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-Diamine sind als Monomere fGr Polyadditions- und Polykondensations- 
reaktioncn von grosser allgemeiner Ikdeutung. Der Verlauf der Polyreaktionen und 
die Eigenschaften der erhatlichen Polyaddukte und Poiykondensate sind entschei- 
dend von der Reinheit der eingesetzten Diamine abhtigig. Die sichere Reinhcits- 
kontroile und Aussagen tiber die Zusammensetzung von Aminmischungen erfordern 
neben der herkommlichen Restimmung des Siedebereiches, der Mofekutarformel, des 
Aminwasserstoffaquivalentes, der Rrechzahl und Iihnlicher Griissen die Verwendung 
chromatographischer Methoden. 

Fiir Diamine und Polyamine, die bei Normaldruck bis co. 250” sieden, 
wird die Gaschromatographie bevorzugt; rfCr hGhersiedende Amine und Amic- 
mischungen kommen bcsonders Diinnschichtchromatographie und Diinnschicht- 
elektrophorese in Retracht’. In den letzten fahren wttrde mebrfach tiber die DCnn- 
schichtchromatographie von primken aliphatischen und aromatischen Polyziminen 
bzricbtetz4. Die vorliegende Arbeit beinhaltet diinnschichtchromatographische 
Untersuchungen von hochsiedenden N-monoalkylierten und N,N’-dialkyliertcn 
aliphatischen und cycloahphatischen Diaminen. 

EXPERIMENTELLES 

Die untersuchten Diamine 1-I 1 wurden aus Propylendiamin-1,3 (PD) 12 und 
Hexamethyiendiamin-1,6 (HMD) 13 nach Eiteraturvorschriften sowie als neue Poly- 
additionskomponenten aus den technisch zug&rglichen diprimaren Diaminen, Tri- 
methylhexamethylencliamin-1,6 (TMD) 14 und Isophorondiamin 
sierP-‘. 
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Als TMD wade das te&mische Gem&h der 2,2,C und &4,4TrimethyEverbindmgen 
14 verwendet, als EPD das Gemisch der stercoisomerea 3-Aminomethyl-3,5,5@- 
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Eine Zuordnung der Isomeren 14a/14b und 15ajE5b e&o&e nicht_ : 

Zur Dtinschicbtchromatograpbie fanden h;tnderSiibfi&e Pfatten Silufofa- 

W,’ Verwendung. Die ProbeE&ungen warden durch Eimvaage volt f&l mg der 
Dimnine in einem Masskofben und AuITBIIen mit BenzoZ zu 5 mf hergestellt. Van 
diesen LGsungen wurderz f?ir qualitative S# und fur halbqwntitative Unter-. 
suchungen 5, 10, 20 und 50 ~1 in einer Entfemung ~0x1 f cm vom mteren Platten- 
rand in Startpunkten auf die Piatte arrfgebracht. Als FEiessmittel farrden Gemische a& 
absolutem Ethanol, Essigshreisobutyleter bzsv. Essigs&re-n-butylester und w&s- 
rigem Ammoniak (25”%) Verwendung, die zwei Stunden vor Beg&m der Chromato- 
graphic in die Kzmmer eingebracht WU&II. Die Laufieit der PEZUBX betnrg bei 
aufsteigender Arbcitsweisc und einem Ansteellwinkel van 60” 3Q-35 rnin, die LZQe 
der Trennstrccke l&l2 cm. Der Nachweis der chromato_~pbiemn Verb&dungen 
erfolgte nach Verdunstm dcs Fliessmittels bei f-50” durch BesprGhen tit e&r 
Liisung van Jod in Chiorofom. 

ERGEBNISSE UTND DZSKUSSEON 
. . 

Das verwendet Ftiessmitte~gemisch,r)us Ethanol, E.ssigs&reisobutylester und 
w&tiger Ammoniakl&ung (25 “/,) erbringt bei hoher ‘Frelursc~. minimdti. Umf- 

zeiten. Der Nachweis der aufgetrennten Komponenten tit einer E&un~~~ori hf in 

~hlloFofo~m is;: sowohl ~5% die Amine als au& fiit nichtbasische Verumetigun~ 
geeignet. Durch Verwendung von Chloroform aEs F.XsungsmitteP wird eine st6rende 
Ye&bung des TrZgemateri& unterdrGct (die S&&of*-P&ten en&&en StIirke gls 
Bindemittel)). 

