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Im Zusammenhang mit dem ausftihrlichen Studium der Farbreaktion der Phenole mit 
salpetriger S5urel waren wir vor die Aufgabe gestellt, verschiedenste Nitro- und 
Nitrosophenole in komplizierten Gemischen zu identifizieren. Wir versuchten das 
Problem durch Anwendung der bisher in der Literatur beschriebenen papierchromato- 
graphischen Methoden zu l&en, fanden jedoclz, class das Verhalten dieser Klasse von 
Verbindungen komplizierter ist, als es auf den ersten Blick zu sein scheint und dass es 
grijssere Aufmerksamkeit erfordern wird. 

In den bisherigen Arbeitens-2s wurde das papierchromatographische Verhalten 
nur einiger einfacher Nitrophenole beschrieben, grijsstenteils im Zusammenhang 
mit Verbindungen von anderem Charakter. Es wurde meist auf unvorbehandeltem 
Papier unter Anwendung von sauren (Benzol-Essigs5ure-Wasser, Petrol5ther- 
Benzol-Ameisensaure, Butxanol-Essig&ure-Wasser, usw.) oder basischen Losungs- 
mittelsystemen (Butanol-Ammoniak, Butanol-Ammoniumcarbonat -Ammoniak, 
Ethanol-Ammoniak-Wasser, usw.) oder Salzlijsungen chromatographiert, oder man 
hat von umgekehrten Phasen Gebrauch gemacht, indem man das Losungsmittel- 
system Petroleum/Athanol-Wasser, Diathylanilin/Wasser, acetyliertes Papier/ 
Butanol-Methanol-Ameisensgure oder Oliven81/Pufferl&ungen angewendet hat ; 

weiter wurde such auf mit Formamid impragnierten Papieren chromatographiert. 
In dieser Mitteilung sollen die Resultate und Erfahrungen zusammengefasst 

werden, die wir bei der Reproduktion der bisherigen Methoden und beim Ausarbeiten 
unserer neuen Methode, bei der das Lijsungsmittelsystem I-‘&omnaphthalin/8o % 
Essigsgure angewendet wird, sammeln konnten. 

ESPERIMENTELLER TEIL ’ 

Die Nitrophenole wurden auf die Chromatogramme in Form ihrer benzolischer oder 
alkoholischer Lijsungen aufgetragen. Es wurden Mengen bis 50 pg chromatographiert, 
bei Anwendung des Lijsungsmittelsystems I-Bromnaphthalin/8o y. EssigsZure 
kbnnen verl&slich such vie1 griissere Mengen aufgetragen werden, ohne dass es auf 
die Qualit.5t der Chromatogramme oder die RF-Werte einen Einfluss hat, 

Bei Anwendung der mit I-Bromnaphthalin impragnierten Papiere wurde das 

l L1V. Mitteilung: J. C1rrornato.g.. 12 (IgG3) 38.5. 
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TRBELLE I 

RF-WERTE DER NITRO- UND NITROSOPHENOLE Ihl LtiSUNGSMITTELSYSTEM I-BROMNAPHTHALIN/ 

80 o/o ESSIGS~URE 

a-Nitrophenol 
z-Nitro-G-methylphenol 
2-Nitro-5-methylphsnol 
2-Nitro-4-methylphcnol 
a-Nitro-4,6-dimcthylphenol 
2-liirro-4-leg+.-butylphenol 
2-Nitro-4-methyl-G-lert.-butylphenol 
2-Nitro-4-lerl.-butyl-G-methylphenol 
2-Nitro-4-chlorphenol 
2-Nitro-4-bromphenol 
2-Nitro-4-jodphcnol 
2-Nitro-4,6-dichlorphenol 
2-Nitro-4-chlor-G-bromphcnol 
2-Nitro-4,G-dibromphenol 
2-Nitro-4,G-dijoclphcnol 
2-Nitro-4-chlor-5-methylphenol 
2-Nitro-4-brom-G-mctl~ylphcmol 
2-Nitro-4-methyl-G-bromphenol 
3-Nitrophenol 
4-Nitrophenol 
4-Nitro-3-methylphenol 
4-Nitro-2,5-dimethylphenol 
4-Nitro-2-chlorplienol 
4-Nitro-2.G-dichlorphenol 
4-Nitro-2-chlor-G-bromphenol 
4-Nitro-2,G-dibromphenol 
4-Nitro-2,G-dijoclphenol 
2,4_Dinitrophenol 
2,4-Dinitro-G-mcthylphcnol 
2,4-Dinitro-5-mcthylphcnol 
2,q.-Dinitro-G-levt.-butylphenol . 
2,4-Dinitro-G-chlorphenol 
2,4-Dinitro-G-bromphcnol 
2,4-Dinitro-G-joclphcnol 
z,5-Dinitrophcnol 
2,G-Dinitrophenol 
2,6-Dinitro-4-methylphcnol 
z,G-Dinitro-3,4-climcthylphcnol 
z,G-Dinitro-4-(erl.-butylphenol 
2,G-Dinitro-4-chlorphcnol 
2,G-Dinitro-4-bromphcnol 
2,G-Dinitro-4-joclphcnol 
2,G-Dinitro-3-methyl-4-chlorphenol 
2,4,G-Trinitrophenol 
4-Nitrosophenol 
4-Nitroso-3-metliylplienol 
4-Nitroso-2,5-dimethylphcnol 
2,4-Dinitroresorzin 
2,4,&Triiiitroresorjzin 

