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CHROM. 55I8

Diinnschichtchromatographie von Aminen als 4-Dimethylamino-3,5-dinitro-
benzoylamide

Amine wurden im allgemeinen in Form ihrer Salze! oder nach Uberfiithrung
in 3,5-Dinitrobenzoylamide®?® bzw. 2,4-Dinitrophenylderivate®4-¢ oder Dansyl-
derivate”™?® chromatographiert. 4-Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoylchloride wurden
erstmals von JENSEN ¢ al.? zur Charakterisierung von Alkoholen verwendet. VAN
Duin?? gelang die Trennung von 4-Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoaten durch Ver-
teilungschromatographie auf einer mit Nitromethan imprignierten Kieselgelsiule,
wihrend von FREYTAG UND BAUSTIAN!! die Auftrennung der Ester auf einer Polyé-
thylensiule beschrieben wurde.

Wir wollten nunmehr zur Trennung und Charakterisierung von fliichtigen
Aminen die intensiv gelb bis rot gefirbten Amide der 4-Dimethylamino-3,5-dinitro-
benzoestiure einsetzen. Diese Verbindungen zeichnen sich gegeniiber den ebenfalls
gelbgefirbten 2,4-Dinitrophenylderivaten durch ihre gréssere Lichtbestdndigkeit aus.

Experimenteller Teil

Darstellung von 4-Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoylichlorid (DA DB-Chlorid). Aus-
gehend von 4-Chlor-3,5-dinitrobenzoesédure, die man durch Nitrierung von 4-Chlor-
benzoesdure erhilt, wurde das DADB-Chlorid synthetisiert!2.

Darstellung der 4-Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoylamide (DADB-Amin). o.01
Mol Amin oder entsprechendes Aminhydrochlorid wurde in Pyridin mit o.oxx Mol
DADB-Chlorid versetzt und wihrend r Std. unter Riickfluss erhitzt. Das Reak-
tionsgemisch wurde danach mit 1 ml Wasser und nach weiterem 1-stdg. Erhitzen mit
50 ml Wasser versetzt und mit Benzol mehrmals ausgeschiittelt. Die gesammelte
benzolische Losung wurde mindestens zweimal mit 2 N HCl, dann mit 5 %iger
NaOH und anschliessend mit Wasser neutral gewaschen. Nach Abdestillieren des
Benzols wurde der Riickstand aus Benzol-Hexan-Gemisch umkristallisiert. Es wurden
Verbindungen erhalten, deren Schmelzpunkte (Tabelle I) mit dem Schmelzpunkt-
apparat nach Tottoli bestimmt und nicht korrigiert worden sind.

Diinnschichichromatographic. Wir fanden, dass sich die DADB-Amine mit dem
Laufmittelgemisch Hexan-Athylacetat (7:3) auf Kieselgur G-Carbowax 400-Platten
gut trennen lassen.

Herstellung von Kieselgur-G—Carbowax 400-Platten. 10 g Carbowax 400 (I'luka)
wurden in 8o ml Wasser gelost und die Lésung mit 40 g Kieselgur G (Merck) versetzt,
innig verrithrt und die Aufschlimmung mit einem Streichgerit der I'a. Desaga auf
20 X 30 cm Glasplatten mit einer Schichtdicke von 0.35 mm verstrichen. Die Platten
wurden 0.5 Std. in der Luft stehen gelassen, dann 1 Std. bei r10° im Trockenschrank
getrocknet und jeweils vor dem1 Gebrauch bei 110° 0.5 Std. aktiviert.

Evgebnisse

Tabelle II zeigt die aus jeweils fiinf Bestimmungen gemittelten Rx-Werte
(bezogen auf DADB-n-Amylamin = 1.00) fiir eine Reihe von DADB-Aminen ver-
schiedener Struktur. :
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TABELLE I

