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CHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG STICKSTOFFHAL TIGER STOFFE 
1M SYSTEM GAS-FLOSSIGKEIT 11.* 

UBER DIE TRENNUNG EINIGER PYRROLE 

M.SAFAR, V.GALIK und S.LANDA 

Laboratol'ium fur sYllthetische Treibsloffe, 
Technische Hochschule jijl' Chemie, Prag 6 

Eingegangcn am 25. Januar 1971 

Es wurden einige Alkylpyrrole synthetisiert und die relativen spezifischen Elutionsvolumina dieser 
Verbindungen: Pyrrol, I-Methyl-, 2-Methyl-, 2,4- und 2,5-Dimethyl-, 2,3,5-Trimethyl-, 2,3,4,5-
Tetramethylpyrrol und 2,3,5-Trimethyl-4-athylpyrrol an den stationaren Phasen Polyathylenglykol 
1500, XE-60, Diathylenglykoiterephthalat und Silikonal bestimmt. Eine vollkommene Separie
rung wurde an den stationaren Phasen XE-60 und Diathylenglykolterephthalat durchgemhrt. 
Als Trager der stationa,en Phasen diente poraser gesinterter Korund. 

Das Studium der Zusammensetzung del' in Erdal und Erdalprodukten enthaltenen stickstofl'
haltigen Substanzen2 •3 und der bei der Hochdruckhydrierung der grundlegenden stickstoff
haltigen Verbindungstypen an Sulfidkatalysatoren4

, 5 ablaufenden Reaktionen erforderte die 
Ausarbeitung einer geeigneten Analysenmethode . Wegen der Schnelligkeit und Flexibilitat 
richteten wir das Augenmerk auf die Gaschromatographie. Wie wir feststellten, ist die Zahl der 
Arbeiten, die die Gaschromatographie der Pyrrole behandeln, nicht groB. Bean6 befaBte sich 
hauptsachlich mit del' chromatographischen Trennung der 2- und 3-Alkylpyrrole. Weitere 
Autoren 7 konzentrierten sich hauptsachlich auf l-substituierte Pyrrole bzw. l-substituierte 
Alkylpyrrole. Fessenden und Crowe8 untersuchten die Beziehung zwischen del' Stellung der 
Methylgruppe am pyrrolkern und der Retentionsreihenfolge. Auch die Arbeiten9 

-12 befassen 
sich mit der gaschromatographischen Analyse von Pyrrol und seiner Homologen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparalul': Der mit Warmeleitfahigkeitsdetektion ausgestattete Chromatograph war eigener 
Konstruktion. Zur Registrierung diente del' Schreiber EZ-4 (O- lmV, Laboratorni pfistroje, 
Prag). Als Tragergas gelangte Stickstoff zur Anwendung, und die in ihm enthaltenen Sallerstoff
spuren wurden mit Kupfer auf Kieselgur bei 160- 170°C entfernt. 

Siiulen und Fiillul1gen: Die Glassaulen in U-Form waren 90 em lang und von 6 nun lichter 
Weite; die StickstoffdurchfluBlllenge betrug etwa 50 Illi pro Minute. Die Temperatur der Glas
Einspritzkammer wllrde jeweils auf 200°C gehalten. Als Trager wurde gesinterter poraser Korund 
(Jiskra, Tabor) der KorngraBe 60--80 mesh verwendet und als stationare Phasen XE-60, Car
bowax 20 M (Carlo Erba, Mailand), Polyathylenglykol yom Mol. Gew. 1500 (Lachema, Brno), 

Ais I. Mitteilung gilt die Arbeit in Zit. 1
• 
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Silikonol AK 30000 (Wacker, Munchen) und Diathylenglykoiterephthalat (Institut fUr die 
theoretischen Grundlagen der chemischen Technik, Tschechoslowakische Akademie del" Wissen
schaften, Prag) (Tab. I). 

