NOTES

SIS
Zur Diinnschichtchromatographie von Chinonen
Die Oxydation mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe z.B. mit

Chromsdure in essigsaurer Lésung — fithrt zu den entsprechenden Chinonen. Die
Verbindungen lassen sich im Reaktionsgemisch gut mit Hilfe der Diinnschichtchro-
matographie nachweisen bzw. sich leicht auf chromatographischem Wege von Resten
nicht umgesetzter Ausgangssubstanzen abtrennen.

Uber chromatographische Analysen von Chinonen ist bereits mehrfach be-
richtet worden. So identifizierte PETTERssON? eine Reihe von Benzochinon-Derivaten
auf diinnschichtchromatographischem und papierchromatographischem Wege und
diskutierte die Abhéngigkeit der Rp-Werte von der Natur des jeweils verwendeten
Fliessmittels. FRANK UND HAjkovA? trennten Mono- und Di-aminoanthrachinone an
Aluminiumoxid-Schichten mit Cyclohexan—Ather (1:1) und wiesen den Einfluss von
Wasserstoffbriicken-Bindungen auf das diinnschichtchromatographische Verhalten
nach. Ebenfalls an Aluminiumoxid, aber mit dem Fliessmittel Hexan—Aceton (3:1)
trennten OBRUBA, SLOSAR UND ARIENT? eine Reile von Aminoanthrachinonen und
betrachteten denVerlauf der Rp-Werte in Abhéingigkeit von der chemischen Struktur.
Die Diinnschichtchromatographie von Chinonen, die bei der Oxydation von Benz-
pyren mit Chromschwefelsiure entstehen, fithrte WETTIG? an Kieselgelschichten mit
Benzol-Aceton und Benzol-Methyldthylketon (jeweils g:1) durch.

Beschreibung der Versuche

Die von uns durchgefiihrten Trennungen von chinoiden Verbindungen erfolgten
an selbst bereiteten Schichten aus Kieselgel G (Merck AG). Ausserdem benutzten wir
filr die Versuche DC-Fertigplatten Kieselgel Fyp4 (Merck AG) und ‘“Gelman DC-
Schichten SG’'*, Die unterschiedliche Adsorptionsaffinitit der Chinone von den je-.
weils entsprechenden aromatischen Kohlenwasserstoffen ermoglicht gute Trennungen.
So wandern beispielsweise die Chinone im Gegensatz zu den Aromaten mit Hexan
oder Heptan als Fliessmittel an Kieselgel-Schichten praktisch gar nicht und mit
Tetrachlorkohlenstoff nur wenig iiber die Startlinie hinaus. Gut geeignet zur diinn-
schichtchromatographischen Trennung von chinoiden Verbindungen sind TFliess-
mittel, die innerhalb der eluotropen Reihe im Polaritits-Bereich des Chloroforms
liegen. (Die mehrkernigen Aromaten wandern mit Chloroform nahe der Fliessmittel-
front.) Ein Fliessmittel-Gemisch aus gleichen Teilen Cyclohexan und Essigsdure-
dthylester ist schon zu polar, um noch gute Trennungen zu ermdoglichen. Bewidhrt
haben sich Chloroform (A), Benzol-Methanol (95 -+ 5) (B) und Cyclohexan—Essig-
sduredthylester (75 4 25) (C) als Fliessmittel beim Chromatographieren an selbst
bereiteten Kieselgel-Schichten. Die Trennungen an den ‘DC-Fertigplatten Kieselgel
Fy;,4"" sind mit Chloroform durchgefiihrt worden (Fig. 1). Die Laufzeit beim Chromato-
graphieren verlingert sich im Vergleich zu selbst hergestellten DC-Platten um das
Dreifache, wobei sich die Rp-Werte grossenordnungsmissig verdoppeln, wie aus
Tabelle I ersehen werden kann. Der Einsatz von '‘Gelman DC-Schichten SG” erfordert
andere Fliessmittel. Wie wir bereits beim Chromatographieren von Phenolen und
Kontaktinsektiziden® feststellen konnten, werden brauchbare Ergebnisse bei den aus
Kieselgel und Glasfasern bestehenden Schichten mit unpolaren oder schwach polaren

* Bezﬁgsquelle in Europa: Fa, Camag, Muttenz, Schweiz.
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Fliessmitteln erzielt. Auffallend sind die kurzen Ladfzeften, die z.B. bei der Diinn-
schichtchromatographie mit Benzol 10 Min. und mit Tetrachlorkohlenstoff 15 Min.
betragen. o
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Fig. 1. Trennung von Chinon-Gemischen an Tertigplatten Kicselgel Fy;4 (Merck AG) (M, = 1T,

IV, IT, VI; M, = I, IT, V, I1I; M, = VII, VIII, 1X).

