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" -Nitroarene sind als Zwischen- und Endprodukte der organischen Synthese von
grosser allgemeiner Bedeutung und besitzen als x-Elektronenakzeptoren sowie auf-
grund ihrer photochemischen Reaktivitit wachsendes Interesse. Sic werden als
Sensibilisatoren/Elektronenakzeptoren in organischen Photoleiterschichten!—3 und als
Initiatoren far die Photopolymerisation®-® eingesetzt. Nitrobenzylverbindungen zeigen
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Schutzgruppen fiir Amino-, Hydroxyl- und Carboxylfunktionen bei der Peptid- und
Nuclcinsduresynthese von grossem Wert®> 12,

Zur schnellen Reinheitskontrolle der haufig nur in geringer Menge bendtigten
Verbindungen sowie fir Aussagen zum Verlauf der Photoreaktionen ist die Dinn-
schichtchromatographie sehr gut geeignet. Die vorliegende Arbeit beinhaltet dinn-
schichtchromatographische Untersuchungen von Nitrobenzylarenen.

EXPERIMENTELLES

Die untersuchten 20 Nitrobenzylarene aus der Reihe der 2-Nitrobenzylpyridine
(1-12) und 4-Nitrobenzylpyridine (13—14) sowie Nitrodiphenylmethane (15-20) wur-
den durch Nitrieren entsprechender Benzylpyridine bzw. durch Umsetzungen am
2-(2',4’-Dinitrobenzyl}pyridin (3)*** sowie durch Nitrieren der substituierten Di-
phenylmethane!® synthetisiert. Alle Verbindungen waren elementaranalytisch rein.
Thre Struktur ist durch Infrarot (IR)- und magnetische Kemnresonanz (NMR)-

spektroskopische Untersuchungen gesichert.
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NOTES 449

Zur Diannschichtchromatographie fanden handelsibliche Platten Silufol-
UV,s" Verwendung. Die Platten wurden 60 min auf $20° erwdrmt und anschliessend
im Exsikkator aufbewahrt. Die ProbelGsungen wurden durch Einwaage von 10 mg
der Nitrobenzylarene in einem Masskolben und Auffillen mit Acetor zu 5 ml her-
gestellt. Von diesen L&sungen wurden 50 x«l in einer Entfernung von 1.5 cm vom
unteren Plattenrand in Startpunkten auf die Platten aufgebracht. Als Fliessmitiel
fanden Benzol und Gemische aus Benzol und 96 prozentigem Ethanol Verwendung,
die zwei Stunden vor Beginn der Chromatographie in die Kammer cingebracht
wurden. Die Laufzeit der Platten betrug bei aufsteigender Arbeitsweise und einem
Aansteliwinkel von 60° 50-60 min, die Lange der Trennstrecke 15 cm. Der Nachweis
der chromatographierten Verbindungen erfolgte nach Verdunsten des Fliessmittels
bei Raumtemperatur durch Belichten mit einer UV-Lampe bzw. durch Besprithen
mit einer Lésung von Jod in Chloroform. Durch Verwendung von Chloroform als
Lasungsmittel wird eine stérende Verfarbung des stirkegebundenen Trigermaterials
unterdiickt. Die Nitrodipbenylmethane wurden spezifisch durch Behandeln mit
Ammoniak sichtbar gemacht.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Untersuchungsergebnisse bei Verwendung verschiedener Fliessmittelver-
hiltnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. Die Detektion mit Jod in Chloroform
ergab bei Raumtemperatur bei allen untersuchten Substanzen braune Flecken. Bei
UV-Belichtung gelang der Nachweis mit Hilfe des in der Schicht enthaltenen UV-
Indikators. Dariiber hinaus farbten sich bei langerer Belichtung bzw. bei gleich-
zeitiger UV- und IR-Bestrablung in wenigen Minuten alle Substanzflecken avfgrund
verschiedenartiger Photoreaktionen gelb bis braun. Dusch Behandeln mit Ammoniak
nahmen die Flecken der Nitrodiphenylmethane cine intensiv blaue Farbe an. Diese
Farbreaktion ist sehr wahrscheialich aunf die Bildung der durch ProtonenablGsung aus
den Nitrodiphenylmethanen erhiltlichen Polymethine vom Diazaoxonol-Typ zuriick-
zuftihren, wie wir sie in L8supg beim Belichten bzw. der Basenbehapndlung nachweisen

konnten’-®.
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Tabelle I zeigt, dass 4-Nitrobenzylpyridine stirker adsorbiert werden als 2-
Nitrobenzylpyridine, und diese wiederum starker als vergleichbare Verbindungen aus
der Reihe der Nitrodiphenylmethane. Hicraus ist die fiir die Adsorption erforderliche
mdglichst uneingeschrinkte Verfiigbarkeit des Pyridinstickstoffs ersichtlich.

