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CHROM. 6288

Zur Chromatographie von Jodaminophenolen und Jodaminobenzochinonen

Bei der Oxidation von 3-Aminophenol mit Kaliumjodat entstehen Jodamino-
phenole* und farbige Jodaminobenzochinone**:3 verschiedenen Jodierungsgraden.
Die Farbreaktion eignet sich zur Analytik von p-Aminosalicylsdure® und Neostigmind.
Zur Ermittlung des Verlaufes dieser Reaktion wurden Verfahren zur diinnschicht-
(DC) und gaschromatographischen (GC) Bestimmung der Substanzen erarbeitet.

Experimenielles

Diinnschichtchromatographische Bedingungen. Kieselgel GF 554 (Merck nach STAHL)
mit einer Schichtdicke von 0.25 mm, luftgetrocknet; Kammersidttigung. I'lir saure
Platten wurde Kieselgel G mit 0.1 N Schwefelsiure angeschlammt.

Gaschvomatographische Bedingungen. Glassiule, 2 m X 1/8 in., 5% SE-52 auf
Gas-Chrom Z (Applied Science Lab. Inc., State College, Pa.). Trigergas Stickstoff,
30 ml/min. Bedingungen fiir die Aminophenole: Einspritzblock, 270°; Detektor, 250°;
Temperaturprogramm: 3 min,130°; g min, 16°/min; 6 min, 274°. Als interner Standard
diente Diphenylmethan (Fluka AG), 2 X 10-® M. Bedingungen fiir die Chinone:
Einspritzblock, 200°; Detektor, 200°; Temperaturprogramm: 4 min, 140°; 4 min,
14°/min; 4min,196°. Zurquantitativen Bestimmung wurdedie Hamilton CR-20 Spritze

verwendet, eingespritzte Menge 5-30 X 10-? Mol. Die Auswertung erfolgte mit dem
Integrator Infotronics CRS 204.

Jodierie 3-Aminophenole. 3-Aminophenole und ihre jodierten Analogen lassen
sich diinnschichtchromatographisch gut trennen. Die freien Aminophenole 1a, e, 2a,
2e, 3a und 4a zersetzen sich auf der Kieselgelschicht nach kurzer Zeit unter Braun-
oder Griinfirbung und erfordern deshalb rasches Arbeiten. Alle acetylierten Verbin-
dungen sind deutlich stabiler, werden aber nach Bestrahlen mit UV Licht (254 nm)
ebenfalls zersetzt. Die dabei auftretende Braunfirbung kann zusétzlich zur Fluor-
eszenzloschung auf Kieselgel GF,;, zur Detektion der farblosen Substanzen heran-
gezogen werden.

Tabelle I zeigt das Verhalten der Verbindungen. Als Referenzsubstanz diente
$-Benzochinon.

Gaschromatographisch kénnen weder die freien Aminophenole (1a-4a, 1e, 2e)
die sich im Einspritzblock zersetzen, noch die schwer fliichtigen N-acetylverbin-
dungen (1b-4b) erfasst werden., Die Di- und Triazetate der Aminophenole (1c-4c,
3d, 4d) und die Monoazetate der Dimethylaminophenole (1f, 2f) lassen sich dagegen
qualitativ und quantitativ durch GC bestimmen. Die Acetylester sind den labileren
Trimethylsilyliithern der Aminophenole und Acetaminophenole vorzuziehen. Tri-
jodaminophenol (4) ist zwar als Di- oder Triazetat (4¢, 4d), nicht aber als Silyldther
nachzuweisen.

Die geringe mittlere Abweichung der Werte in Tabelle II zeigt, dass alle Ver-
bindungen die Siule bei Verwendung eines desaktivierten Trigers (silanisiertes
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TABELLE 1
DC Rp-WERTE DER AMINOPHENOLE

Fliessmittel: I = Dichlormethan; II = Dichlormethan—-Ather (8:2); IIT = Chloroform—~Aceton
(8:2); IV = Chloroform-Athylazetat (6:4).

Substanz Fliessmittel

I IIr IIr v
1a 4 25 25 35
1e 15 60 60 75
2a 10 35 30 40
e 50 75 70 85
3a 30 45 50 60
4a 8o 85 85 o5
1ib o 15 15 20
2b o 20 20 25
3b o 40 30 40
4b o 30 30 40
1c o 30 35 35
1f 40 8o 80 85
2¢ o 30 40 40
2f Go feTe) 85 95
3¢ I0 60 65 65
4c o 55 55 60
3d 15 75 8o . 83
4d 25 go 85 95
P-Benzochinon 50 8o 8o 83

Chromosorb) und einer Glassiule unzersetzt passieren. Als ungeeignet erwies sich
Chromosorb als Triager (Apiezon L, Carbowax 20M, FFAP als fliissige Phase) und
Porapak Q als Trennphase. Diphenylmethan diente bei den quantitativen Bestim-
mungen als interner Standard, auf den die Werte bezogen wurden.

