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Von einer groBen Anzahl primi~rer und sekund~rer Amine 
wurden die Phthalyl-, Sueeinyl-, Trifluoraeetyl- und Penta.fluor- 
propionylderivate hergestellt und ihre Eignung fiir die gas- 
ehroma~ographisehe Trennung studiert. Am bes~en bew~hrten 
sieh die Trifluoraeetylderivate, die eingehender untersueht 
warden. 

Die Isoliernng und Auftrennung von in kleinsten 5iengen vorkom- 
menden Aminen, z. B. bei Stoffweehselvorg~ngen, Pyrolysen oder in der 
Naturstoffehemie, ist wegen der groBen geaktionsf/~higkeit der unter- 
suehten Stoffklasse oft mi~ zahlreiehen Sehwierigkeiten verbunden. 

Besonders die primgren aromatisehen Amine werden au~ direktem 
Wege, ohne 0%erfiihrnng in Derivate, nieht immer aufgetrennt und erfal3t. 

Auf Grund dieser Uberlegungen versuehten wit, ein bei uns vorliegen- 
des Problem, die Bes~immung aromatiseher Amine im Zigarettenr~ueh, 
d~trela die Uberfiihrung der Amine in geeignete, stabile Derivate ~nd n~eh- 
folgende ehromatographisehe Analyse zu 15sen. 

Unter der Vielzahl yon bekannten Schutzgruppen fib ~ primare und sekun- 
d~re Amine w~hlten wir wegen seiner geringen chemisehen Aktivit/it und 
sehweren Abspaltb~rkeit vorerst den PhthMy]rest 1, ~. Fiir diese Derivate 
spraeh noeh die leiehte D~rstellung mit I-Iilfe des N-Carbo~thoxyphthalimids 3 

i G. Wanag, Chem. Zbl. 1939 II, 3815. 
G. Wanctg und A. Veinbergs, Chem. Ber. 75, 1558 (1942). 
G. H. L, Ne]kens, G. I. Tesser und R. J. F. 2Vivard, Rec. tray. ehim, 

Pays-bas 79, 688 (1960). 
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und die M6glichkeit einer weiteren Auftrennung des ursprimglich vorliegenden 
Amingemisches in primgre und sekund~re Amine. 

Im Laufe der Untersuchung zeigte sick aber die geringe Eignung des 
Phthalyl- trod auch des Succinylrestes ffir die dfinnsehiehtehromato- 
graphisehe Auftrennung, wegen der wenig unterschiedlichen Rf-Werte der 
N-substituierten cyelischen Imide. Da die Sichtbarmachung nur durch 
Fluoreszenzl6sehung zerst6rungsfl'ei erreieht wird, war aueh der Einsatz der 
Verteilungsdiinnschichtchromatographie nicht m6glich, weil dureh die 
s~ation~re Phase selbst der Fluoreszenzindikator inaktivier~ wird. 

Auch weitere in der Literatur beschriebene diirmschieht- und papier- 
chromatographische Trennungen von Aminderivaten sind, besonders in der 
Au%rennung yon Stellungsisomeren, nicht immer zufriedenstellend. Wir ent- 
schlossen uns daher, die Amine in geeignete Derivate iiberzufiihren, die sick 
ffir eine gasehromatographische Trennung eignen. 

Die Gasckromatograpkie auf Kapill~rsaulen ist heute wohl eine der 
leistnngsfghigstea Methoden, wenn es darauf ankommt, komplexe Stofi- 
gemische mit untersckiedlickcr Konzentration der Xomponenten zu 
trennen. 

Die gaschromatograpkiscke Analyse yon N-snbstitnierten Phthal- nnd 
Sneeinimiden ist zwar okne weiteres dnrchfiikrbar (Abb. 1,2), dock k6nnen 
wegen der n6tigcn koken Temperaturen besonders bei Pktk~limiden die 
trennstarken l(apillarsg, nlen nicht eingesetzt werden. 

