma Merck, Darmstadt und 
der Firma Woelm, Eschwege. 
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TABELLE I 

XF-WRRTRVERSCHI~DENER PHENOLE UND CHINONE ANACETYLIERTRM P~LYAMIDPULVERUEIDRR 

DtiNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE 

- 

Szcbstanz Xp- Werte 

- 

Metha~%ol- A ceton- 
Wasser Wassev 
(r:z) (3: 1) 

Brenzcatcchin 0.36 0.59 
Resorcin 0.33 0.76 
Hyclrochinon 0.46 0.65 
Protocatechus%ure 0.34 0.57 
Gallusstiurc 0.30 0.66 
Pyrogsllol 0.54 0.66 
dl-Catcchin 0.31 0.64 
Beneochinon-I,4 0.72 o.SG 
a-Mcthylchinon- I, 4 0.39 0.74 
z,g-Dimethylchinon-1,4 0.37 0.65 
Naphtochinon- I ,4 0.11 0.61 

: 3-H~~‘~~osvnaphtocl~~~lon 0.10 

Vitamin It3 
0.44 

0.05 0*49 
Ubichinon 0.00 0.00 

Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon an einer Polyamidsaule angegeben sind. 
Brenzcatechin hat an der Saule in allen untersuchten Losungsmittelsystenxn eine 
geringere Affinitat zum Polyamid und damit einen htiheren Rp-Wert als Rcsorcin 
und Hydrochinon. l3ei der Diinnschichtchromatographie trifft dies aber nicht mehr zu 
(vgl. Tabelle I). 

T.&BELLE II 

&-WIXRTE VERSCHIEDENER DINYDROSYBENZOLE AN EINER POLYAMIDS;iULE1 

Rp- Werte 

A cetolz- - A’tha*lol- 
Wassel Wassev 
(f : 50 (x:2) 

Brenzcatechin 
Resorcin 
Hydrochinon 

O.& 0.62 
0.40 0.51 

0.39 0.55 

- 

Wir haben die stkkere Affinitat des Resorcins und Hydrochinons sum Poly- 
amid damit erklart, dass bei diesen Phenolen beide Hydroxylgruppen mit verschiede- 
nen Peptidbindungen des Polyamids in Wechselwirkung treten kdnnen. Die Mydroxyl- 
gruppen des Brenzcatechins miissen dagegen urn die gleiclie Peptidgruppe konkur- 
rieren. Zudem muss beim Brenzcatechin eine teilweise Absgttigung durch intra- 
rnolekulare Wasserstoffbriicken in Betracht gezogen werden, die ebenfalls die Affinitat 
zum Polyamid herabsetzenlg 2. 

Dieses unterschiedliche Verhalten bei SCiulen- und Dtinnschichtchromato- 
graphie kann nicht an der Acetylicrung des Polyamids liegen, da die RF-M’erte an 
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einer Polyamidsaule und an einer Saule mit acetyliertem Polyamid lceinc grossen 
Unterschiede zeigen 4. Auch auf Polyamidplatten, also auf Material, welches nicht 
acetyliert wurde, zeigt Brenzcatechin einen geringeren, oder nahezu den gleichen 
h!F-Wert wie Resorcin und Hydrochinon, wie Tabelle III veranschaulicht. 

TABELLE III 
RF-WI~RTE~RR~CHIEDENI~R DIHYDROSYBEN~OLE AN POLYAMID-D~~NNS~I-IICXTPLATTEN 

Rp- Wevte 

MetJbanoZ- 
Wassev 
(I : I) 

A ceton- 
Wasser 
(3: I) 

A ceton- 
Wassey 
(.z : 4 

Brenzcntechin 0.25 0.05 0.23 
Rcsorcin 0.33 0.67 0.18 

l-iyclrochinon 0.39 0.70 0.24 

Ein mdglicher Grund fur dieses unterschicdliche Verhalten der einfachen 
Phenole und der Chinone in der Polyamid-Diinnschicht- und Polyamid-SZulen- 
chromatographie kijnnte darin zu sehen sein, dass es sich bei der Siulenchromato- 
graphic urn in Wasser gequollenes Polyamid (vgl. hierzu Gm.4ss1u.4~ und l’$itarb.‘), 
bei der Diinnschichtchromatographie jedoch urn ungequollenes Polyamid handelt. 
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Polyamid-Diinnschichtchromatographie vegetabilischer Gerbstoffextrakte 

Die Papierchromatographie handelstiblicher vegetabilischer Gerbstoffestrakte, 
die lcomplizierte Mischungen sehr ahnlich aufgebauter Polyhydroxyphenole ver- 
schiedener Molekulargriissen darstellen, ergibt lceine befriedigende Auftrennung. 
Besonders storen’d machen sic11 dabei die braunen Kondensationsprodulcte der 
Gerbstoffe bemerkbar, die in verschiedenen Lijsungsmitteln iiber die gesamte Lauf- 
f&he verschmiert werden. 
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