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and glass-stoppered weighing bottles were found very convenient for the microscope
slides. Plates took 30-30 min for development while slides required only one-tenth
as long.

Plates were sprayed with concentrated sulphuric acid and heated at x150°.
Tosylates were identified by spraying with 1 ¢ diphenylamine in ethanol and viewing
in the ultraviolet!? before overspraying with sulphuric acid.

Ry values should be treated only as a guide and when possible standard samples
should be run concurrently. Standards must be applied in the same solvent as that in
which the reaction is being carried out. Traces of reaction solvent may greatly

influence the rate of movement of compounds especially in the low polarity solvent
(E-T). |
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Diinnschicht-Chromatographie von Aminen

Die bifunktionellen Verbindungen der Tabelle I zeigen diinnschicht-chromato-

graphisch an den 3 gepriiften Adsorptionsmitteln* ein unterschiedliches Verhalten.
Kieselgel

Bei Kieselgel bleiben die 3 Aminoalkohole in der Nihe des Startpunkts, was mit
einer salzartigen Bindung an den sauren Si~-OH-Gruppen! zusarnmenhéngt. Der héhere
Rp-Wert von Athylenglykol entspricht der schwicheren Wasserstoffbriickenbindung?.

* Kieselgel Woelm DC, Magnesiumsilikat Woelm DC, Aluminiumoxid Woelm neutral DC.
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TABELLE I
Rp-WERTE

Laufmittel: n-Propanol-Wasser—Chloroform (6:2:1); Spriihmittel: 19%ige wissrige Kalium-
permanganat-Losung; aufgetragenc Mengen 1.5 upug in absolutem Alkohol; keine IKammer-
séittigung.

Kieselgel Magnesiumsilikat  Aluminiumoxid neutral
Athanolamin 0.08 0.16 0.06
Methyldthanolamin 0.07 0.10 O.II
Dimethyldthanolamin o.07 0.32 0.45
Athylenglykol 0.49 0.65 0.47

Mit der salzartigen Bindung der Aminogruppe steht die Beobachtung® in Ein-
klang, dass durch Zusatz von steigenden Mengen Wasser zum Kieselgel das Ad-
sorptionsvermégen gegeniiber n-Octadecan und Stearinsdure verschwindet, nicht
dagegen gegeniiber #-Octadecylamin und dass man durch Zusatz von Ammoniak zum
Laufmittel eine Abwanderung von Aminen vom Startpunkt erreicht4.

M agnesiumsilikat

Auf einen weniger sauren Charakter der Si—-OH-Gruppen im (basischen) Mag-
nesiumsilikat als im Kieselgel lassen die durchweg hoéheren Rp-Werte schliessen.
Solche fiir praktische Zwecke verwendbaren Rp-Werte werden auch bei Aminen
gefunden, wie sich aus der Tabelle II ergibt. Mit den allgemeinen Erfahrungen iiber
eluotrope Reihen stimmt der Befund nicht iiberein, dass sich die Rp-Werte bei den
Laufmitteln Methanol und Methanol-Chloroform kaum unterscheiden. Offenbar
werden die Rp-Werte ausser durch die eluotrope Wirkung des Ldsungsmittels auch

TABELLE I1
Rp-\WERTE

Sprithmittel: 1 g Ninhydrin in 95 ml Alkohol + 5 ml Eisessig, bei sekundiren Aminen auf Alumi-
niumoxid 3 g Ninhydrin; anschliessend 20 Min bei 105°; aufgetragene Mengen 1.5 ug in absolutem
Alkohol (Diisopropylamin und Diisobutylamin 3ug); keine Kammersittigung.

Magnesiumsilikat Aluminiumoxid neutval
Methanol—Chloroform (x:1)
Methanol— Methanol

Chlovoform (I:.1)

n-Propylamin 0.15 0.12 0.03
Isobutylamin 0.27 0.26 0.05
n-Butylamin 0.20 0.20 0.04
sec.-Butylamin 0.25 0.14
Isoamylamin 0.25° 0.27 0.04
n-Amylamin 0.23 0.24 0.03
n-Hexylamin 0.28 0.27 0.05
Didthylamin 0.15 0.51
Diisopropylamin 0.33 0.72
Dipropylamin 0.40 0.68
Diisobutylamin 0.66 0.82
Dibutylamin 0.48 0.73
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durch die Basizitit der Amine in demselben® und damit durch die Stirke der Wasser-
stoffbriickenbindung beeinflusst.

Alunminiumoxid

Wihrend das niedriger als #-Propylamin siedende Isopropylamin und das etwas
héher siedende Allylamin auf Magnesiumsilikat nicht mehr haften, vielmehr verdamp-
fen und so nicht nachweisbar sind, ist das Adsorptionsvermégen von Aluminiumoxid
gegeniiber primédren Aminen so stark, dass sie kaum auf der Platte wandern und dass
sogar Methylamin festgehalten wird. Der Adsorptionsmechanismus muss hierbei ein
anderer als der bei den sekundédren Aminen sein, deren schwache Adsorption an
Aluminiumoxid sich durch relativ hohe Rp-Werte zu erkennen gibt. Anders als bei
Magnesiumsilikat liegt auch der Rp-Wert von Methyldthanolamin héher als der von
Athanolamin.

Die Al-OH-Gruppen® im neutralen Aluminiumoxid erscheinen durch den fehlen-
den Kationenaustausch bei Farbstoffen?, z.B. Methylenblau, der jedoch bei Kieselgel®
und Magnesiumsilikat vorhanden ist, kaum sauer. Daher ist bei den sekundiren Amin-
en weniger eine Salzbildung, sondern eher eine Wasserstoffbriickenbindung wie beim
Athylenglykol oder bei Alkoholen anzunehmen. Zur Erklirung des wesentlich stér-
keren Haftvermdgens der primidren Amine an Aluminiumoxid kénnte man das nach-
gewiesene Vorkommen verschieden saurer Al-OH-Gruppen? 1 in Betracht zichen,
von denen moglicherweise die stark sauren bei den primédren Aminen, jedoch nicht bei
den sekundédren Aminen und bei Farbstoffen zur Wirkung kommen. Der Rp-Wert des
sec.-Butylamins (2-Aminobutan), der bei Magnesiumsilikat nicht aus dem Rahmen

fallt, zeigt bei Aluminiumoxid gegeniiber den anderen primédren Aminen einen deut-
lich erhdhten Wert.

A ktivitit dev Schichten

Die bei den Versuchen verwendeten, mit einem Streichgerit hergestellten und
{iber Nacht luftgetrockneten Platten entsprechen bei Kieselgel und Magnesiumsilikat
den Stufen II-III, bei Aluminiumoxid den Stufen IV-V nach BROCKMANN.
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