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SUMMARY 

New rengents for the chromatogra~htic identi,fication of acids, alcohols and amines 

Main reasons are given for the use of derivatives for the identification of sub- 
stances by means of paper and thin-layer chromatography. A stress is put on the 
increase of detection sensitivity and a simple preparation of agents and derivatives. 
For the identification of acids, substituted benzyl and phenacyl esters were used; for 
that of alcohols and amines, N,N-dimethyl-&aminobenzeneazobenzoyl chloride served 
as a reagent. The esters or amides produced are intensively coloured substances with 
good chromatographic properties. 

Die Auswahl von Derivaten zur Identifizierung von organischen Stoffen durch 
Papier- und Diinnschichtchromatographie wird nach ganz anderen Regeln gerichtet 
als bei tiblichen Identifizierungsmethoden der organischen Analyse. Nichtsdesto- 
weniger ist es sehr gut und sogar erwtinschenswert, im Zusammenhang mit chromato- 
graphischer Identifizierung such diese in tiblicher Weise durchzuftihren. Es ist sehr 
gtinstig wenn es gelingt solche Derivate darzustellen, bei denen beide Identifizierungs- 
weisen mijglich sind. 

Die Darstellung von Derivaten zu Zweclcen der chromatographischen Analyse 
ist nicht selbstzweckm&sig, sondern sie wird direkt durch die Notwendigkeit hervor- 
gerufen und dabei immer ein bestimmtes Ziel verfolgt. 

Bei Auswahl von neuen Reagenzien richteten wir uns nach den folgenden drei 
Hauptgrtinden : 

(I) Erhohung der Empfindlichkeit oder der Selektivitgt der Detektion oder 
ihre Ermiiglichung iiberhaupt, 

(2) Verhinderung der Fltichtigkeit von niedrigsiedenden organischen Stoffen, 
die chromatographisch auf Papier oder Schicht zu trennen sind und 

(3) Ermijglichung der Isolierung einer bestimmten Klasse von Stoffen aus 
komplizierten Gem&hen. 

Die nicht minder wichtige Bedingung, die wir stets bedingungslos einhielten, 
stellt die Mtiglichkeit der einfachen und raschen Darstellung von Derivaten dar, 
bestens durch allgemeine Reaktion der Funktionsgruppe. Die Reaktion sol1 gute 
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Ausbeute des Derivates gewghren und eindeutig verlaufen und sie sol1 nicht von 
Nebenreaktionen und von Bildung weiterer Produkte begleitet werden. Bei Dar- 
stellung von Derivaten zu chromatographischen Zwecken fgllt die tiblich dringlich 
durchgesetzte Hauptbedingung ab, die die scharfen Schmelzpunkte von Derivaten 
und ihre guten Kristallisationseigenschaften erfordert. 

Bei Auswahl von neuen Reagenzien waren folglich diese Kriterien entscheidend : 

(I) ZugZnglichkeit des Reagens oder seine leichte Darstellung aus gebx%uch- 
lichen Rohstoffen, 

(2) einfache und rasche Darstellung von Derivaten, die eindeutig und ohne 
Nebenreaktionen verlauft und die Arbeit im Mikromasstab ermsglicht, 

(3) rasche, sichere und empfindliche Detektion oder direkt die Mijglichkeit der 
Darstellung von hochfarbigen Derivaten und 

(4) die Anwendbarkeit von Derivaten ohne vorangehende Reinigung zur Papier- 
und Dtinnschichtchromatographie, das heisst gute Ltislichkeit in gewijhnlichen or- 
gsnischen LiSsungsmitteln. 

Ein wichtiges Problem, mit dem bei Darstellung von Derivaten gerechnet 
werden muss, ist die ungleiche Reaktionsgeschwindigkeit einer bestimmten Reihe von 
Stoffen, mit dem Reagens. Zu Zwecken der’ qualitativeri Analyse ist diese Ermittlung 
minder wichtig, doch falls man die Derivate zur quantitativen Auswertung von 
Chromatogi-ammen ausntitzen will, muss man diese Tatsache berticksichtigen, da sie 
wesentlich das Analysenergebnis beeinflussen kann. Die Verl%slichkeit der Methode 
ist nachher experimentell zu beweisen. 

