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CHROM. 8548 

UBER DIE QUANTITATIVE DUNNSCH~CHTCHROMATOGRAPHIE VAN 
POLYAMINEN 

(Eingegangcn am 13. Mai 1975) 

SUMMARY 

Quantitative tldn-layer cl~romntogrcphy q/’ polyamines 

The method of quantitative thin-layer chromatography of polyamines was 
investigated. Chromatograms on Silufol layers were developed in a solvent system 
prepured by mixing equal volumes of pyridine, tert.-butanol and concentrated 
aqueous ammonia saturated with NH3 gas. For the detection of spots acido-basic 
indicators were used. The applicability of the method was discussed by severttl 
examples of technical products. 

_-_... ----.. .._ -. - ---._--___. ._ ._ -.-_ ..-. ..-... - -._ 

EINLEITUNG 

Polyamine finden vielseitige Verwendung, besonders nbcr als Aushtirtungs- 
komponenten fiir Epoxydsysteme und als Zwischenprodukte bei verschiedenen Syn- 
thesen. Mit Hilfe bisher bekannter Verfahren kiinnen Polyamine durch Bestimmung 
des Stickstoffgehaltes und des Gesamtgehaltes an primgren, sekundtiren sowie ter- 
titiren Aminogruppen charslkterisiert werden. Die Zusammensetzung von Polyaminen, 
die bis 250” unter normulem Druck sieden, kann mit Hilfeder Gaschromatographie 
bestimmt werden*-j. Uber Gemische aber, die wenig fliichtige Polyamine enthnIten. 
kann man sic11 nur mit Hilfe der qualitativen Diinnscl~ichtcl~romatograpl~ie4 oder der 
qualitativen Di.innschichtelektrophorese5 informieren. Die quantitative Chromato- 
graphic wurde bisher nur fiir den Fall aromatischer Polyamine beschrieben”. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Durcl~fiiltrwng der DiS~~nschi~/~tclt~omcrtograplrie 
Bei der Di.innschicl~tcl~romatograpl~ie werden handelsiiblicl~e Platten Silufol@’ 

verwendet. Auf das Chrbmatogramm werden 8-15 ‘Aige LiSsungen von Polyamin- 

l Silrtfol’” ist brcitporijscs durch Stlirke gcbundenes und auf cincr Aluminiumfolic uufgctra- 
gcncs Silikagel (Kuvalicr, Scizava. Tschcchoslowakei). 
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proben in ~thylalkohol in Form von 20-22 mm langen und h&listens 1.5 mm breiten 
Streifen aufgetragen. Die Zwischenrtiume zwischen den Streifen betragen mindestens 
20 mm. Aus den aufgctragenen Proben wird der iithylalkohol im Strom eines Inert- 
gases bei Raumtemperatur vcrdampft (Schutz vor Zutritt von C02). 

Die mobile Phase wird durch Vermischen gleicher Raumteile von rprl.-Butyl- 
ulkohol, Pyridin und konz. wtissriger Ammoniakltisung (26-27 %) zubereitet. Dieses 
Gemisch wird mit grlsfijrmigem Ammoniak bis zur Gewichtskonstanz gesiittigt. All- 
gemein dauert die Stittigung mit Ammoniak so lange, bis sich auf je I50 ml Gemisch 
5 g NH3 absorbiert haben. Die Platten werden bei 22-25“ entwickelt. Die Entwick- 
lungsdauer betrtigt ungeftihr 2 h. Die entwickelten Chromatogramme werden im 
kohlendioxydfreien Luftstrom bei Raumtemperutur getrocknet. Nach Verfliichtigung 
des Amrnoniaks wird der Nachweis durch Bespriihen der Flecke mit einer 0.08-o. I “/o- 
igen L&sung von Phenolrot (Phenolsulfonphthalein) in 60 “/,igem /%thyli\l kohol vor- 
genommen. 

Die entwickelten Chromatogramme werden bei Raumtemperatur in einer 
Atmosphtire, die frei von Spuren saurer Gase und Ammoniak ist, 4-6 II lang ge- 
trocknet, am besten im Dunkeln. Die Entwicklung des Chromatogrammes kann als 
beendet betraclltet werden, wenn die Flecke einen homogenen himbeerroten Farbstich 
haben und der Hintergrund hellgelb ohne dunklere und hellere Flecke ist. Nach 
24 II geht die himbeerrote Farbe der Flecke in eine blauviolette bis klarblaue Farbe 
i.iber, was die Quantifizierung nicht beeintrtichtigt. 