TABELLE I 

Saulenfiillung 

Saule 

A 
B 
C 
D 

Stationare Phase 

Polyatbylenglykol 1 500 
XE-60 
Diathylenglykolterephthalat 
Carbowax 20M + 
Silikonol AK-30.000 

Konzentration 
Massen-% 

2,5 
2,0 
2,5 
0,4 
2,5 

Gewicht der 
Fullung, g 

39,8 
37,5 
38,5 

36,3 

Darstellung der pyrrole. Die zur Messung benutzten Substanzen wurden nach Literaturmetho
den bereitet; die physikalischen Konstanten waren im Einklang mit der zitierten Literatur. 
Die Siede- und Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Pyrrol (Handelspraparat) Sdp. 129-130°C. 
2-Methylpyrrol, Sdp. 148-149°C, wurde aus 2-Methyl-3-carbathoxypyrroI13 durch Verseifen 
und Decarboxylierung14 bereitet. 2,4-Dimethylpyrrol, Sdp. 63°C/I0 Torr, wurde durch Decar
boxylierung von 2,4-Dimethylpyrrol-3,5-dicarbonsaure bereitet; die Ausgangssaure wurde durch 
Verseifen ihres Athylesters erhalten, den man aus Nitrosoacetessigester und Acetessigester mit 
Zink bereitet hatte14 - 16. 2,5-Dimethylpyrrol, Sdp. 68-69°C/ 12 Torr, wurde aus Acetonylaceton 
und Ammoniumcarbonat bereitet17

. 2,3,5-Trimethylpyrrol, Sdp.81-82°C/12 Torr, wurde aus 
2,3,5-Trimethyl-4-carbathoxypyrrol durch Verseifen und Decarboxylieren bereitet18•19• 2,3,4,5-
Tetramethylpyrrol, Smp. IIl-1I2°C, wurde durch Reduktion von 2,4-Dimethylpyrrol-3,5-
dicarbonsaure-athylester20 mit Lithiumaluminiumhydrid und 2,3,5-Trimethyl-4-athylpyrrol, 
Smp. 68-69°C, durch Reduktion von 2,3,5-Trimethyl-4-acetylpyrrol mit Lithiumaluminium
hydrid21 bereitet. I-Methylpyrrol, Sdp. 1I2-113°C, wurde durch Alkylieren von Pyrrolkalium 
bereitet22

• 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Zur Charakterisierung des chromatographischen Verhaltens der untersuchten Ver
bindungen wurde das spezifische RetentionsvoIumen von PyrroI berechnet und dieses 
aIs die Grundlage fUr die iibrigen Verbindungen gesetzt. EineDbersicht der spezi
fischen RetentionsvoIumina gibt TabelIe II. Am gr6Bten ist das spezifische Reten
rionsvoIumen von PyrroI an poIarem PoIyathyIengIykoI (Tab. II, SauIe A). An dieser 
stationaren Phase kommt es zu intensiven zwischenmolekularen WechseIwirkungen 
besonders durch Ausbildung von Wasserstoffbindungen zwischen dem Sauerstoff
atom der stationaren Phase, d.i. dem Elektronendonator, und dem Wasserstoffatom 
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der N-H-Gruppe des Pyrrols. Dies geht aus dem erheblichen Unterschied des 
spezifischen Retentionsvolumens von Pyrrol (1,00) und 1-Methylpyrrol (0,16) hervor, 
der dadurch verursacht wird, daB das Stickstoffatom in I-Methylpyrrol nicht zur 
Ausbildung von Wasserstoffbindungen fahig ist. Die gleiche Retentionsfolge von 
Pyrrol, I-Methyl- und 2-Methylpyrrol wurde auch in Arbeit 8 angegeben. In der GroBe 
der sterischen Abschirmung der Methylgruppen in 2,4- und 2,5-Stellung besteht 
bei Bildung der Wasserstoffbindung mit der stationaren Phase kein bedeutsamer 
Unterschied. Dies geht aus der Tatsache hervor, daB die Festigkeit der Wasserstoff
bindung in 2,4- und 2,5-Dimethylpyrrol, der infrarotspektroskopischen Messung 
nach, praktisch gleich ist23

, was bedeutet, daB in den sterischen Anforderungen fUr 
die Ausbildung einer Wasserstoffbindung bei den beiden Isomeren kein bedeutender 
Unterschied besteht. Dadurch laBt sich das ubereinstimmende spezifische Reten
tionsvolumen von 2,4- und 2,5-Dimethylpyrrol an Polyathylenglykol erklaren. 