Ein Sichtbarmachen der auf den Chromatogrammen getrennten Stoffe war in
den meisten Fillen wegen der Eigenfarbe der Verbindungen nicht erforderlich. Nur
zum Nachweis des Anthrachinons mussten die Chromatogramme mit 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin bespritht werden, wobei schwach gelbe Flecken entstanden. Eine
weitere Méglichkeit, das Anthrachinon zu identifizieren, fanden wir, indem zunichst
der Schicht Zinkpulver (100 mg pro 1.5 g Kieselgel) zugesetzt wurde. Nach dem
Chromatographieren reduzierten wir durch mehrmaliges Bespriihen mit 2 N Natron-
lauge und kurzzeitigem Behandeln mit Wasserdampf das Anthrachinon zu Anthra-
hydrochinon, das nach einiger Zeit als roter IFleck sichtbar wird.

Ergebnisse und Diskussion

Die bei den Versuchen ermittelten 2ZRp-Richtwerte mit 7 verschiedenen Fliess-
mitteln an unterschiedlichen Schichten sind in Tabelle I zusammengefasst.

Es zeigt sich, dass o7tho-chinoide Systeme stéirker als para-chinoide Systeme
adsorbiert werden. So besitzt das 1,2-Naphthochinon einen deutlich kleineren ZRp-
Wert als das entsprechende 1,4-Isomere. In Analogie dazu kann gefolgert werden,
dass die ndher beieinanderliegenden chinoiden C = O-Gruppierungen beispielsweise
im 3,T0-Pyrenchinon die im Vergleich zum 3,8-Pyrenchinon stéirkere Adsorptions-
affinitdt hervorrufent. Der Ubergang von 1,4-Naphthochinon zum Anthrachinon, den
man sich durch orfo-Kondensation eines Benzolkernes entstanden denken kann,
fithrt zu Ansteigen der Rp-Werte. Die Einfithrung funktioneller Gruppen erhéht er-
wartungsgemiss die Adsorptionsaffinitit. Der Effekt ist allerdings bei einer in 1-
Position des Anthrachinons befindlichen OH-Gruppe infolge der sich ausbildenden
inneren Wasserstoffbriickenbindung gering, tritt dagegen bei einer in gleicher Position
befindlichen NH,-Gruppe deutlich hervor. In Ubereinstimmung damit ermittelten
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TABELLE 1T

hRp-RICHTWERTE DER UNTERSUCHTEN CHINONE

Fligssmittel: A = Chloroform; B = Benzol-Methanol (95 + 5); C = Cyclohexan-Essigsiureiithyl-
cster (75 -+ 25); D = Cyclohexan-Essigsiiurcidthylester (50 -+ 50); - E = Cyclohexan-Essig-
sdurciithylester (25 4+ 75); T = Tectrachlorkohlenstoff; G = Benzol.

Nv. Verbindung hRp-Richlwerle
Kieselgel G IKieselgel- Gelman-
Fertig- DC-Schicht
platie SG
Fagy
A B (o D E A F G
I 1,2-Naphthochinon 9 17 26" 52 76 17 12 59
11 1,4-Naphthochinon 25 24" 61 78 o1 44 57 —
I1I Anthrachinon 39 33 69 ~— —_— 61 — —_—
v Phenanthrenchinon 11 17 36 G4 88 24 12 62
v Accnaphthenchinon 15 19 — —_— 78 28 16 70
VI Fluorenon 37 40 66 82 o8 58 76 —_
VII 1-Aminoanthrachinon 17 20 43" Gg 8¢ 31 30 94
VIIL 2-Aminoanthrachinon 3 16 22 50 87" 6 _ 59
IX 1-Hydroxyanthrachinon 36 41 65 8o 94 57 78 —

* Schwanzbildung.

wir im Rahmen anderer Versuche fiir 1,4-Naphthochinon und 5-Hydroxy-1,4-Naph-
thochinon (Juglon) praktisch gleiche Rp-Werte, Ahnlich wie bei der Chromatographie
an Aluminiumoxid? zeigen die isomeren Mono-aminoanthrachinone auch an Kieselgel-
Schichten stark unterschiedliche Rp-Werte, was auf das Fehlen der Wasserstoffbriik-
kenbindung im 2-Aminoanthrachinon zuriickzufiihren ist.
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