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CHROM. 3938 

Uber die Trennung stereoisomerer 2,4-Dinitrophenylhydrazone 
parasubstituierter Benzophenone 

Unterschiedliche Schme]zpunkt-Angaben bei 2,4-Dinitrophenylhydrazonen von 
Aldetlyden und unsymmetrisch substituierten Ketonen veranlassten THEILACKER 1 ZU 
Untersuchungen fiber m6gliche Ursachen, da angenommcn werden konnte, dass die 
Differenzen nicht immer durch unreine Substanzen hervorgerufen wurden. Es gelang 
ihm, die zwei stereoisomeren 2,4-Dinitrophenylhydrazone, im folgenden 2,4-DNPH, 
des p-Chlorbenzophenons zu isolieren, die deutliche Schmelzpunktunterschiede zeig- 
ten. In diesem Zusammenhang durchgeftihrte Versuche, das Isomeren-Gemisch durch 
chromatographische Adsorption an Aluminiumoxid zu trennen, blieben erfolglos. 
Nachdem EDWARDS 2 durch Mehrfach-Dfinnschichtchromatographie mit  Phasenum- 
kehr bei 2,4-DNPH aliphatischer Aldehyde die isomeren syn- und anti-Formen 
trennen konnte und TSCHETTER a und REIMANN 4 die isomeren 2,4-DNPH unsym- 
metrisch substituierter Benzophenone an Kieselgel mit  Chloroform bzw. Benzol 
trennten, gelang uns die Trennung stereoisomerer 2,4-DNPH einiger weiterer mono- 
substituierter Benzophenone in para-Stellung durch Mehrfach-Dfinnsehichtchro- 
matographie. 

Experimentelles 
Ftir die Versuche standen Benzophenone zur Verffigung, die an einem Phenyl- 

kern in para-Stellung Fluor, Chtor bzw. Brom oder eine Hydroxyl-,  Methyl- bzw. 
Athyl-Gruppe als Substituenten enthielten. Durch Umsetzen von jeweils 0. 5 g der 
Ketone mit 0.8 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 50 ml siedendem Athanol unter Zu- 
satz yon 4 ml konzentrierter Schwefels~iure sind die 2,4-DNPH-Derivate hergestellt 
worden. 

Zur Sicherung der Ergebnisse sind als Modellsubstanzen die stereoisomeren 
2,4-DNPH des p-Chlor-benzophenons nach der von THEILACKER l beschriebenen 
Arbeitsweise aus dem Reaktionsgemisch isoliert und als Vergleichssubstanzen einzeln 
und im Gemisch chromatographiert  worden. Ausserdem sind durch pr~iparative 
Dtinnschichtchromatographie diese Stereoisomeren getrennt, aus der Schicht mit 
Chloroform eluiert und nach Umkristallisieren aus ChJoroform durch Schmelzpunkt- 
Bestimmung charakterisiert worden. 
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Die dt~nnschichtchromatographischen Trennungen der Reaktionsprodukte er- 
folgten an DC-Fertigplatten Kieselgel F254 (Merck), die mit einer L6sung von Di- 
methylformamid in Aceton impr~igniert waren. 

Bei einer Laufstrecke von io cm liessen sich die Halogen-Substitutionsprodukte 
mit Cyclohexan als Fliessmittel nach sechsmaliger Mehrfach-Chromatographie an 
Sehichten, impr~igniert mit  Dimethylformamid-Aceton (I : I), in die beiden isomeren 
Formen auftrennen. Die Isomeren-Trennung der Hydroxy-Verbindung gelang bereits 
nach dem 2. Lauf  mit  dem Ftiessmittel-Gemisch Cyclohexan-Benzol (2:1). In diesem 
Fall waren die Kiesel~elplatten mit einem Dimethvl formamid~ceton-Gemisch  im 
Verh~iltnis 1:3 impr~tgniert worden. Entsprechend vorbehandelte Plat ten dienten 
auch zur Chromatographie der Methyl- und Athyl-Derivate. I m  Gegensatz zu den 
iibrigen Verbindungen konnte keine deutliche Isomeren-Trennung beobachtet  wer- 
den. Lediglich beim 4-Athyl-benzophenon-2,4-DNPH war nach dem 4- Lauf  mit  
Cyclohexan als Fliessmittel eine Isomeren-Trennung schwach erkennbar, die aber 
durch weitere Mehrfach-Chromatographie nicht verbessert werden konnte. 

Ergebl¢isse ulcd Diskussion 
Wie sich bei zahlreichen Versuchen zur dtinnschichtchromatographischen 

Trennung cis-trans-isomerer Verbindungen herausgestellt hat, wandert  jeweils die 
tral~s-Form vor der cis-Form. Ein solches Verhalten zeigen cis h'~,~-is<m~'r~ ~ Carb~n~ 
s~iuren a, langkettige aliphatische Fetts~ure-Derivate ~, Cyclopentandiole v, 1-Amino- 
2-hydroxy-indan s und die Azobenzole 9, um nur einige Beispiele zu nennen. 

Entsprechend verhalten sich auch die im Rahmen dieser Arbeit chromato- 
graphierten Benzophenon-Derivate. Wie bei den von EDWARDS 2 untersuchten alipha- 
tischen Aldehyd-2,4-DNPH wandert  auch bei den unsymmetrisch substituierten 
Keton-z,4-DNPH die syn-Form hinter der anti-Form auf dem Chromatogramm. Aus 
der Fig. x l~isst sich ausserdem die Tendenz erkennen, dass sich mit zunehmendem 
Atomgewicht der Halogen-Substituenten die Wanderungsstrecken verl~tngern. Dieses 
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Fig. I. Trennung der stereoisomeren 2,4-Dinitrophenylhydrazone yon p-Fluor-, p-Chlor- und p- 
Brombenzophenon (1,2,3) nach sechs L~ufen (Fliessmittel: Cyclohexan) und von p-Hydroxyben- 
zophenon (4) nach zwei L~ufen (Fliessmittel: Cyclohexan-Benzol, 2:1). 
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Ergebnis s t immt mit ffi~heren Beobachtungen 1° ebenso ttberein wie das Verhalten 
der Alkyl-Substitutionsprodukte, indem das 4-)i, thyl-benzophenon-2,4-DNPH vor 
dem entsprechenden 4-Methyl-Derivat wandert. Verglichen mit den anderen Ver- 
bindungen konnten bei den Alkyl-Substitutions-Produkten keine befriedigenden 
Isomeren-Trennungen erzielt werden. Es kann aber angenommen werden, dass yon 
einer best immten Kettenl~nge der Substituenten an auch hier syn- und anti-Form 
diinnschichtchromatographisch zu trennen sind. 

Auffallend schnell erfolgte die Auftrennung der Isomeren beim 4-Hydroxy- 
benzophenon-2,4-DNPH. Bereits nach zwei L~ufen mit dem Fliessmittel-System 
Cyclohexan Benzol (2:I) hat sich die anti-Form klar yon der syn-Form abgesetzt 
(Fig. I). Der Trenn-Effekt 1/isst sich sogar noch vergr6ssern, wenn die Fliessmittel- 
Zusammensetzung zu gleichen Teilen aus Cyclohexan-Benzol besteht. Allerdings be- 
obachten wir dabei eine schlechtere Reproduzierbarkeit.  

Abschliessend sei erw~thnt, dass der Anteil an Dimethylformamid in der Schicht 
yon Einfluss auf die Isomeren-Trennungen ist. 
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