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CHROM. 5518 

Diinnschichtchrbmatographie von Aminen als 4-Dimethylamino3,5=dinitro- 

benzoylamide 

Amine wurden im allgemeinen in Form ihrer Salzel oder nach ~berftihrung 
in 3,5-DinitrobenzoylamidezJ bzw. 2,4-Dinitrophenylderivate2~ d--U oder Dansyl- 
derivateT,B chromstographiert. 4-Dimethylamino-3,5-dinitrobenzoylcllloride wurden 
erstmals von JENSEN et nLD zur Charakterisierung von Alkoholen verwendet. VAX 
DUIN~~ gelang die Trennung von 4-Dimethylamino-3,5_dinitrobenzoaten durch Ver- 
teilungschromatographie auf einer mit Nitromethan impragnierten Kieselgels~ule, 
wghrend von FREYTAG UND BAUSTIAN l1 die Auftrennung der Ester auf einer Polya- 
thylensaule beschrieben wurde. 

Wir wollten nunmehr zur Trennung und Charakterisierung von fliichtigen 
Aminen die intensiv gelb bis rot gefgrbten Amide der 4-Dimethylamino-3,5-dinitro- 
benzoesgurc einsetzen. Diese Verbindungen zeichnen sich gegentiber den ebenfalls 
gelbgefgrbten 2,4-Dinitrophenylderivaten durch ihre grijssere Lichtbestandigkeit aus. 

Eqh$mm!eZZcr Ted 
DarsteUacn.g von 4-Di~)~ctltyla~lzi?to-3,5-di?zitrobelazoylcl~,lorz’d (DADB-Chbid) . Aus- 

gehend von 4-Chlor-3,5-dinitrobenzoe&ure, die man durch Nitrierung von 4-Chlor- 
benzoesgure erhtilt, wurde das DADB-Chlorid synthetisiertr2. 

Darstelhzg der 4-Dimet~yZal?zino-3,5-cEz’nitrobenzoylallzide (DAD&Amin). 0.01 
Mol Amin oder entsprechendes Aminhydrochlorid wurde in Pyridin mit 0.011 Mol 
DADB-Chlorid versetzt und wghrend I Std. unter Rtickfluss erhitzt. Das Reak- 
tionsgemisch wurde danach mit I ml Wasser und nach weiterem I-stdg. Erhitzen mit 
50 ml Wasser versetzt und mit Benz01 mehrmals ausgeschtittelt. Die gesammelte 
benzolische Liisung wurde mindestens zweimal ‘mit 2 iV HCl, dann mit 5 %iger 
NaOH und anschliessend mit Wasser neutral gewaschen. Nach Abdestillieren des 
Benzols wurde’der Rtickstand 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. 

Diilz~zsclzic~Ltcltrontnto,ora~lzie. Wir fanden, dass sich die DADB-Amine mit dem 
Laufmittelgemisch Hexan-Athylacetat (7 : 3) auf Kieselgur G-Carbowas 4oo-Platten 
gut trennen lassen. 

Hevstelhng von li’iescl~aLr-G-Carbo~~~~ 4oo-Platten. IO g Carbowas 400 (Pluka) 
wurden in 80 ml Wasser gel&t und die L&sung mit 40 g Kieselgur G (Merck) versetzt, 
innig verrtihrt und die Aufschl&mmung mit einem Streichgerat der Pa. 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 I Std. bei IIOO ini Trockenschrank 
getrocknet und jeweils vor den1 Gebrauch bei 1x0' 0.5 Std. aktiviert. 

Pabelle II zeigt die aus jeweils fiinf Bestimmungen gemittelten Rx-Werte 
(bezogen auf DADB+t-Amylamin = 1.00) ftir eine Reihe von DADB-Aminen ver- 
schiedener 'gtruktur. 
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R_y-WERTE VON D.‘iL)&AbIIN!ENl~ 

Laufmittcl~cmisch : I-Icsatl-~ithylacetat (7 : 3). 
-. 
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It Die ICY-Wcrte sincl bcmgen auf l~ADI.~-,rr-hm?rlaiiiiu = 1 .oo; 
.-\tn~*lnniin 2 0.50. 

clcr Rl.,-1Vcrt van 1~.~\1113-~~r- 

1’ Vgl, Inufcnclc Nr. in .‘L’abcllc I. 

Die DADB-Derivnte von It-Alkylamincn werclen untereinander gut .~getf&nnt ; 
DADB-Amylamin liess sic11 jedoch von entsprecllenden Iso-Verbindungcn “nicht 
abtrennen (vgl. Nr. 5 und 9). Auch die Trennung eines Gemisches aus ;D.ADB-qz.- 
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Amylamin, DADB-Isoamylamin und DADB-Isobutylamin (Nr. 5, 9 und S) war 
nicht iiberzeugend. 

Vorteile der DADB-Derivate sind, dass diese intensiv gefgrbt sind und iiberdies 
gegen Licht bestzndiger sind als die DNP-Amine. 

Wir haben wZhrend dieser Arbeit festgestellt, dass selbst bei Verwendung von 
Carbowax-4oo des gleichen Herstellers such RpWerte erhalten werden, die von den 
bier berichteten abweichen. Dies kann damn liegen, dass die Molekulargewichts- 
verteilung im Carbowax-4oo je nach Herstellungscharge unterschiedlich ist. 

Fiir die gewissenllafte Durchfiihrung der Versuche danken wir 
DEWITZ sehr. 
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