Die bescbriebene Methode gestattet die scbnelle uad zuverIbSige Reinhe% 
kontrofle der N-alkylierten Diamine und Aussa,gcn abet die -Zusammemmg .d.er 
Isomerengernische. 

Die Untersnchungsergebtisse bei Verwendaug verschiedener FGes&ittel~ 
f. 
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verh~ltnisse sind in Tab&e I zusammengestellt. Demnach entsteht bei der N,N’- 
Dialkylierung von TMD und IPD wieder ein Gemisch aus zwei Isomeren, das gut 
atigetrennt wird. Bei der N-Monoalkylierung der Isomercngemische van 14 und 15 
kiinnen maximal jeweils vier Isomere gebildet werden, jedoch waren unter den ge- 
wZihhen Bedingungen stets nur zwei Isomere nachzuweisen. Es ist zu vermuten, dass 
wegen der unterschiedlichen sterischen Hinderung die Reaktivititsunterschiede der 
beiden NH,-Gruppcn in 14a, 14b, 15a und 15b deutlich verschieden sind und bevor- 
zugt nur jeweils zwe’i Monoalkylierungsprodukte nit dem Alkylsubstituenten an der 
reaktiveren NH,-Gruppe entstehen (TMD : -CH&H2-NHz, IPD : -CH2-NH& 

TABELLE I 

RFWERTE DER N- UND N,N’-ALKYLlERTEN DIAMINE BEI VERSCHIEDENEN FLIESS- 
MLTTELVE-LTNISSEN 

Flizssmittei: Ethanol-Essigs%reisobutykster-wkxiges Ammoniak; A = (10:6:1); B = (10:6:2); 
C = (10:6:4); D = (10:6:6). 
- 
Allryriertes Ausgangs- R’ R’ Rr Werte 
Diclmin amin -_ 

A B c D 

1 PD H GHu - 0.15 0.30 0.46 
2 PD i&H, i&H, 0.14 0.26 0.44 0.66 

3 HMD H GH,, * 0.21 0.45 0-a 
4 HMD i-CxH, i-C,H, l 0.27 0.52 0.77 
5 TMD H C& - 0.19 0.46 0.65 

0.26 0.58 ‘0.74 

6 TMD H CaH1, = 0.50 0.74 l * 
0.62 0.83 

7 TMD CHJ CHs = - 0.34 0.51 

0.46 0.62 
8 TMD i-C,H, i-C3H, 0.17 0.70 0.87 l * 

0.28 0.81 0.91 
9 TMD C&l1 C&L 0.57 l = . . l . 

0.71 
10 IPD CH, CH3 * l 0.39 0.58 

0.51 . 0.67 
11 IPD i-C,H, i-GH7 0.26 0.74 l * . . 

0.37 0.84 

l RF-Werte fiir praktische Auswertung zu niedrig. 
-* In diesen Laufmittelgemischen war die Auftrennung der Isomeren praktisch nicht mehr aus- 

wertbar. 

Aus Tabeile I ist weiter N entnehme3, d&s die disekundfren Diamine trotz 

m erwartender hiiherer Basizitst griissere &-Werte besitzen als die prim*-sekun- 
d&en Diamine. Innerhalb der Reihen der sekuad&en und prima-sekundsren Diamine 
erfolgt mit steigender Raumerftillung des Substituenten eine VergrGsscrung der RF- 
Werte. Somit werden bei gleicher Konstitution der Zwischenkette die &-Werte unter 
den verwendeten Arbcitsbcdingungen deutlich von der Raumerfiilhmg der Alkyl- 
und Cycloalkylreste an den Stickstol4atomen bestimmt. Bei Variation der Zwischen- 
kette und konstanten Substituenten R’ und R’ ergibt sich mit zunehmender Molmasse 
der Kette eine Vergr&serung der RF-Werte. 
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Wie Tabelle I ebenfalls zeigt, lassen sich die RFWerte bei konstantem Ver- 
h%nis Ethanol abs.-l%sigs%reisobutylester durch Vtiation des Anteils an w&r& 
gem Ammoniak im Fliessmittel beeinfiussen. Mit steigendem AmmoniakanteiI 
werden die &-Werte grosser. Auf diesem Wege ist es gut miiglich, fur jedes Amin den 
geeignetsten R,-Wertbereich einzustellen: 