Aus dem Chromatogramm wird ein Streifen von I50 x 40 mm so herausge- 
schnitten, dass zwischen dem Rand des breitesten Fleckes und dem Streifenrand min- 
destens 4-5 mm Hintergrund bleiben. Die Quantifizierung der Streifen wird mit Hilfe 
des optischen Densitometers mit Integration ERI 65 (Carl Zeiss, Jena, D.D.R.) mit 
Filtern von 560 nm vorgenommen. Die Empfindlichkeit des verwendeten Nachweis- 
verfahrens hiingt ziemlich von der Basizitdt der Polyamine ab und sie bewegt sich im 
allgerneinen zwischen IO-30 hlg. Der Analysenfehler erreicht 4-6%; er kann durch 
Vergleichen des Gesamtstickstoffgehaltes mit der Summe der einzelnen, zum Gesumt- 
stickstoffgehalt beitragenden Verbindungen ermittelt werden (unrtbhiingig von deren 
Konzentration in der Probe). Der Gesamtstickstoffgehalt wird durch Titration mit 
Perchlorstiure in Eisessigstiure auf Kristallviolett bestimmt. In den FUllen, in denen 
kompliziertere Gemische von Polyaminen, von denen einige nicht identifiziert sind, 
oder Polyamine unbekannter bzw. unsicherer Struktur chromutogruphiert werden, 
wird der Fehler der Methode mit Hilfe des innercn Standards ermittelt. Am besten 
geeignet ist nl-Xylylendiamin oder lsophorondiamin in Mengen VOII IO-20 ‘x,, betogen 
auf das Gewicht der Probe. 

Miiglichlceircw urd Grenren dcr Anrwnciharl~eit cler Clrrontutogt~(~~~t~i~ SOII Pofycrrnirrcw 
Die beschriebene Methode ist fiir die quantitative Wertung von Polyamin- 

gemischen geeignet, deren BasizitUt zwischcn 4 und 6 pKI, liegt. In manchen Fillen 
kiinnen such solche Polyamine erfolgreich chromutographiert werden. deren pK,, 
zwischen 3 und 4 liegt. Mit guten Resultatcn kiinnen neben aliphatischen und cyclo- 
aliphatischen Polyaminen such N-alkylaromatische Polyamine (Xylylendiamine) und 
einige heterocyclische Polyamine (Piperazin) chromatographiert werden. lm Gemisch 
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kann die Verbindung verliisslich bestimmt werden, sofern ihre Konzentration min- 
dcstens 0.5 % betriigt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Polyamine, deren pK,-Wert zwischen 4 und 4 liegt, kiinnen auf Silikagel 
in basischen Systemen crfolgreich getrennt werden, in denen die Dissoziation der 
Polyamine genug unterdriickt wird. Vom praktischen Standpunkt aus eignen sich am 
besten Ammoniak enthaltende Systeme. Mit gasf6rmigem NH3 gestittigte aliphatische 
Alkohole sind nicht geeignet, denn Polyamine erreichen darin nur sehr niedrige 
RI:-Werte, und das TrennungsvermiSgen ist unzureichend. Durch Zusatz von Wasser 
zum mit NH3 gestittigtem ~thylalkohol wird die Beweglichkeit der Polyaminflecke 
bcmerkenswert erhljht, allerdings mit dem Nachteil einer weiteren Verschlechterung 
des Trenneffektes und Auftreten von Diff’usionserscheinungen, Durch Erhijhung des 
Ammoniakgehaltes in einem solchen System mit Nachstittigung mit gusfarmigem 
NH3 erzielt man eine Unterdriickung der Diffusionserscheinungen. 

Ferner haben wir experimentell festgestellt, dass eine bedeutende Vcrbesserung 
der TrennschSirfe erreicht werden kann, wenn die Basis der mobilen Phase durch ein 
wenig dissoziiertes fliichtiges tertidres Amin (Pyridin) und einen aliphatischen Alkohol 
mit griSlsstmiSglicher Basizittit (te/,t.-Butylalkohol) gebildet wird. 

Eine uusreichende Beweglichkeit der Flecke erreicht man durch Zugabe einer 
konzentrierten wiissrigen Ammoniakliisung; die Diffusionseffekte werden durch Nach- 
slittigung des Systems mit gasfiirmigem NH3 unterdriickt. Die besten Ergebnisse er- 
zielten wir bei der Anwendung einer mobilen Phase, die durch Vermischung gleicher 
Raumteile Pyridin, tep/.-Butylalkohol und konz. Ammoniak zubereitet wurde. Die 
Nachsiittigung mit gasfarmigem NH3 wird so vorgenommen, dnss sich das Gewicht 
~111 5 g je 150 ml mobile Phase erhi)ht. Der Nxhweis von Polyaminflecken durch 

TABELLE I 

RF-WERTE EINIGER POLYAMINE 

Po/,wrrlit~ 
. _......_ _. ..-.... _ _.. _._ . . _ . . 