In der Aminos~ure- nnd Peptid~nalyse 4, ~ is t schon Ignger die Ver- 
wendung der Trifluor~cetylderivate bekannt, die sick (lurch hoke Fliick- 
tigkeit und gute Trenneigensckaften ~uszeieknen. 

Wit stellten daker eine geike yon Trifluoraeetylderivaten flit Ver- 
gleichszwecke dar. Dazu setzten wir die Amine mit Triflnoressigs~ure- 
anhydI'id ( T F A n )  in ~tkerischer L6snng in der Kglte urn, nnd schiittelten 
nach beendeter l~e~ktion die entst~ndene Trifiuoressigss mit Wasser 
aus. Zur Reindarstellung snblimierten oder destillierten wir die er- 
haltenen Trifluoracetamide. N6tigenfalls wnrde auck nmkristgllisier~. 

Diese Metkode der Triflnoracetyliernng ist for die meisten Stickstoff- 
verbindnngen mit geniigend basischem Stickstoff geeignet. Bei ss 
empfindlicken Aminen soll~e jedock die Umsetzung mit T F A n  vermieden, 
und ein schonenderes Aeetyliernngsmittel wie Trifluoressigs~m'emethyl- 
ester, Trifluorthioessigsguregthylester 6 oder Trifiuoracetylimidazo] v ver- 
wendet werden. 

Enthalten die untersuehten Amine hOCk eine acetylierbare Hydroxyl- 
gruppe im ~olekiil, wird diese zwar dureh T F A n  acetyliert, bei Wasser- 
zngabe jedoch sofort wieder hydrolysiert. Daker miissen O-Triflnoracetyl- 

a F. Weygand, Z. Anal. Chem. 205, 406 (1964); dort weitere Literamr 
fiber Gaschromatographie yon Aminos~urederivaten. 

S. Makisumi und H. A.  Saro]], J. Gas Chrom. 3 (1), 21 (1965). 
E. E. Schallenberg und M. Calvin, J. Amer. Chem. Soe. 77, 2779 (1955). 
H. A. Staab und G. Walther, Chem. Ber. 95, 2070 (1962). 
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Trifluoressigss abdestilliert. Einige aromatische Stickstoffhe~erocyclen 
mit NH-Gruppierung werden yon T F A n  nicht ~cyliert, z. B. Carbazol und 
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Benzlmidazol.  Beim letzteren bedingt der Benzolring eine betrgchtlioke 
Minderung der Basizitgt des Imidazolstickstoffs, so dab - -  im Gegensatz 
zum Imidazol - -  keine Aeetylierung mehr st~ttfindet, 
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k b b .  7 Abb. 6 
k b b .  6 (s. auch  S, 1544). Tempera i .u ren :  Einspril ,  zblock:  BOO ~ Sii~,lenofen: 75 ~ 2 Min, i s o t h e r m ,  

75--85~/2,5 ~ 85--95~ ~ 95--190~176 p r o g r a m m i e r t  

Abb. 7 (s. auch  S. 1544). T m n p e r a t u r e n :  E i n s p r i t z b l o c k :  3 0 0  ~  S ~ u l e n o f e n :  I00--140~176 
9rogrammiert 

Pyrrol and Inctol werden hingegen C-~cetyliert, ersteres ia 2, legzteres 
in 3. Die Umsetzung yon Pyrrol mit TFAn mul3 •nter Eiski~hlung erfolgen, 
da bei hSherer Temperagur weitgehende Zersetzung eintritt, wghrend die 
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Trifluorace~ylierung yon Indol auch bei hSheren Temperaturen darehge- 
fiihrt werden kann. 
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A b b .  10 (s. auch  S. 1544). T e r a p e r a t u r e n :  E i n s p r i t z b l o c k :  3 0 0  ~ S s  120--1r176 ~ 4 Min. 
i s o t h e r m ,  14i0--180~ ~ I80--200~ ~ 200--220~176 p r o g r a m m i e r t  