Die Substitution des Essigs%reisobutylesters durch den entsprechenden 
n-Butylester beeidusste die Trennsch5rfe und das Laufieitverhalten des Fliessmittel- 
gemisches nicht nachteilig. Derart variierte Fliessmittel wurden bei der halbquantita- 
tiven Reinheitskontrolle der Diamine l-l 1 hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit ge- 
testet. Zu diesem Zweck wurde das Monosubstitutionsprodukt 6 gezielt mit TMD 
und Disubstitutionsprodukt 9 verunreinigt und wie oben beschrieben benzolische 
Probel~sungen hergestellt. Von diesen Liisungen wurden Konzentrationsreihen auf- 
getragen, so dass in den Startpunkten 1 bis 4 in der Reihenfolge 100, 200, 400 und 
l@JO pg verunreinigtes 6 vorlagen. 

Die Auftrennung erfolgte mit Gem&hen aus Ethanol abs.-Essigs&re-n- ’ 
butylester-wlssriges Ammoniak, die im Verhzltnis 10 :S :2 (Fliessmittel A) und 
9:s :3 (Fliessmittel B) eingesetzt wurden. Die Verwendung zweier Fliessmittelgemische 
garantierte eine hohe Sicherheit bei der Auffindung, Identifizierung und Absch%zung 
der prozentualen Verunreinigung. Durch Fliessmittelvariation wurde eine Spreizung 
der interessierenden R,-Wertbereiche erzieh: so eignete sich Eliessmittel A besonders 
f?lr Verunreinigungen mit hiiheren, Fliessmittel B fiir solche mit niedrigeren &- 
Werten als 6 (s. TabelIe II). 

TABELLE 11 

&WERTE DER DIAMINE TMD, 6 UND 9 AUS GEMISCHEN ZUR SEMIQUANTITA- 
TIVEN BESTIMMUNG 

FIiessmitteI: Ethznoi abs.-E.ssigs&ure-n-butylester-w&aiges Ammoniak; A = (lO:S:Z); B = 
(9:8:3). 

Aminkamp&ente RF- Werte 

Niessmittel A Fliessmittel B 

TMD O.Q4 0.18 .- 
0.08 0.25 

6 0.50 0.70 
0.63 0.74 

9 0.88 0.92 
092 09.5 

Unter diesen Bedingungen waren 0.05 pg TMD in Startbabn 1 gerade noch als 
hellgelber Einzelfieck visuell erkennbar, dessen RF-Wert stets mii. dern niedrigeren der 
beiden Isomeren 14a und 14b iibereinstimmte. Erst bei Anwesenheit von mindestens 
1 pg TMD im Startpunkt erfolgte Auftrennung des Einzelflecks in einen Dopp&ek 
mit den angegebenen +Werten (Tabelle II). Aus der bekannten Konzentration des 
Diamins 6 in den Startpunkten konnten, je nachdem auf w&her Startbahn TMD erst- 
mals als Einzel- oder Doppelfleck identifiziert wurde, Verunreinigungen zwischen 
0.05 und I % gut semiquantitativ bestimmt werden. Auch 9 war in einer Menge van 
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0.05 yg in Startbahn I noch als hetier, rotbrauner Doppelfteck erkennbar. Gelang der 
Nachweis von TMD und 9 in den Startbahnen I bis 4 nicht, bedeutete das tit Sicher- 
heit weniger als 0.05 y0 Verunreinigung des Diamins 6. Die Ergebnisse waren gut re- 
produzierbar. 
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