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Uber die Trennung der  isomeren Nitraniline 
durch Adsorptionschromatographie 

Von D. MISSBACH und H. XCHUTZE 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
Es wird eine adsorptionschromatographische Nethode zur Trennung der isomeren Ni- 

traniline unter Veru-endung von $luminiumoxgd als Adsorbens beschrieben. Dabei aerden 
die Loslichkeitsunterscliiede der Isomeren in Benzol, das c21s Elut,ionsmittel dient, zur Tren- 
riung ausgenutzt. 

In  der Literatur sind Hinweise auf eine wirksame Trennung von Gemi- 
schen der drei isomeren Nitraniline nur in beschranktem Umfange zu finden. 
Eine zeitsparende und im Hinblick auf die Kopplung von Chromatographie 
und Polarographie neuartige Methode wird von KEMULAI-~) beschrieben. 
Dabei handelt es sich um eine inverse Verteilungschromatographie, bei der 
an speziell prapariertem Kautschuk adsorbiertes Chloroform als stationare 
und Salzsaure als mobile Phase dienen. Die einzelnen Nitraniline werden un- 
mittelbar nach Verlassen der Trennsaule polarographisch bestimmt. 

Ein Nachteil dieser Methode besteht in der Xchwierigkeit, die Eigen- 
schaften des Adsorbens zu reproduzieren. Einige Versuche an zwei verschie- 
denen Naturkautschuken fiihrten nicht zu homogenen Vulkanisaten. Auch 
lassen sich nach der von KEMULA angegebenen Methode nur kleine Mengen 
der Isomeren voneinander trennen, was fur die durchzufuhrenden Unter- 
suchungen von Nachteil war. 

Aus diesen Grunden wurde eine andere auf der Adsorptionschromato- 
graphie beruhende Trennmethode angewandt. Da man fur sehr ahnliche 
Xtoffe (z. B. Isomere) bei Verwendung eines bestimmten Adsorbens keine 
grol3en Unterschiede in den Adsorptionsaffinitaten erwarten kann, miissen 
fur eine wirksame Trennung erforderliche, differenzierende Eigenschaften in 
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das Elutionsinittel verlegt werden. Davon iizacht man inz Falle der Ionen- 
austauschchroimatographie z. B. bei der Trennung der Seltenen Erden unter 
Yerwendung geeigiieter Komplexbildner Gebrauch, wobei die a n t e r s c h i e d -  

l i chen  K o m p l c x s t a b i l i t ~ t e n  fiir die Trennung ent- 
scheidend werden. Analog zu diesen Verhaltnissen kon- 
nen bei der Adsorptionschroinatograpliie die un t  e r -  
s c hi  edli  e h e n  L osl i c h ke i t e n  der zu trennenden Stoffe 
in deiii verwendeten Eluens differenzierend wirken uncl 
eine gute Trennung ermoglichen. 

Ini Hinlolick auf die Losliehkeiten der isoinereiz 
Nitraniline erwies sich Benzol ads besonders geeignet . 
Jn diesem 1,iisungsinittel vtrhalten sich nanilich die Los- 
lichkeiten von p-Nitranilin, in-Nitranilin und o-Nitra- 
nilin in dieser Reihenfolge \vie 1 : 5 : 40. Bei Verwendung 
einer geeigneten Biiulenfullung mul3ten diese Loslich- 
keitsnnterschiede ausreichen, die drei 1 sonieren niit 
Benzol als selektivem Elixtionsmittel chroiiiatographisch 
zix trennen. 

Die Erprolsixng verscliiedener in der chrornatogra- 
phischen Praxis vielfaclz angewendeter Xdsorkmizien 
ergak, im Aluminiumoxyd nach BROCKMANN die ztveck- 
mdfiigste 86ulei1fiilIiing. Untei. diesen Bedingunpen 
gelingt es, griiBere Merigen t ier isomeren Nitraniline 

Abb. 1. Adsqrptions- 
c.hro,riatographische 
7‘,ennung der iso- 
meren Kit,ranilinc: zu trennen. 
mit.Renzo1 als Rlnens Besonders wichtig ist dabei, daB es dieses Verfahren 
( Handenreihenfolge gleichzeitig erlaukh, bei den durchgefuhrten Unter- 

suchnngen stets anwesendes Nitrobenzol anf Grund vom unteren Sanlen- 
ende her: o-, m- iind 

seiner besseren Benzolloslichkeit von den Nitranilinen 
nbzutrennen. Die Rubstanzen verlassen die Siiule in der 

Iteihenfolge abnehmender Benzolloslichkeit, niiml-ich Nitrobenzol, o-, m- 
wid p-Nitra?iilin. Bei einer Lange der Saule von 80 ern ist die Trennung voll- 
standig; d. h.  die Zwischenfraktioneii bestehen aus reinem Benzol (Abb. 1) .  

p-Nitranilin) 

E xpcri rti on teller ‘hi1 

J e  nach x u  trcrinerider Sitrnnilitimengc werden (:lasbiiretteri oder cinfache (:lasrolii~* 
yon 1 m Lango und 20 nin) Durchmeuser, in die das .Ilumininmoxj-d an1 besten als henzo- 
lische Aufschliitnmung eingehracht wird, \-erwendet. Die Aufga,be dcs Anal~-sengeriiisclie~ 
(etwa 300 Ing der zu trcnnenden isorneren Sit raniline) erfolgt in henzolischer Iiisnng durch 
Einsaugen in das Adsorbens. Dann beginnt die lElution durch liontinuierliche Aufgabe y o n  
lsenzol aus einem T’orratssefail. Atit Hilfe einrr am iinteren Saulenende angeschloasenen 
\Vasserstralilpiim~~,c heschlennigt ma,n die Tren tinng I~*trachtlicti. 
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1)s das p-Nitranilin (hcllgelb) Tvegen seiner relativ geringen Benzolliislichkeit die Trenn- 
s&ule nur sehr langsam durc;hwa.ndert, ir-cchselt man nach ,Ibtrennung yon o-Xitranilin 
(orange) und m-Sitranilin (gelb) das Li'1sungsmitte1 und benutzt .Iceton als Xluens. Die I'er- 
kiirzung der Elutionsdauer dureh die angen aildte Saugteehnik und derflbergang auf Xceton 
n ls  Flutionsmittel gestatten die Trennung x on mehreren hiindert lllilligrainm Substanzge- 
misch 11ro Tag. 

Die Butoren danken Herrn Dr. habil. K. \VETZEL fur fordernde Diskussionen. 
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