TABELLE II 

Relative spezifische Elutionsvolurnina von pyrrol und der Alkylpyrrole 

Saule 
Verbindung 

A: 1400 e B: 105°e C: 115°e D: 125°e 

Pyrrol 1,00 1,00 1,00 1,00 
2-Methylpyrrol 1,22 1,71 1,43 1,42 
2,4-Dirnethylpyrrol 1,54 2,35 1,78 2,17 
2,5-Dirnethylpyrrol 1,54 2,70 2,09 2,17 
2,3,5-Trirnethylpyrrol 2,05 3,88 2,83 3,33 
2,3,4,5-Tetrarnethylpyrrol 3,22 6,52 4,57 5,92 
2,3,5-Trirnethy l-4-athylpyrrol 4,03 8,36 5,26 8,17 
1 -Methylpyrrol 0,16 0,35 0,22 0,42 

vg von Pyrrol, rnl 304 201 198 94 

Theor. Boden/rna 1250 1650 900 1200 

a Bestirnrnt nach Zitation24 fiir 2,5-Dirnethylpyrrol. 

Die vollkommene Separierung der untersuchten Pyrrole wurde an den stationaren 
Phasen XE-60 und Diathylenglykoiterephthalat durchgefUhrt, wobei Trennung 
von 2,4- und 2,5-Dimethylpyrrol eintrat. Die polare Nitrilgruppen enthaltende 
stationare Phase XE-60 beteiligt sich an der Trennung der Pyrrole durch Sorptions-

. krafte, einerseits in Form von Wasserstoffbindungen, andererseits in Form der 
Wechselwirkung der freien Elektronen der stationaren Phase mit Pyrrol als deren 
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Akzeptor. Aus der Natur der Wasserstoffbriicke (kleinere Elektronegativitat von N 
als von 0) kann man voraussetzen, daB an XE-60 der Anteil der Wasserstoffbindun
gen an der Gesamtsorption kleiner ist als an Polyiithylenglykol, was im Einklang 
mit dem spezifischen Retentionsvolumen von pyrrol (1,00) und I-Methylpyrrol 
(0,39) ist. Wahrscheinlich ist also der groBere Anteil der Induktionskrafte del' Grund 
fUr die Trennung des 2,4- und 2,5-Dimethylpyrrol-Isomel'enpaars. Dies laBt sichdurch 
den positiven Induktionseffekt del' Methylgruppen in 2-und 5-Stellung erklaren, 
die geeignetel'e Elektl'onenstrukturen fur die Assoziation mit der stationaren Phase 
bilden als die Methylgruppen in 2- und 4-Stellung. 2,5-Dimethylpyrrol hat somit 
ein groBeres Retentionsvolumen als 2,4-Dimethylpyrrol. 

Diese Beobachtungen unterscheiden sich von den Angaben von Bean6
, der eine 

umgekehrte Retentionsreihenfolge des 2,4- und 2,5-Dimethylpyrrols angibt. Aus 
diesem Grund haben wir die Struktur del' von uns analysiel'ten 2,4- und 2,5-Dimethyl
pyrrol-Standardpraparate massen- und infl'arotspektroskopisch iiberpruft und ihre 
Struktur bestatigt. Die gaschromatographische Analyse dieser isomeren Pyrrole 
an 4~~ XE-60 auf silanisiertem Chromosorb G bestatigte wieder die Tatsache, daB 
2,5-Dimethylpyrrol ein groBeres Retentionsvolumen besitzt als das 2,4-Isomer. 

Die Trennfiihigkeit von Diathylenglykolterephthalat entspricht dem Dbergewicht 
der Wechselwirkungskriifte des Induktionstyps, die aus dem erheblichen Gehalt 
der n-Elektronen im Molekiil der stationaren Phase l'esultieren. Die Saule D mit der 
Silikonphase eignet sich fUr die Analyse der Pyrrole nach jhrem Siedepunkt. 

Die Autoren dank en Dr. lng. J. Malek, lnstitutfiir die theoretischen Crundlagen del' chemischell 
Techllik,fur dieJreundliche Obe~lassung von Didthylenglykoltereplztlzalat, Dr. V. Kubelka, Technisehe 
Hochschille Jiir Chemie, fur die DurclzJiihrung del' Massenanlllysen von 2,4- und 2,5-Dimethylpyrrol 
mit dem Cerat LKB 9000 lind Dr . .4. Kolzoutowl Jur die Auji7ahme del' IR-Spektren. 
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