&hylcndiamin (I .2-Diaminoiithan) 
Diiithylcntriamin 
Trkithylcntctramin 
Propylcndiamin ( I ,2-Diaminopropan) 
Athylcnpropylcntriumin 
Dipropylcntriamin 
Tripropylentetrumin 
Hcxamcthylcndiamin (1 ,G-Diaminohcxan) 
Trimcthylhcxamcthylcndiamin 

2.2,4-lsomcr * 
2,4,4-Isomer 

Tsophorondinmin 
rrr-Xylylcndiamin 
p-Xylylcndiamin 
Monoiithnnolamin 
DiBthnnolamin 
Tritithanolamin 

RI- Wcrf 

0:19. .. 

0.12 
0.07 
0.33 
0.27 
0.24 
0.10 
0.56 

0.78 
0.13 
0.78 
0.90 
0.14 
0.46 
O.GO 
0.74 
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TABELLE II 

ZUSAMMENSETZUNG EINICER WANDELSUBLICIIER POLYAMINE 
,_.. _._. - .___._........ ._ .__. _. 

Handhiarm 

-.. _ _ _ . _ _ 
Dilthylcntriamin 

TriPthylcnktramin 

Tctralthylcnpcntamin 

Isophorondiamin 

. . __ 

Vcrbitrdatlf? I, I 
i,, 

-_._ ..-... ._._.._ . 

khylcndiamin 43.3 
Dilthylentriamin 29.2 
Propylendiamin 0.3 
Athylcnpropylentriamin 19.2 
Vcrbindung X1 6.7 
Vcrbindung Xz 1.3 

khylcndiamin 23.9 
Dilthylcntriamin 23.4 
Tritithylentctramin 14.0 
Propylcndiamin 18.9 
khylcnpropytcntriamin 15.6 
Vcrbindung XL 2.3 
Vcrbindung Xz I s 
Vcrbindung Xs Spuren 

Athylcndiamin 3.2 
Diiithylcntriamin 24.4 
Trilthylentetramin 20.1 
Propylendiamin 3.1 
Atliylcnpropylcntriamin 22.4 
Dipropylentriamin IS.8 
Vcrbindung XI -1.. X2 4.4 

Isophorondiamin 94.8 
Verbindung XJ 5.2 

._._. _ . _. .._ _ . 

Joddtimpfe” ist ftir die quantitative Chromatographie nicht geeignet, denn man er- 
rcicht nur schwierig eine homogene FleckenausfSirbung, und der Farbton des Hinter- 
grundes ist ungleicl~m&sig. Ninhydrin liefert einen sehr empfindlichen Nachweis, 
aber die Fleckenausftirbung ist wenig intensiv, was grosse Fehler bei der Flecken- 

0.6 0.6 0.4 0.2 0 

RF 

Fig. 1. Chromu~ogramm van Dilthylcntriamin. I == Propylcndiamin: 2 = Propylcn!itliylcntriamin: 
3 ,= Athylendiamin; 4 = Difithylcntriamin. 
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Fig. 2. Clwomatogramm von Triiithylentctramin. 1 = Propylcndiamin; 2 =- Propylenlthylcntri- 
amin: 3 = #t!lylcndiamin: 4 = DiBthylcntriamin: 5 .=: Tritithylcntetramin. 

densitometrie verursacht. Ausserdem besitzen die mit Ninhydrin nachgewiesenen 
Polyaminflecke unterschiedliche Farbtonuneen sowie eine abweicbende Stabilitat der 
Ausfarbung, und zwar in Abhangigkeit von der Struktur des Polyamins. Bisher liefert 
der Nachweis mit azidobasischen Indikatoren die besten Ergebnisse, obgleich die 
erzielte Nachweisempfindlichkeit bedeutend niedriger ist als im Fall von Ninhydrin. 
Weil mit dem Densitometer bei den verwendeten Filtern die griisste Empfindlichkeit 
bei der Auswertung roter Farbtijne erzielt wird, verwendeten wir zum Nachweis mit 
Erfolg Phenolrot. In diesem Zusammenhang wurde ein interessanter Effekt beobach- 
tet, bei dem sich die ursprtinglich himbeerroten Flecke der Polyamine nach 24-30 h 
iiber einen blauvioletten bis zum indigobluuen Farbton verandern. Die Quanti- 
fizierung kann such bei solchen “gealterten” Chromatogrammen durcbgeftihrt werden. 