Bei der Aultreimuag eines Amingemisches naoh 4er Triiluoracety- 
lierung ist darauf zu ackten, dab Verbindungen ,des oben genannten Typs 
bei tier Ausschiittelang mit SMzsi~ure zusammen mit den nicht umge- 
setzten terti/~ren Aminen entfernt werden. 
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Z u r  T r e n n u n g  der  T r i f l u o r a e e t a m i d e  ( T F A m  8, 9) v e r w e n d e t e n  wir  e inen  
O a s e h r o m a t o g r a p h e n  der  B o d e n s e e w e r k  P e r k i n - E l m e r  G. m.  b.  I-I., Model l  

~TPFP~ 

7 ~ P F P ~  

~PFPS~ 
7r 

75 79~3 

~d 12 g ~ o ~v,~ iz ~ b 

Abb. Ii Xbb. 12 

Abb. tl.* Pentafluorpropionamide. Niule, support coated open tubular column, 50' ~ 0,020" Bele- 
gung: 51ischphase aus MBMA + CO 880 [9[eta-bis-meta-phenoxyphenoxy-benzol mit Apiezon L 
und l~Tonyl-lohenoxy-(poly~ithoxy)Jithanol]. Triigergas: N~, iml/Min., Split: i: 25, I)etektor: F[D, 

Temperaturen: Einspritzblock: 280 ~ Saulenofen: I80 ~ isotherm. 
Abb. 12. Trifluoraeetamide, S~iule wie bei Abb. 1, Tri%gergas: Ns, 35 mIL%Iin. Detektor: FID, 

Temperaturen: Einsprit.zbloek: 300 ~ SiiuIenofen: 125--140~176 programmiert 
* Siehe Fu~note auf Seite 1552. 

s W . J . A .  Vande~r Heuvel ,  W. L.  Gardiner u n d  E. C. Hor~ing,  Anal .  Chem.  
36, 1550 (1964). 

9 R.  A .  Morrissette u n d  W. E.  Lgn[c, J .  Gas  C h r o m .  3 (2), 67 (1965). 



1548 M. Pailer und W. J. I-Iiibsch : INk. Chem., Bd. 97 

F 7 HF. Als station~re Phasen haben sieh polare Fliissigkeiten, wie Polyester 
und -~ther, sowie fluorierte Silikon61e bew/~hrt. Nicht geeignet, vor Mlem fiir 
niedermolekulare T F A m ,  sind Apiezon M und L, welters Silikongummi 
SE 30 und 52, und die niederen Poly/~thylenglykole bis zu einem mittleren 
MG yon 2000. 

Die Arbeitsbedingungen for die Gasehromatographie werden bei den 
einze]nen Chromatogrammen angegeben. 

Wie aus den beigefiigten Ckromatogrammen entnommen werden kann, 
zeigen die T F A - D e r i v a t e  kein ,,tMling", und es bestekt anch keine Gefahr 
der Zersetzung im Einspritzblock oder in der S//ule. Da welters die Pr / t  
paration yon Trennsgulen fiir freie Amine weir auiwendiger als die quan- 
t i tat ive l~berfiikrung yon Aminproben in T f A - D e r i v a t ~  ist, sollte diese 
~ethode der Chromatograpkie freier Amine vorgezogen werden. 

Ein besonderer Vo~eil bei tier Darstellung von TFA-Der iva ten  ist die 
direkte Uberfiihr-ang der Hydrochloride der freien Amine in die T F A m  

mi~tels T F A n  und Pyridin. Dadnrck wird die Freisetzung der Basen ans 
ihren Salzen - -  und die oft damit  vcrbundene oxidative Ver~ndernng - -  
vermieden. Zugleich k6nnen niedere leichtfliiehtige Amine elegant be- 
s t immt werden. 

Untcr  den Amiden der niederen, perfluorierten, aliphatischen Carbon- 
s/~uren sind die Perfiuorpropionamide am fliichtigsten. Dies wirkt sick 
besonders auf polaren S~nlen aus. Allerdings werden einige N-(Dimethyl- 
phcnyl)-pentafluorpropionamide nickt so gut getrennt wie die analogen 
Trifluoraeetylderivate (vgl. Abb. 3, 4). 