Ein besonderer Fall, den wir nicht oft treffen, ist die Miiglichkeit der Anwendung 
von zwei Reagenzien zur Darstellung einer Reihe von Derivaten. So zum Beispiel die 
g,g-Dinitrobenzoate kiinnen sowohl zur Identifizierung von Alkoholen als such von 
Alkylhalogeniden angewendet werden, am besten von Bromiden und Jodiden. Bei 
Darstellung von Estem der Alkohole ist das Reagens das 3,s:Dinitrobenzoylchlorid 
wghrend bei Darstellung von Estern aus Alkylhalogeniden das Silbersalz der 3,5- 
Dinitrobenzoesaure. Beide Reaktionen werden hgufig zur Darstellung und zur chro- 
matographischen Trennung von diesen Stoffen angewendetl-3. 

Einen analogen Fall stellt im Gegenteil die Anwendung eines Keagens zur Dar- 
stellung von Derivaten zweier verschiedenen Klassen von organischen Stoffen dar. 
AIs Beispiel kann man das z,+Dinitrobenzylbromid anftihren, das sowohl zur Dar- 
stellung von Derivaten von SZuren als such zur Darstellung von Derivaten von 
Alkoholen anwendbar ist. 

Im ersten Fall werden die z,4-Dinitrobenzylester, im zweiten die z,4-Dinitro- 
benzylgther gebildet. Beide wurden zur chromatographischen Trennung und Identi- 
fizierung von SBuren* vs und AlkoholenO angewendet. Zur gleichen Kategorie gehiirt 
such das neu vorgeschlagene Reagens, das N,N-Dimethyl+aminobenzolazobenzoyl- 
chlorid, das sowohl zur Identifizierung von Alkoholen’sa als such von Phenolen und 
Aminen anwendbar ist. (Ausftihrlicher wird hierliber spYter berichtet.) 

Bei dieser Gelegenheit m6chte ich noch auf einige Typen von Alkoholderivaten 
aufmerksam machen, die zur chromatographischen Trennung tiberhaupt nicht taugen. 
Es sind solche Derivate, bei derer Darstellung die Reaktion in zweierlei Weise oder 
in zweierlei Grad verlaufen kann. Der erste Fall entspricht der Darstellung von Estern 
der 3-Nitrophthalsaure, wenn die Mijglichkeit der Bildung ,von zwei Isomerestern 
gegeben ist : 
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Den zweiten Fall kann man mittels der Reaktion von Glykolen mit dem 3,5- 
Dinitrobenzoylchlorid demonstrieren. Beim C)berschuss des Glykols im Reaktions- 
gemisch werden Monoester, beim uberschuss des Reagens Diester gebildet. Da die 
3,5-Dinitrobenzoate polare Stoffe darstellen, tibt folglich auf ihre Liislichkeit und 
dadurch such auf ihr chromatographisches Verhalten die Gegenwart einer oder 
zweier 3,+Dinitrobenzoylgruppen im Molektil des Derivates einen betrachtlichen 
Einfluss aus. Beide Reihen von Derivaten, sowohl Mono- als such Diester werden bei 
Chromatographie nicht gegenseitig gesttirt. Erreicht man die Trennung von Estern 
einer Gruppe, so bleiben die Ester der zweiten am Start oder sie gehen mit der Front. 

Ahnliche Eigenschaften, das heisst die Bildung von zwei oder mehreren Flecken 
eines Stoffes, weisen such die von entsprechenden Alkoholen dargestellten Xantho- 
genate auf. Es handelt sich ngmlich urn die ftir das PI-I-Medium sehr empfindlichen 
De&ate. Falls das Bildungssystem nicht gentigend alkalisch sein wird, kann es zu 
ihrer Spaltung und zu Nebenreaktionen kommen, was sich nachteilig an der Anzahl 
von gebildeten unbekannten Flecken bemerkbar machen wird. 