SCHMELZPUNKTE DER DADB-AMINE

N, DADB-Amine Schmelzprnkt
davgestellt aus (C?)
1 Methylamin- HCI 186.0-1806.5
2 Athylamin- HCI 154.0—-155.0
3 n-Propylamin 134.0
4 n-Butylamin 91.0- 02,0
5 n-Amylamin 106.0
&) n-Hexylamin 121.0-122,0
7 Isopropylamin 165.0
8 Isobutylamin 147.0
s) Isoamylamin 99.0
10 Dimethylamin 8o0.0~ 71,0
11 Didthylamin 102.0~-103.0
12 Dipropylamin 63.0- 064.0
13 Dibutylamin Hitssiyg
14 z-Aminobutan 151.0~152.0
15 tert.-Butylamin 195.0-190.0
16 z-Mecthylbutylamin 151.0
17 B-Phenyldthylamin 159.0—-1060.0
18 Tryptamin —
19 Tyramin —

TABELLLL 11
Ry-wWERTE VON DADB-AMINEND
Laufmittelgemisch: Hexan-Athylacetat (7:3).

Nrbv DADB-Amine Ry-Wert

1 Methylamin 0.209
2 Athylamin 0.47
3 n-Propylamin 0.606
4 n-Butylamin 0.83
5 n-Amylamin 1.00
7 Isopropylamin 0.78
8 Tsobutyvlamin 0.99
9 [soamylamin 1.01
10 Dimethylamin 0.88
11 Didathylamin 1.1y
12 Dipropylamin 1.29
13 Dibutylamin 1.30
7 f-Phenylithylamin 0.52
18 Tryptamin 0.05
19 Tyramin 0.16
& Die Ry-Werte sind bezogen aul DADI-n-Amylamin = 1.00; der Rp-Wert von DADB-y-

Amylamin = o.50.
b Vel, laufende Nr, inTabelle I.

Diskussion

.
\0': "

Die DADB-Derivate von n-Alkylaminen werden untereinander gut igetrénnt;
DADB-Amylamin liess sich jedoch von entsprechenden Iso-Verbindungen “nicht
abtrennen (vgl. Nr. 5 und ¢). Auch die Trennung eines Gemisches aus-DADB-n-
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Amylamin, DADB-Isoamylamin und DADB-Isobutylamin (Nr. 5, 9 und 8) war
nicht iiberzeugend.

Vorteile der DADB-Derivate sind, dass diese intensiv gefdarbt sind und i{iberdies
gegen Licht bestéindiger sind als die DNP-Amine.

Wir haben wihrend dieser Arbeit festgestellt, dass selbst bei Verwendung von
Carbowax-400 des gleichen Herstellers auch Rp-Werte erhalten werden, die von den
hier berichteten abweichen. Dies kann daran liegen, dass die Molekulargewichts-
verteilung im Carbowax-400 je nach Herstellungscharge unterschiedlich ist.

Fiir die gewissenhafte Durchfithrung der Versuche danken wir Frl. A. von
Dewitz sehr.

Unilever Forschungsgesellschaft 1mbH , I. P. G. WIROTAMA
Behvingstrasse 154, K. H. NEeY
Hamburg 50 (B.R.D.)

M. VECERA UND J. GAspPARIC, Collect. Czech. Chen, Commun,, 24 (1959) 465.

K. H. NeY unNp 1. 1. G. WIroTAMA, Z. Lebensmitteluntevsuch. Forsch., im Druck,
M. VECERA, B. VoLAkovA, M. IKozAxovA uND M. JUurReCEk, Collect. Czech. Chein. Comniun.,
25 (1960) 128r1. )

L. M. LaigBEY UND 2. A, DAY, J. Dairy Sci., 46 (1963) 598.

I. M. LockHARrT, Nature, 177 (1956) 393.

A. ZemaN UND L. P. G. WIROTAMA, Z, Anal. Chemn., 247 (1969) 155,

N. SEILER UND M. WEICHMANN, Experientia, 21 (1965) 203.

C. R. CREVELING, K. KonDpo UND J. W. DALy, Clin. Chem., 14 (1968) 302.

K. A. JeEnsEN, I, LUNDBORG UND W, M. SoLSTAD, Acta Clhim. Scand., 4 (1950) 392.
10 H. vaN DuIN, Rec. Trav. Chim. Pays Bas, 73 (1954) 6S8. '

11 W. FREYTAG UND M. BausTIAN, J. Clvomatogr., 13 (1964) 558.

12 G. E. Evans UND W, G. RerrH, Biockem. J., 56 (1954) 111,

O 0O G & [V N

Eingegangen am 17. Mai 1971

J. Chromatogr., 61 (1971) 1661068