TABELLE 11

GC RETENTIONSZEITEN UND REPRODUZIERBARKEIT 'R DIE ACETYLIERTEN AMINOPHENOLE

Verbindung Relentionszeit Mittl. Abweichung bein =4
(min) (%)
ic 8.70 +1.5
1f 5.40 1.0
2¢ 11.15 0.5
2f 0.00 0.5
3¢ 12.30 0.7
3d 12.30 —_—
4c 14.80 1.0
4d 14.20 1.4
Diphenylmethan 4.25 1.1

Aminobenzochinone. TabelleI1I zeigt die DCTrennung der Aminobenzochinone(x,4)
und ihrer jodierten Analogen. Die rasche Zersetzung von 6a, 7a und 8a lisst sich bei
Verwendung saurer Schichten etwas unterdriicken. Da alle hier beschriebenen Amino-
chinone labil sind und unter Zersetzung schmelzen, eignen sich wie bei den Amino-
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phenolderivaten nur die stabilen acetylierten Verbindungen zur GC Analyse unter
den vorher beschriebenen Bedingungen (Tabelle IV). Hier darf ausserdem die Tempe-
ratur des Einspritzblocks nur geringfiigig iiber dem Schmelzpunkt der Chinone
liegen. Die Verweilzeit auf der Siule sollte nicht linger als 15 min sein. Lediglich das
Dijodderivat 8b lisst sich auch bei diesen schonenden Bedmgungen nicht durch GC
nachweisen. Bei 5b, 6b und 7b sind die Flichenwerte im Beréich von 4 10 9% repro-
duzierbar.

TABELLE III
DC IRp-WERTE DER AMINOCHINONE
Fliessmittel: T = Dichlormethan; IT = Dichlormethan~Aceton (95:5).

Verbindung Fliessmitiel Eigenfarbe
I II

éa 39 Go rot

7a 14 40 rot

8a 51 74 violett

5b 9 46 gelb

éb 5 32 gelb

7b 19 56 gelb

8b 10 42 orange

S5e i 30 weinrot

ée 36 73 blau

7e 23 64 lila

8e 65 88 blau

#-Benzochinon 50 70 gelblich

TABELLE IV
GC RETENTIONSZEITEN DER ACETAMINOCHINONE

Verbindung Retentionszeil (min)
5b 3.30
éb 9.10
7b 9.60
8b —
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Diskussion der Evgebnisse

- Bei den Aminophenolen bewirkt zunehmende Jodierung steigende Rp-Werte
und Retentionszeiten. Sind beide o-Stellungen zur Aminogruppe substituiert, so er-
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héht sich beim freien Amin 4a der Rp-Wert besonders stark. Wahrscheinlich ver-
hindern hier die beiden Jodsubstituenten sterisch und/oder elektronisch eine Wasser-
stoffbriickenbindung von der stationiren Phase zur Aminogruppe, die noch in der
Ringebene liegt.

In der Gruppe der Acetaminophenole erniedrigt sich dagegen bei Trisubstitution
der Rp-Wert (4b, 4¢c gegen 3b, 3¢). Dies wird mit dem Herausdrehen der Acetamino-
gruppe aus der Ringebene, also mit einer gesteigerten Fihigkeit des sauren Amid-
protons zu Briickenbindungen mit der stationiren Phase erklirt.

Ahnlich verhalten sich die Acetaminochinone 5b-8b. Ein Jodatom in p-Stellung
zur Acetaminogruppe fithrt zu einer Erhéhung der Rp-Werte (7b gegen 5b, 8b gegen
6b), ein Jodatom in o-Stellung dagegen erniedrigt sie (6b gegen 5b, 8b gegen 7b),
da sich durch o-stindiges Jod die Acetaminogruppe so ausrichtet, dass die intra-
molekulare, Wasserstoffbriicke von der Acetaminogruppe zum Chinoncarbonyl —die
cine Erhthung der Rp-Werte verursacht* —unmoglich wird**.

In der Dimethylaminobenzochinonreihe (5e-8e) bringt zunehmende Jodierung
steigende Rp-Werte, wobei ein zur Aminogruppe p-stindiges Jod wesentlich ge-
ringeren Einfluss hat als ein o-stindiges, das die Dimethylaminogruppe aus der
Ringebene dreht und abschirmt. Bei den Aminobenzochinonen sind in Analogie zu
den Aminophenolen (1a—4a) dhnlich Ergebnisse zu erwarten und auch zu beobachten
(6a—-8a)®. Allerdings stand hier das jodfreie Chinon nicht zur Verfiigung.
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* Zum Einfluss von Wasserstoffbriicken auf das DC Verhalten von Aminoanthrachinonen
siche Lit. 5-7. Ein derartiger '’ ovthio-Effckt’ tritt auch beim o-Nitranilin auf8,

** Auch die Redoxpotentiale? und die Elektronenspektiren® beweisen, dass bei 6b und 8b
die Acetaminogruppe aus der Ringebene gedreht wird.
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