Die h6her perfluorierten Amide werden aber dafiir mit  dem Electron- 
capture-Detektor wesentlieh empfindlicher angezeigt als die freien Amine 
und T F A m  mit dem FID,  was flit die Submikroanalyse yon einzelnen 
Aminen yon Vorteil sein kann. ~~ 

Die N-Triflnoracetylderivate zeigen auf Polyesterpkasen einige ein- 
fache Gesetzmgl~igkeiten (Abb. 3, 5): 

Verbindnngen, bei denen die Acetylgruppe abgesehirmt ist, etwa dureh 
eine benachbarte Methylgrnppe, zeigen geringere I~etentionsvolnmina als 
die unsnbstituierten. So kommt  z .B.  N-Phenyltrifluoraeetamid naeh 
N-2'-Tolyltrifluoracetamid. Dieser 0rthoeffekt  zeig~ sich aueh bei den 
entsprechend substituierten Verbindungen, sogar ~nf relativ nnpolaren 
Phasen wie fluoriertem Silikon61. (Abb. 12). 

Bei den Trifinoracetylxylidinen best immen Orthoeffekt and intra- 
moleknlare Dipolweehselwirknng die Art der Anftrennung. 

Das 2,5-Dimethylderivat wird stets als erstes elniert, was wokl auf 
die intramolekulare Dipolabs/~ttigung der beiden p-st/~ndigen Methyl- 

10 Zum gleiehen Ergebnis kommen aueh D. D. Clarke, S. Wilk und S.E. 
Gitlow in einer speziell diesem Problem gewidmeten Arbeit, yon der wit 
wghrend der Drueklegung unserer Ver6ffentliehung erfuhren. J. Gas Chrom. 
4 (8) 310 (1966). 
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T a b e l l e  de r  N - s u b s t i t u i e r t e n  T r i f l u o r a c e t ~ m i d e  (TFAm) 

Substanz Schmp., SubL bzw. 20 
Dost. ~D 

~ ~ 

48--49,5 80/11 1 N.IVfethyl-TFAm 
2 N - ~ t h y l - T F A m  
3 N-n-Propyl-TT~Am 
4 N-iso-Propyl-T~ZAm 
5 N-AllyI-TFAm 
6 N-Propargyl-TFAm 
7 N-3'-Methoxypropyl-TFAm 
8 N-n-l'-Butyl-T.~Am 
9 N-n-2'-Butyl-TFAm 

10 N-iso-Butyl-TFAm 
11 N-tert..Butyl-TFAm 
12 N-n-l'.Pentyl-TFAm 
13 N-n-2'-Pentyl-T]YAm 
14 N-n-3'-Fentyl-TFAm 
15 N-n-(2'-Methylbutyl)-TT~Am 
16 N-n-(3'-Methylbutyl)-TJYAm 
17 N-n- l ' - t t exy l -TFAm 
18 N-n-l'.Heptyl-TFAm 
19 N-n-l'-Octyl-TFAm 
20 iY-n-(2'.~thylhexyl)-TFAm 
21 l\T.n-l"-Tridecyl-TFAm 
22 N-n-l"-Pent~decyl-TFAm 
23 N-n-l"-Hexadecyl-TFAm 
24 N-n-Octadecyl-TFAm 
25 N-n-Ag-Octadeeenyl-TFA~n 
26 N.Cyclopentyl.TFAm 
27 N-Cyclohexyl-TFAm 
28 N-Cycloheptyl-TFAm 
29 N-(l'-Phenyl~thyl)-TFAm 
30 N-(2"-Phenyl~thyl)-TFAm 
31 -X-Benzyl-TFAm 
32 N-Styryl-TFAm 
33 ~q,N-Dimethyl-TFAm 
34 N-Methyl-N-~thyl-TFAm 
35 N,N-Di~thyl-TFAm 
36 N,N-Di-n-propyl-TFAm 
37 N,N-Di.iso-propyl-TFAm 
38 N-n-Propyl.N-iso-propyl-TFA m 
39 I~,N-Di.allyl.TtfAm 
40 5T,N-Di-n-butyl-TFAm 
41 N,N-Di-sec.-butyl-TFAm 
42 N,N-Di-iso-butyl-TFAm 
43 ~.n-Buty]-iso-~q-butyl-TFAm 
44 ~T.tert.-]3uty].~T-iso-propyl-Tt'Am 
45 N,N-Di.n-pentyl- T t~A m 