* Durch Stdrke gebundernes Silikagel auf Aluminfumfolic mit Fluoreszenzindikator (Kavalier,
Sklirny, Czechoslovakia).



Rp-WEKIE DER NH'RGBENZYLARENE BEI VERSCHIEDENEN m VER-
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1 2-Pyridice H NO, " H - -H - O H-O* - 0.23 .0
2-2-Pyridine H SNOy. H o H - CH, - * 013 0SS
3 2-Pyridine - NO;, - NO; H - H - 042 O8Ss
4 Z-Pyridine NO; NO. CH; H B ; - 0938 03¢
5 2-Pyridine NO; NO; B CH; H - 10 Q.65 .69
6 2-Pyridine NO; NO; - H ‘H- CHy ° 021 087
7. 2-Pyridine NO, NO; - CHy - H CH, * 036 Q8S
8 2-Pyridine. NO. NO;. H - Br B 020 08 090
9 2-Pyridine NO; NO: H e H o.1t 084 092
10 2-Pyridine NO: NOC: B TR 04 a.89 0.93
11 2-Pyridine NO; N=H; H B 34 S - B oo .37
12 2-Pyridine NO; i H H H © ¢ Q.41
13 4-Pyridine H NO, —_ - - * 2.10 a37
14 4.Pyridine NO; NO, - - - * a.10 0.38
15 Diphenylmetbane — NO: H - H 0.27 0.80 Q.90
16 Diphenylmethane — NO,- CH; - H (\v7] 0.82 091
17 Diphkenyimethane — NO: CH, - CH, (1 30" ] G.83 .90
18 Diphenylmethane - —_ NH, H - H . . 10 034
19 Dipbenyimethane — NH; . CH, - CH; . .17 Q61
20 Diphenylmethane —_ CHO H - H . 0ss 089
* R~-Werte fir praktische Auswertung zu niedrig.
** Formel B. - ‘
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, Aus Tabelle I ist auch zu entnehmcu das die in 2-(!',4'-Dinitrobenzyl)pyridin
(3) eingefiihrten funktionellen Gruppen einen deutlichen Exnﬁuss auf die Adscrptmn
an die stationire Phase zusiiben. Sie nimmt deutlich zu, wenn in 4'-Stellung ecine
primire Amino- bzw. Carbonsiureamind-Gruppe fixiert ist (11, 12). Zusitzliche
Methyl-Gruppen im Phenyl- bzw. Pyridin-Ring (4, 6, 7) von 3 erhohen geringfugig
die Adsorption, eine Substitution der ortho-Nitrogruppe durch Wassersstoff wie in 1
bewirkt. den gleichen Effekt. Grossvolumige Gruppen in Nachbarschaft des Pyridin-
stickstoffs von 3 (=-Substitution, vgl. 5, 8-10) fiihren zu einer deuthchen Vetnngemng
der Adsorption.

In der Reihe der untersuchten T ettamtrod!phenylmethane zc:gen Ammo-
Gruppen den gleichen Effekt abnehmender Adsorpnon an dxe stauonare Phasc fir
Mithyl-Gruppen ist kein Einfluss erkennbar.

, Aus Tabelle I ist dariiber hinaus etsxchthch, dass d:astereomere ortka—Nxtro-
benzylarene wie Verbindung 9, 10 unter den gewélten Bedingungen gut aufgetxennt
werden. Sie sind auf diesem Wege priparativ in reiner Form isolierbar®.

Dunnscmchtchromatogrlphxsche Untersuchungen der photochromen artfw—_
Nitrobenzylarene sind auch als Schaellmethode fiir durch Licht. ausgeldste Ermii-
dungsreaktionen von Bedeutung und mit Erfolg angewcndet worden'. Fiir diesen



Zdeeck werden die Substanzflecke nach Aufiragen belichtet und die gebildeten Phota-
“lyseprodukte mit Hilfe der beschriebenen Chromatographie aufgetrennt und zuge-
ordnet bzw. anschliessend analysiert.
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