Ein bedeutendes Kapitel in der Chromatographie von Derivaten nehmen die 
Derivate ein, die direkt farbig sind und bei denen folglich die Detektion abfallt. Dieser 
Frage wird erst in den letzten Jahren Aufmerksamkeit gewidmet. Die Bedeutung 
von farbigen Derivaten beruht vor allem darauf, dass sie mit Erfolg zur quantitativen 
Analyse anwendbar sind, und ferner darauf, dass sie im wesentlichen die Gesamtdauer 
der Analyse zu verktirzen enn6glichen. Die Separation von Stoffen am Chromato- 
gramm kann man direkt in der chromatographischen Kammer beobachten und falls 
in analysierter Probe nur ein oder zwei gesuchte Stoffe anwesend sind, ist es nicht 
notwendig das Chromatogramm in seiner ganzen Lange zu entwickeln und die Ent- 
wicklung kann in beliebigem giinstigen Augenblick unterbrochen werden. 

In die Kategorie von farbigen Alkohol- und S%i.urederivaten kann man einreihen : 

die 2,4-Dinitrophenylhydrazone der $-Bromphenacylester von Fetts&urenD. Sehr gute 
Eigenschaft des 2,4_Dinitrophenylhydrazins als Reagens stellt seine Spezifizitat dar, 
da es mit keineranderen als Carbonylgruppb reagiert, sodass es selektive Vortrennung 
der Phenacylester und anderer Carbonylverdindungen von anderen Stoffen ermiiglich t . 
Ein gewisser Nachteil ist, dass die z,4-Dinitrophenylhydrazone in cis- und tralzs-Form 
auftreten ktinnen, wobei j edes von diesen Isomeren unterschiedliche chromato- 
graphische Eigenschaften aufweist. 

Den gleichen Nachteil hat such das N,N-Dimethyl+aminobenzolazophenacyl- 
chlorid, das zur chromatographischen Identifizierung und Bestimmung von Carbon- 
&iurenlO~lf angewendet wurde. 

Ich mijchte Sie kurz mit den Ergebnissen unserer Arbeiten, die wir in den letzten 
Jahren auf diesem Gebiete durchgeftihrt haben, bekanntmachen. Zur Suche van neuen 
Weisen chromatographischer Identifizierung sowohl von SZuren als such von Alko- 
holen und Aminen ftihrte uns die Notwendigkeit die Nachweisempfindlichkeit zu er- 
hiihen. In einem Falle wurden wir namlich vor die Aufgabe gestellt in den Reaktions- 
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produkten nach Oxydation von Vcrbindungen mit hiiheren Alkylen an Kohlenstoff 
such Spurenmengen von niedrigeren und mittleren Fettsauren zu finden. Die bis- 
herigen Detektionsverfahren (durch acidobasische Indikatoren) oder die Darstellung 
von Hydroxamsauren waren nicht gcnug empfindlich und verhinderten uns voraus- 
gesetzte Spurenmengen von einigen S2uren zu identifizieren, von derer Existenz im 
Reaktionsgemisch wir iiberzeugt waren. 

Zur Identifizierung von Sgiuren schlugen wir vor und erprobten neue Reagien- 
zien auf Benzylbromid- und Phenacylbromidbasis. 

