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Uber die Trennung der isomeren Nitraniline
durch Adsorptionschromatographie

Von D. MisssacH und H. Scuiitze

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersieht

Es wird eine adsorptionschromatographische Methode zur Trennung der isomeren Ni-
traniline unter Verwendung von Aluminiumoxyd als Adsorbens beschrieben. Dabei werden
die Loslichkeitsunterschiede der [someren in Benzol, das als Elutionsmittel dient, zur Tren-
nung ausgenutzt.

In der Literatur sind Hinweise auf eine wirksame Trennung von Gemi-
schen der drei isomeren Nitraniline nur in beschrianktem Umfange zu finden.
Eine zeitsparende und im Hinblick auf die Kopplung von Chromatographie
und Polarographie neuartige Methode wird von KEMULA'-3) beschrieben.
Dabei handelt es sich um eine inverse Verteilungschromatographie, bei der
an speziell pradpariertem Kautschuk adsorbiertes Chloroform als stationire
und Salzsdure als mobile Phase dienen. Die einzelnen Nitraniline werden un-
mittelbar nach Verlassen der Trennsdule polarographisch bestimmt.

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

Aus diesen Griinden wurde eine andere auf der Adsorptionschromato-
graphie beruhende Trennmethode angewandt. Da man fiir sehr dhnliche
Stoffe (z. B. Isomere) bei Verwendung eines bestimmten Adsorbens keine
groBen Unterschiede in den Adsorptionsaffinititen erwarten kann, miissen
fiir eine wirksame Trennung erforderliche, differenzierende Eigenschaften in
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das Elutionsmittel verlegt werden. Davon macht man im Falle der Tonen-
austauschchromatographie z. B. bei der Trennung der Seltenen Erden unter
Verwendung geeigneter Komplexbildner Gebrauch, wobei die unterschied-

lichen Komplexstabilititen fir die Trennung ent-

scheidend werden. Analog zu diesen Verhdltnissen kon-
H'_' nen bei der Adsorptionschromatographie die unter-
schiedlichen Lioslichkeiten der zu trennenden Stotfe
in dem verwendeten Eluens differenzierend wirken und
eine gute Trennung ermoglichen.

Im Hinblick auf die Léslichkeiten der isomeren
Nitraniline erwies sich Benzol als besonders geeignet.
In diegem Losungsmittel verhalten sich ndmlich die Los-
lichkeiten von p-Nitranilin, m-Nitranilin und o-Nitra-
nilin in dieser Reihenfolge wie 1: 5 : 40. Bei Verwendung
einer geeigneten Sdulenfiillung miiBten diese Loslich-
keitsunterschiede ausreichen, die drei lsomeren mit
Benzol als selektivem Elutionsmittel chromatographisch
zu trennen.

A & Die Erprobung verschiedener in der chromatogra-
1 UL phischen Praxis vielfach angewendeter Adsorbenzien
] ergab im Aluminiumoxyd nach BrockMaNN die zweck-

Abb. 1. Adsorptions- P \. ] . ] .
chromatographische ma..B]gste ,Sau'leniul]ung. Unter .dlesen Bed}ngllr}gell
Trenmung der iso- gelingt es, groBere Mengen der isomeren Nitraniline

meren  Nitraniline 2u trennen.

mit Benzol als Eluens Besonders wichtig ist dabei, daB} es dieses Verfahren
(Bandenreihe‘r'lnfolge gleichzeitig erlaubt, bei den durchgefithrten Unter-
:;’g;u}:ielin Zm\li?d suchungen stets anwesendes Nitrobenzol auf Grund
p-Nit.rar;ilin) seiner besseren Benzolléslichkeit von den Nitranilinen
abzutrennen. Die Substanzen verlassen die Sdule in der
Reihenfolge abnehmender Benzolldslichkeit, ndmlich Nitrobenzol, o-, m-
und p-Nitranilin. Bei einer Léinge der Sidule von 80 ¢m ist die Trennung voll-
stidndig; d. h. die Zwischenfraktionen bestehen aus reinem Benzol (Abb. 1).

ixperimenteller Teil

Je nach zu trennender Nitranilinmenge werden Glasbiiretten oder cinfache (Glasrohre
von 1 m Linge und 20 mm Durchmesser, in die das Aluminiumoxyd am besten als benzo-
lische Aufschlimmung eingebracht wird, verwendet. Die Aufgabe des Analysengemisches
(etwa 300 mg der zu trennenden isomeren Nitraniline) erfolgt in benzolischer Losung durch
Einsaugen in das Adsorbens. Dann beginnt die Klution durch kontinuierliche Aufgabe von
Benzol aus einem Vorratsgefay. Mit Hilfe einer am unteren Siulenende angeschlossenen
Wasserstrahlpumpe beschleunigt man die Trennung betrachtlich.
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Da das p-Nitranilin (hellgelb) wegen seiner relativ geringen Benzolloslichkeit die Trenn-
sdule nur sehr langsam durchwandert, wechselt man nach Abtrennung von o-Nitranilin
(orange) und m-Nitranilin (gelb) das Lisungsmittel und benutzt Aceton als Eluens. Die Ver-
kiirzung der Elutionsdauer durch die angewandte Saugtechnik und der Ubergang auf Aceton

als Flutionsmittel gestatten die Trennung von mehreren hundert Milligramm Substanzge-
misch pro Tag.
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