90/11 
100Ill 
60/0,01 

100/11 
95t l l  

110/11 
105/11 
9 5 q l  
951tl 
70/11 

110/11 
45/0,001 

105/11 
115/11 
115/11 
120/11 
135/11 
160/11 

80/0,001 
10010,001 
120/0,001 
14010,001 
150/0,001 
140/0,001 
80/0,001 
80/0,001 
80!0,001 
70/0,001 
70/0,001 
70/0,001 

110/0,001 
5C/11 
60'11 
65/11 
85/11 
85/11 
85/11 
9C/11 

110/11 
95/11 
95/11 

100/11 
80/11 

12G/ll 

52--53 

44---45 

52--53 

62--63 
72--73 
69--70 
70--72 

73 
94--94,5 
61--62 

55--56 
73,5--74,5 

105--107 

52- 53 

1,3600 
1,3718 

1,3849 
1,3932 
1,3900 
1,3803 
1,3802 
1,3792 

t,3901 
1,3879 

1,3910 
1,3890 
1,3969 
1,4031 
1,4089 
[,4117" 

1,3632 
1,3741" 
1,3798 
1,3938 

1,3929 
1,4124 
1,4045 
1,4072 
1,4031 
1,4052 
1,4035 
1,4121 
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Substanz Schmp., Subl. bzw. Dest. n~  
~ ~ 

46 N-n-Oetyl-N-i~thyl-TFAm 
47 N,I~-Di-n-Octyl-TFAm 
48 N-n.Oet~deeyl-N-methyl-TFAm 31--33 
49 N,N-Di-cyclohexyl-T2XAm subl. 210 
50 N,N-I)i-benzyl-TFAm 
51 2 -Trifluoracetylpyrrol 48,5 
52 N-A3-Pyrrolyl-TFAm 
53 N-Pyrrolidyl-TFAm 
54 N-(2'-Methytpyrrolidyl)-TFAm 
55 N-(3'.lVlethylpyrrolidyl)-TFAm 
56 N.(2'.J~thylpyrrolidyl)-TFAra 
57 N-(2".n-Propylpyrrolidyl)-TFAm 
58 N.(2'.Bhenylpyrrolidy])-TFAm 
59 N.(2'.Pyridylpyrrolidyl)-TFAm 
60 N-(2",3'-Dimethyl-pyrrolidyl)-TFAm 
61 N.(2",4"-Dimethyl-pyrrolidyl)-TFAm 
62 N.(2",5'-Dimethyl-pyrrolidyl)-TFAm 
63 N-(3',4'-Dimethyl-pyrrolidyl)-TI~Am 
64 N-Piperidyl-TFAm 
65 N-(2"-Methylpiperidyl)-TFAm 
66 N-(3'-Methylpiperidyl)-TT~Am 
67 N-(4'-Methylpiperidyl)-TFAm 
68 N-(2"-~_thylpiperidyl)-TFAm 
69 N-(2',3'-Dimethylpiperidyl)-TFAm 
70 N-(2",4'-Dimethylpiperidyl)-TFAm 
71 N.(2',6'-Dimethylpiperidyl)-TFAm 
72 N- 1,4-Ditrifluoracetylpiperazin 111,5-- 112,5 
73 4 -Trifluoracetylmorpholin 
74 3-Trifiuora.eetylindol 215--216 
75 N-Phenyl-TFAm 89--90 
76 N-(2"-Methylphenyl)-TFAm 78--79 
77 N.(3"-Methylphenyl)-TEAm 64,5--65,5 
78 N-(4'-Me~hylphenyl)-TFAm 111 
79 N-(2'-~thylphenyl)-TFAm 92--93 
80 N-(4"-~thylphenyl)-TFAm 103--104 
81 N- (2 ' ,3 ' -Dimethylphenyl)-TFAm 97 
82 N-(2',4'-Dimethylphenyl)-T2XAm 91 
83 N - ( 2', 5'-Dirnethylphenyl) - T/~Am 84---86 
84 N-(2',6'-Dimethylphenyl)-TFAm 89--90 
85 N-(3',4'.Dimethylphenyl)-TFAm 73 
86 N-(3',5'-Dimethylphenyl)-TFA~ 83--85 
87 N-(2',4",6'-Trimethylphenyl)-TFAm 139--140 
88 N-(2'-ttydroxyphenyl)-TFAm subl. 167--169 
89 N-(3'-ttydroxyphenyl)-TFAm 131--132 
90 N-(4"-t-Iydroxyphenyl)-TFAm 172--173 
91 N-(2"-Methoxyphenyl)-TYAm 50--50,5 
92 N.(3'-Methoxyphenyl)-TFAm 75 