Die Leichtigkeit, mit der das Halogen in die Reaktion bei Esterifizierung ein- 
tritt ist durch die Struktur des Teiles des Molektils gegeben, an dem das Halogen ge- 
bunden ist. Bei Esterifizierung des angeftihrten Typs handelt es sich urn monomole- 
kulare :Reaktion und folglich wird die Reaktionsgeschwindigkeit nur von der Ge- 
schwindigkeit abhgngig sein, mit welcher sie das gebundene Halogen abdissoziieren 
kann. Die ReaktivitQt bei dieser Reaktionsart sinkt in der Reihe I > Br > Cl > I?. 
Eine bedeutende Rolle in der Reaktivitst des Halogens spielt ferner such die An- 
wesenheit von anderen Funktionsgruppen in seiner unmittelbaren N&he. Allgemein 
kann man,behaupten, dass die Existenz von negativen Gruppen an a-Kohlenstoff eine 
leichtere Abspaltung des gebundenen Halogens zur Folge hat. Theoretisch kann 
diese Behauptung auf Mechanismen von Elektronenverschiebungen im Molektilen des 
Reagens gesttitzt werden. Der negative Substituent oder Sauerstoff am a-Kohlenstoff 
tibt eine polarisierende Wirkung auf das gebundene Halogen aus, das sich folglich vie1 
leichter.in Form des Anions X- abspalten kann. Die Esterbildung ermijglicht weitere 
Dissoziation des Alkylhalogenids und verschiebt sehr das Reaktionsgleichgewicht 
zugute des gebildeten Esters. Der Esterifizierungsmechanismus kann folgendermassen 
dargestellt werden : 

d_ , \ &+ d- 

o- 
c _~ Cl+‘-X’ + No+ 4 RCOO’ - CH2OOC- R + No4 4 Xy. 

o- / \ CO&-f + No++ RCOO’ - -c14~-00C-R + Na* t X- 
- 

Mit diesem einfachen Mechanismus kann man die hohe Reaktivitat von negativ 
substituierten Alkylhalogeniden erklaren. 

Die Reaktivit3t von den an Kohlenstoff gebundenen Halogenen-in unmittel- 
barer Nahe dessen die negative Gruppe anwesend ist- ist in Wirklichlceit vie1 grijsser 
als bei den nichtsubstituierten Alkylhalogeniden, wie es sich aus den Geschwindig- 
keitskonstanten ergibt, die bei Reaktion von verschiedenartig substituierten Halogen- 
verbindungen mit schwa& basischen nukleophilen Reagenzienlz ermittelt wurden. 

Auf Grund von vorangehenden Betrachtungen wurden zur chromatographischen 
Identifizierung von S&uren die folgenden Reagenzien vorgeschlagen und tiberprtift : 

$-Nitrobenzylbromidls, z,4-Dinitrobenzylbromid4Jj, fi-Nitrophenacylbromidr4, m- 
Nitrophenacylbromidls, und N,N-Dimethyl-+aminobenzolazophenacylchloridl”. 

Die Darstellung von Estern selbst ist sehr einfach und sie wurde im Mikro- 
masstab in eingeschmolzenen Ampullen ausgearbeitet. Aus verdtinnten wassrigen 

~~matog., 48 (1970) 241~249 



IDENTIFIZIERUNG VON SjiUREN, ALKOHOLEN UND AMINEN 245 

BELLE I 

‘IERCHROMA’~OGRAPHL~ I)ER SUBSTITUIERTE UISNZYL- UN13 I’J~ENACYLlESTJ3R 

hate Lbs,i,gsnzittelsystem rend Papicv Rp x roo (Siiwr nzit Anzahl C) 

--. ------ 
itrobenzylcster 50 “/” Dimcthylformamicl/Cylclo- 

hcxan-Bcnzol (25 : I) : Whntman 
Nr. I; 23O 23 40 54 63 71 

Dinitrobcnzylostcr 25 O/” Iiormamicl/Cyltlohexan- 
Bcnzol (25:1); WhntmanNr. 1;23” o 13 33 56 72 81 

70 %I Dimctl~ylformamid/Cyltlo- 
hexan-Petroleum~thcr (x90-2207 

(35 :I) ; Whatman Nr. I ; 23O 22 28 35 

itrophcnacylcster 20% Forn~amid/Cyklohcxan- 
Rcnzol (IO: I) ; Whntman Nr. I ; 23” o 24 47 64 7G 82 

litrophcnLzcylcstcr 30 OA, Forn~aniicl/Cylclolicxan- 
l3cnzol (12 :I); Whatmnn Nr. I; 22O o IO 28 47 63 75 

‘-Dimcthyl-p-arnino- 50 o/o l~imctliylformamicl/l3cnzin- 
zolazophcnacylcstcr Tolucn (5: I); Whatman Nr. I; 22O 20 31 47 59 GS 75 