Das Trennvermiigen des bescbriebencn Systems haben wir an einer Reihe von 
Polyaminen iiberprtift, deren R,-Werte in Tabelle 1 angegeben sind. Die quantitative 
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Fig. 3. Chromatogramm von Tctraiitliylenpcntamin. 
triamin: 3 = ,&thylendiamin: 4 = Dilthyle~triamin; 5 

1 = Propylcndiamin: 2 = Propylen~thylen- 
r= Trilthylentetramin. 
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Fig. 4. Bezichung zwischcn R.,,-Wcrt und Molgcwicht bci Polytithylcnpolynmincn. 
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Fig. 5. Bczichung zwischen R ,,,-Wcrt und der Zahl von Kohlcnstoffatomen in der Kcttc von Diami- 
ncn. 

, TABELLE III 

ZUSAMMENSETZIJNG VON TECHNISCHEM TRIMETHYLHEXAMETHYLENDIAMIN 
. . .._... .._... _.._...._ ._... ._.,. .- 

Vwl(lirrrlrrr rg Z~ruarnttie~rsrtzrrrr~~ (y,) 
.._.... _._ __. 

Gasclrronralo~~rap~i~c Diirtrrsclriclrlclrr~~~~~at~~~rap~~i~~ 
..~; .* -.-. . ._. 

2,2.4-Trimethylhcxomethylcndiamin 41.5 
2,4.4-Trimethylhcxamethylcndiarnin 55.9 56.3 
Vcrbindung X0 2.3 2.2 

. _ 
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Bewcrtung einiger zufiillig au.sgewGhlter handelsiiblicher Polyaminhiirter fiir Epoxyd- 
harze ist in Tabclle II angefiihrt. Die graphischen fotometrischen Darstellungen der 
Chromutogramme sind in den Fig. l-3 angegeben. 

Einen gewissen Erfolg der beschriebenen quantitativen Diinnschichtchromato- 
graphie von Polyaminen zeigt die Feststellung, dass handelsiibliche Typen von Poly- 
athylenpolyaminen verhiiltnism&sig reichhaltige Gemische von Polyslminen sind und 
man schwerlich von technisch reinen Individuen sprechen kann. Besonders im Falle 
des Ditithylentriamins ist die Feststellung iiberraschend, dass es sich urn ein Gemisch 
handelt, in dem iithylendiamin iiberwiegt... I 

Bei der Auswertung crreichbarer Polytithylenpolyaminproben von verschie- 
denen Herstellern haben wir nur geringfiigige Unterschiede in der Zusammensetzung 
feststellen kijnnen. Beim Studium der Trennung von Poly&hylenpolyaminen haben 
wir gefunden, dass es zwischen dem Rnr- Wert und dem Molgewicht des Polyamins 
eine definierte Beziehung gibt (Fig, 4). Es ist uns in keinem Fall gelungen. in den uns 
zugiinglichen Proben einen Fleck zu identifizieren, der dem TetraSithylenpentarnin 
entsprechen wiirde. Bei der Untersuchung von Cz-CLI cc,tu-Diaminen kann man eben- 
falls eine lineare Beziehung zwischen dem Rnf- Wert und der Anzahl von Kohlen- 
stoffatomen in der Polyaminkette beobachten (Fig. 5). Beim Vergleich der mit Hilfe 
der quantitsltiven Di.innschichtchromatograph ie erhaltenen Ergebnisse mit den An- 
gaben der gaschromatographischen Analyse von Trimethylhexamethylendiamin 
haben wir praktisch iibereinstimmende Resultate erhalten (Tabelle II I). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Methode fiir die quantitative Dfinnschichtchromatographie der Polyamine 
wurde gepriift. Die Chromatogramme werden auf den Platten Silufol entwickelt. Die 
mobile Phase war aus gleichen Raumteilen von Pyridin, /err.-Butylalkohol und konz. 
wdssriger Ammoniakldsung (26-27 “/:,) zubercitet und mit gasfiirmigen Ammoniak 
gesdttigt. Die azidobasischen lndikatoren werden zum Nachweis der Flecke verwcn- 
det. Die Auswertung dieser Methode bei PolyGthylenpolyaminproben von verschie- 
denen Herstellern wurde besprochen. 
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