15o/11 
13o/o,o5 
160/0,001 
12o/o,o5 
12510,05 
7o/o,ool 
90/11 
90/11 

lOO/11 
lOO/11 
lO5/11 
11o/11 
115/o,o5 
125/0,05 
100/11 
95/11 
90/11 

13Olli 
90Il l  

105/11 
lOO/li 
lO5/11 
11o/11 
115111 
110Ill  
110/11 

i15/u 
140/0,001 
5OlO,OOl 
60/0,001 
7010,00i 
7o/o,ooi 
801o,ool 
80/0,001 
8o/o,ool 
75/0,001 
75/o,ool 
8OlO,OOt 
8OlO,OOl 
8o/o,ool 
90/0,001 

110/0,001 
115/0,001 
12OlO,OOl 
9010,001 

105/0,001 

1,4146 
1,4305 

1,5278 

1,4195 
1,4082 

1,4094 
1,4141 
1,4188 
1,4911 
1,4962 
1,4129 
1,4080 
1,4116 

1,4170 
1,4205 
1,4175 
1,4181 
1,4246 
1,4246 
1,4201 
1,4262 

1,4182 
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l,'ortsetzu,ng der Tabelte 

1551 

Subl. bzw. Schmp., 20 Substanz ~ Dest. n D 
~ 

93 N-(4".Methoxyphenyl)-TJYAm 
94 N-(2"-J~thoxyphenyl)-TFAm 
95 N.l'-Naphthyl-TFAm 
96 N.21.Nuphbhyl-TFAm 
97 N-2'-Fluorenyl-TFAm 
98 N-9"-Fluorenyl-TFAm 
99 N-4'-Sti]benyl-TFAm 

100 4-Trifluoracetylaminoazobenzol 
101 N- 1'- (2qHydroxyn~phthyl)- T FAm 
102 N.2"-Diphenyl-TFAm 
103 N-4"-Diphenyi.TFAm 
104 N-2qPyridyl-TFAm 
105 N-3'-Pyridyl-T2Mm 
I06 N.5'-IsochinolyI-TFAm 
t07 N-8'-Isochino]yl-TFAm 
108 N-Phenyl-N-methyl-TFAm 
109 N-Phenyl-N-~thyl-TYFAm 
110 N-Phenyl-N-iso-propyLTFAm 
111 N-Benzyl-N-phenyl-T2~Am 
112 N-(2qMethylphenyl)-N-methyl-TFAm. 
113 N-(2'-.~C[ethy]phenyl)-N-~thyl-TIZAm 
114 N- l'-Naphthyl-N-phenyl-TFAm 
115 N-2qNaphthyl-N-phenyl-TFAm 
116 N,N-Diphenyl-TFArn 
117 Dilbrifluoraeetyl- diaminoiithan - (1,2) 
118 ])ilbrifluoraeetyl-diaminopropan- (1,3) 
119 Ditrifluoraeetyl-diaminobutan- (1,4) 
t20 l)itrifluoracetyl -diaminopentan- (1,5) 
121 Ditrifluorace~yl-diaminohexan- ( 1,6) 
122 ])itrifluoracetyl-phenylendiamin - (1,2) 