45 51 56 

30 y. a-Bromnaphthalin/8o O/o 
Essigs%ure; Whatman Nr. I ; 22O ~3 65 57 47 36 27 -_ 

&sungen werden die I?etts&uren durch Destillation mit Wasserdampf isoliert. Durch 
Neutralisation und Abdampfung von Wasser werden verh&ltnism&ssig reine Natrium- 
salze erhalten, die durch Auflijsung mit dem entsprechenden Reagens in terngrem 
Gemisch (Wasser-Dioxan-Benzol) das entsprechende Ester durch Erwgrmung 30 
min lang in eingeschmolzener Ampulle bei xoo” bieten werden, wobei das Ester meist 
direkt auf das Chromatogramm aufgetragen werden kann. Bei allen &tern. kann die 
Detektion mit dem Ehrlich-Reagens durchgeftihrt werden, nach vorangehender Re- 
duktion von Nitrogruppen mit Zinndichlorid oder bei m-Dinitroverbindungen durch 
die Janovsk+Reaktion, das heisst durch Bespritzung des Chromatogramms mit 
Natriumtithanolatliisung in Aceton. Die Empfindlichkeit von beiden Weisen ist sehr 
gut. Bei der ersten Weise betrggt sie etwa 0.3-0.7 ,ug des Esters, bei der Janovskq- 
Reaktion 0.5-1 ,ug des Esters im Fleck. Die papierchromatographische Trennung ge- 
lang bei allen Estertypen. Die besten Ergebnisse wurden bei z,4_Dinitrobenzylestern 
erreicht (Tabelle I). 

In allen IQllen der Papierchromatographie wurden die besten Ergebnisse mit 
dem mit Dimethylformamid, beziehungsweise bei farbigen Estern mit dem mit 
Paraffin61 imprggnierten Papier erreicht. Die Dtinnschichtchromatographie gelingt 
bei z,+Dinitrobenzylestern auf Silikagelschicht mit Gips im System : Tetrachlor- 
methan-Acetonitril (6: I). 

Die farbigen N,N-Dimethyl-fi-aminobenzolazophenacylester kannen such zur 
quantitativcn Analysell angewendet werden. Ein gewisser Nachteil dieser Weise stellt 
die Bildungsmdglichkeit von cis- und trans-Isomeren dar und folglich such die Er- 
hdhung der Anzahl von Flecken, Mit gut .gew&hlten Reaktionsbedingungen ist es 
jedoch mtiglich die Bildung von cis-Derivaten zu eliminieren. 

.J. C~JJ’OWJdO&‘., 48 (1970) 241-249 
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Gegenw2rtig befassen wir uns mit der Identifizierung und Trennung von Al- 
ltoholen als Ester der substituierten Benzoes&ure. Die bisher meist angewandte 
Chromatographiemethode von 3,5-Dinitrobenzoaten hat einen grossen Nachteil darin, 
dass das 3,5-Dinitrobenzoylchlorid wenig bestandig ist. (Das frisch tiberdestillierte 
3,+Dinitrobenzoylchlorid in eingeschliffener Flasche aufbewahrt unterliegt der Hy- 
drolyse durch Luftfeuchte und erleidet rasch Reaktivitatsverluste.) Wir ermittelten, 
dass das P-Nitrobenzoylchlorid vie1 bestgndiger ist. Die Darstellung seiner Ester ist 
such sehr leicht und die Ergebnisse der Papierchromatographie entsprechen allen 
Anforderungen guter Trennung und hoher Detektionsempfindlichkeitl”. 

Das ,weitere sehr reaktive Benzoylchlorid mit Wydroxylgruppe reagierend ist 
das N,N-Dimethyl+aminobenzolazobenzoylchlorid. Durch Luftfeuchte wird es nicht 
hydrolysiert, sodass man es in beliebiger Weise aufbewahren kann. Dieses Reagens 
ist so reaktiv; d&s die Ester von niedrigeren Alkoholen fast gleich unter Labortem- 
peratur gebildet werden. Die fast quantitative Esterifizierung kann nach Erw&rmung 
5 min lang auf 80” erreicht werden. Das Reagens reagiert sehr gut nicht nur mit den 
niedrigeren, sondern such mit h6heren Alkoholen und Glykolen. 

_ ~!$J-Q-N=N~~o~R + 142 

3 

Die Derivate sind kristallinische Stoffe hellrot gefarbt, die verhgltnismassig scharfe 
Schmelzpunkte im breiten Temperaturbereich besitzen, sodass sie such zur klassischen’ 
Identifizierungsweise’ angewendet werden k6nnen. 

Chromatographische Eigenschaften von diesen farbigen Estern sind ausge- 
zeichnet.,Die Detektion fillt ab, da ihre Intensitgt der Farbung sogar bei lcleinen auf 
das Chromatogramm aufgetragenen Mengen hoch ist. Man kann such Mikrogramm- 
mengen von Estern chromatographieren, wobei die Empfindlichkeit grosser ist als 
I pg. Da die E s t er als acidobasische Indikatoren auftreten kiinnen, kann die Intensitgt 
von Flecken durch Bespritzung des Chromatogramms mit 0.01 N Schwefels5ure- 
lijsung ‘ausdrucksvoller gemacht werden. Es gelang uns einige geeignete Systeme zur 
chromatographischen Trennung von Estern, Alkoholen und Glykolen auf Papier und 
Dtinnschicht zu finden (z.B. Fig. I). 

Ein interessanter Fall kam vor, als wir die obenangeftihrten z,4-Dinitrobenzyl- 
ester von’ S%.uren im Reaktionsgemisch darstellten, dessen Bestandteil anstelle des 
Dioxans Athylalkohol war und das vor Chromatographie keiner weiteren Reinigung 
unterworfen wurde. Neben den Flecken der z,4-Dinitrobenzylester von SBuren er- 
schien uns ein weiterer Fleck, der bei allen S&ureproben anwesend war, Dieser Fleck 
wurde endlich als das Ethyl-s,+dinitrobenzyl5ther identifiziert, (Ursprtinglich be- 
nutzten wir n2mlich Athylalkohol als Bestandteil des Reaktionsmediums. Die ge- 
bildeten Ester wurden gereinigt und erst dann ohne Schwierigkeiten chromatogra- 
phiert?.) Das z,4_Dinitrobenzylbromid reagiert n%mlich verh5ltnismassig leicht mit 

J. Chrontalog., 48 (x970) 24x-249 
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r 1 ‘1 I 4 

1 2 3 4 6 6 

Fig. I. N,N-Dimethyl-p-aminobcnzolazobenzostcn von Allcoholen. I = Amyl-, 2 = Hcxyl-, 4 = 
Oktyl-, 5 = Nonyl-. 6 = Dccyl-; 3 = Gemisch. LBsungsmittclsystcm: ParaffinBl/Dimethyl- 
formamid-Methanol-Wasser (8 : 2 : I). 

niedrigeren Alkoholen (bis C,) unter Bildung von entsprechenden z,+Dinitrobenzyl- 

githern, aie such mit Erfolg chromatographierto werden kijnnen (Fig. 2). 

Das N,N-Dimethyl-jb-aminobenzolazobenzoylchlorid kann such zur Identi- 
fizierung einer weiteren Klasse von Stoffen gebraucht werden, und zwar von primgren 

.!.‘,:: +,,:& ,<+:,;1’,: ,2 ‘c;,.i’:‘:z :‘;;,::3::,::;: .,-““:;::-4 ,; ,5 .( 

t:ig. 2. hllryl-2,4-clinitrob$nzyl!lthcr. 1,s = Gomisch von 2,4-DillitrobCIl%}~l~tli~~-; 2,3,4 -5= stand .’ 
Athcr. (A) Methyl-, (13) Athyl-, (C) ,wl?ropyl-, (D) gz-Butyl, (I;) n-Amyl-2,4-clinit~ol~~~~~~liithcr. 
LClsungsmittclsystem : Dimcthylformamid/Cylclohcxan; Papicr : Whatman Nr. 2. 