112 105/0,001 
141--142 110/0,001 
102--103 100/0,00t 
t46--147,5 t20/0,001 
201--202 t60/0,00t 
suM. i60/0,001 
213--214 180/0,001 
178--179 120/0,001 
168--169,5 140/0,001 
99--101 100/0,001 
200 190/0,001 
75--77 75/0,001 
127--128 110/0,001 
202--204 155/0,001 
215 140/0,001 
26--27 120/11 

120/11 
88--89 80/0,001 
88--89 80/0,001 

125/11 
130/11 

97--99 130/0,001 
75--77 140/0,001 
71--72 100/0,00t 
204---206 140/0,001 
116---117 110/0,005 
155--157 120/0,002 
110--112 t40/0,002 
121--123 t50/0,002 
158--158,5 13o/o,oo2 

140/0,002 
160/0,01 
150/0,002 
160/0,002 
150/0,008 
160/0,001 
195/o,ol 

123 Ditrifhloracetyl-phenylendi~min-(1,3) subl.225--228 
124 Ditrifluor~cetyI-phenylendiamin-(1,4) 249--250 
125 Ditrifluoracetyl-diaminotoluoL(2,4) subL 197--199 
126 Ditrifluoracetyl-diaminotoluol-(2, 5) 183--184 
127 Ditrifluoracetyl-diaminotoluol- (3,5) 190,5--191,5 
128 Ditrifluoracetyl-diaminodiphenyL(2,2 I) 161--162 
129 Ditrifluoracetyl-diaminostilben-(2,2') subl. 270 

*n~ 7 

1,4681" 
1,4680 

1,4729 
1,4731 

gruppen zairiickzufiihren Jst. Das 3,4-Dimethylderivat kommt als Ietztes 
in dieser Reike. Hier ist kein Orthoeffek~ wirks~m und das Dipohnome~t 
4er beiden )'~ethylgruppen verst~rkt sich gegenseitig. 

Verzweigtere aliphatische Trifluoracetamide werden immer vor weniger 
verzweigteren eluiert. N-tert.-Bv, tyltrifluoraeetamid erscheint sogar vor 
N-Methyl-, N-Athyl-, und N-iso-Propyltrifluors, cetamid (Abb. 6). 
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Substanz Schmp., Subl. bzw. Dest. n 20 
~ ~ 

N-substituierte Pentafluorpropionamide (PFPAm)* 

75 N-Phenyl-Pt~PAm 98--99 65/0,001 
76 N-(2'-Methylphenyl)-PFPAm 78--79 65/0,001 
77 N-(3"-Methylphenyl)-PFPAm 52--53 70/0,00t 
78 N-(4"-Methylphenyl)-PFPAm 111--112 75/0,001 
79 N-(2'-J~thylphenyl)-PFPAm 64--65 70/0,001 
80 N-(4"-]4thylphenyl)-PFPAm 121--122 80/0,001 
81 N-(2',3'-Dimethylphenyl).PFPAm 89--90 80/0,001 
82 N-(2',4"-Dimethylphenyl).PFPAm 55--57 75/0,001 
83 N-(2',5'-Dimethylphenyl)-PFPAm 101--102 80/0,001 
84 N-(2",6'-Dimethylphenyl)-P_FPAm 108--109 80/0,001 
85 N-(3',4/-Dimethylphenyl).PFPAm 82--83 80/0,001 
86 N-(3',5'-Dimethylphenyl).PFPAm 94--95 80/0,001 
87 N-(2',4",6'.Trimethylphenyl)-PFPAm 90--91 90/0,001 

Triflnoraoetylverbindungen sekundgrer Amine zeigen bis znm Di-n- 
butylderivat  geringere Retentionszeiten als die der entspreehenden pri- 
mgren Amine. Dies ist offenbar auf die mSgliche Ausbildnng yon Wasser- 
stoffbriickenbindungen zwisehen der NH-Gruppierung und der Poly- 
esterphase zurtiekzufi~hren, die abet  bei steigender Kohlenstoffanzahl 
yon der Weehselwirkung des lipophilen Restes, der disubstitnierten Ver- 
bindv.ng mit  der stationgren Phase, iibertroffen wird. 

Die Einfiihrung einer Doppel- oder gar Dreifaehbindung in das Molekiil 
bewirkt eine betrgehtliehe Znnahme der Retentionszeib (Abb. 6). 

Mit Hilte dieser allgemeinen Grundsgtze and  der Verwendnng mehrerer 
Trennsgulen untersehiedlieher Polariggt k6nnen einfaohe Amingemisehe 
ohue weitere Hilfsmittel nnr dnreh Rt-Werte identifiziert werden. Bei der 
Analyse yon Amingemisehen mit  einer gr6geren Anzahl yon Komponenten 
sollte jedoeh eine ansehliel~ende massenspektrometrisehe Identifiziernng 
als endgiiltiger St.ruktnrbeweis erlolgen. 

Diese Arbeit wurde mit freundlieher Unterstiitzung der Aust~ria-Tabak- 
werke AG durehgefiihrt, woftir wir herzlichst danken. 

Der Perkin-Elmer (Austria) G m b H  danken wit fiir die Bezahlung der 
Kliseheekosten. 

* Die angegebene Numericrung ist des leiehteren Vergleiehs wegen 
analog der bei den T2FAm verwendeten und bezieht sieh nur auf die 
j eweilige Base. 

Die gleiehe Regel wurde auch fiir die Sueeinimide (S)und Phthalimide 
(Phi) angewandt. 

Bei den Abbildungen t, 2, 4 und 11 wurden die Nummern mit den 
entspreehenden Indices versehen. 
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Experimenteller Teil 

Da,~tellung yon Trifluoracetamiden 

Der grSgt.e Teil der Trifluoraeetylderivate wurde nach folgender Met.hode 
hergestellt. 

0,01 5~ol Amin wurde in 5 ml absol. )~ther gelSst, mit  Eis--Koehsalz auf 
- -  5 ~ C abgekiihlt und langsam 0,01 Mol TJ?'An zugegeben. Naeh Erw/*rmmag 
ahf Zimmertemp. wurde noeh eine Stde. stehen gelassen und dann mit  ungef. 
20 ml Xther, bei sehwerl6slichen Trifluoraeetylderivaten mit  CtI2C]2, versetzt 
und  3mM mit Wasser in einem 50-ml-Seheidetrieht.er ausgeschiiVtelt. Dann 
wurde mit  ges/~tt. NaHCOa-L6sung bis zur NeutralisaVion behandelt und 
schlie[~lieh lmal  mit  Wasser nachgewaschen. Die J4therphase wurde mit  
Na2SOa (p. a.) getroeknet und der Nt.her abgedampft. UmkristMlisiert 
wurde aus Cyclohexan/Benzol, Cyelohexan/Nther oder Cyelohexan/Aeeton, 
je naeh LSsliehkeit der Trifluoraeetamide. 

Alle Derivate wurden ansehlieGend im Vak. destilliert oder sublimiert. 
Die Ausb. lagen durehwegs bei 90--95~) Reinsubs~anz. 

Amine, die als /-[ydroehloride vorlagen, wua'den mit  wenig Pyridin ver- 
se~zt und dann mit, TtSA~ direkt aeetyliert. Aueh hier l~tuft die Reaktion 
rasch trod fast quanti~ativ ab. Die Aufarbeitung erfolgte analog wie vorher. 

Darstellung der Pentafluorpropionamide ( P F P A m )  

Die Synthese erfolgte analog zu der oben beschriebenen. Das Perfluor- 
proloions/~ureanhydrid wurde in iiblicher ~Veise aus der S/~ure und P205 
hergestellt. Die P F P A m  wurden nach dem Sublimieren aus Cyclohexan um- 
kristallisiert. 