_J. Clrro~tatog., 48 (1970) 241-249 
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und sekundgren Aminen, sowie von aliphatischen als such von aromatischen. Die 
Synthese von Amiden ist wieder sehr einfach und rasch. Die Ausbeute ist gut und 
such chromatographische Eigenschaften und die Mijglichkeit der Trennung von 
h omologen Reihen geben versprechende Ergebnisse. 

Die Systeme zur chromatograpFischen Trennung dieser Klasse von Stoffen sind 
den vorangehenden Lijsungsmitteln gihnlich (Fig. 3). Die Arbeit wurde bisher nicht 

Fig. 3. N,N-Dimethyl-p-aminobenzolazobcnzamide von (I) Methylnmin, (2) Athyknin, (3) Pro- 
pylamin, (4) Dipropylamin, (5) Isobutylamin, (6) Diisobutylamin und (7) Amylamin. L(lsungs- 
mittelsystem : Dimethylformamid/Cylclohexan-Benz01 (20 : I) : Papier: Whatman Nr. I. 

beendet; Es ist wahrscheinlich, dass such andere Klassen von Verbindungen wie 
beispielsweise Phenole, Mercaptane und andere Stoffe mit diesem Reagens unter 
Bildung von entsprechenden Derivaten reagieren und gleichzeitig such ihre chromato- 
graphische Trennung und Identifizierung ermijglichen werden. 

Die angeftihrta Ubersicht von neuen Reagenzien zur Identifizierung von ver- 
schiedensten Klassen organischer Stoffe wies darauf hin, dass man mittels eines gtinstig 
gewghlten Reagens nicht nur die Detektionsempfindlichkeit erh2ihen, sondern such 
die Identifizierung, Trennung und such Bestimmung von diesen Stoffen sowie auf 
Papier als such auf Dtinnschicht ermijglichen kann. 

Obwohl es auf den ersten Blick scheint, dass die Darstellung von Derivaten 
eine gewisse Korn@likation des analytischen Verfahrens darstellt, erreicht diese Weise 
immer gr8ssere Wichtigkeit, da sie in manchen F&llen auf neue Mtjglichkeiten bei 
Trennung und such Bestimmung von organischen Stoffen durch Papier- oder Diinn- 
schichtchromatographie hinweist und such sehr oft die Analyse von Verbindungen 
ermijglicht, die unter normalen Bedingungen nicht zu realisieren ist. Bei Bemlihungen 
die Empfindlichkeit von einigen Methoden zu erhijhen, stellt die Chromatographie 
von Derivaten die einzige anwendbare Weise dar, die meist die erwarteten Ergebnisse 
erfiillt. 

J. Chvomatog., 48 (1970) 241-249 
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ZUSAMMBNFASSUNG 

Die Hauptgrtinde fur die Anwendung von Derivaten zur Identifizierung von 
Stoffen mittels Papier- und Dtinnschichtchromatographie sind angefiihrt. Eindring- 
lich hetont wird vor allem die Erhijhung der Detektionsempfindlichkeit und einfache 
Darstellung von Reagenzien und Derivaten, Zur Identifizierung von Sauren wurden 
substituierte Benzyl- und Phenacylester angewendet, zur Identifizierung von Alko- 
holen und Aminen wurde N,N-Dimethyl-$-aminobenzolazobenzoylchlorid als Reagens 
benutzt. Die gebildeten Ester, event. Amide steilen intensiv farbige Stoffe mit guten 
chromatographischen Eigenschaften dar. 
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DISCUSSION 

HUBER: z,q-Dinitrobenzylbromid kann allergische, sehr langwierige Erschei- 
nungen hervorrufen. Dies geschah trots angewendeter Vorsichtsmassnahmen, da der 
Vorgang in der Literatur bekannt ist. Es sollte daher, trots guter Trenneigenschaften 
der Derivate, vor der Benutzung gewarnt werden. 

CI-IURACEK : B&her haben wir mit 2,4-Dinitrobenzylbromid keine Schwierig- 
keiten gehabt. 
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