ockergelb o-49 
ockergelb 0.31 
oclcergclh 0.36 
oclccrgelb 0.34 
orange 0.22 
ocltergelb 0.2G 
gelh 0.1 I 
orange 0.14 
ockcrgelb 0.34 
ocltcrgclb 0.27 
ockcrgclb 0.20 
orangegelb 0.1s 
orangegelb 0.14 
orange 0.09 
rotbraun 0. 04 
ocltergelb 0.24 
orange 0.13 
orange 0.16 
ocltergelb 0.77 
gclb 0.7G 
gelb 0.76 
gelb 0.7G 
gelb 0.73 
gclb 0.60 
gclb o-53 
gclb 0.45 
gelh 0.21 
gelb 0.39 
gclb 0.20 
gclb 0.2s 
gclh 0.10 
gclh 0.22 
geib 0.l.G 
gclb 0.09 
orange o-39 
ockergclb 0.45 
orange 0.32 
orangcgclb 0.22 
orange 0.25 
orange 0.27 
rotbraun 0.22 
rotbraun O.Ij 

gelborangc 0.19 

ocltergelb 0.55 
grtingelb 0.76 
griingclb 0.7G 
gelb 0.7G 
gclb 0.73 
gelh 0.7.5 

+ 0.017 

+ 0.347 
f 0.250 

+ 0.28s 

+ 0.545 
+ 0.454 
+ 0.908 

+ 0.78s 
+ 0.288 

+ 0.432 
+ o.Go2 

+ o.Gs9 
f 0.755 
+ 1.005 
_I_ I .3so 
+ 0.501 
+ 0.825 
+ 0.720 

+ 0.194. 
+ 0.602 
+ 0.410 
+ 0.954 
+ OS.545 
-t_ 0.720 
+ I .oo.5 
+ 0.194 
+ 0.035 
+ 0~327 
+ 0.545 
+ o-477 
+ 0.432 
+ 0.545 
+ 0,753 
+ 0.630 
-0.os7 

J. ClwonMog., 13 (1904) 45g-.4GG 



PAPIERCHROMATOGRhPHIE VON NITRO- UND NITROSOPHENOLEN 461 

Whatmanpapier Nr. 3 durch eine IO y. I-Bromnaphthslinlosung in Chloroform durch- 
gezogen und 15 Min. an der Luft im Digestorium hgngen gelassen. Nach dem Auf- 
bringen der chrornatographierten Verbindungen wurden die Chromatogramme mit 
80 y0 Essigssure absteigend entwickelt. Diese mobile Phase musste stets mit I- 

Bromnaphtalin sorgfaltig gesattigt werden, urn. das Auswaschen der stationaren Phase 
wahrend der Chromatographie zu vermeiden. Nachdem die Lijsungsmittelfront die 
ntjtige Entfernung vom Start (30-35 cm) erreicht hat, wurden die Chromatogramme 
der Karnmer entnommen und im Digestorium bei Raumtemperatur getrocknet. 

Bei Verwendung der mit Formarnid vorbehandelten Papiere wurde das What- 
manpapier Nr. 3 durch eine 20 O/” alkoholische Formamidldsung durchgezogen und 
auf der Luft zum Abdunsten des Alkohols hangen gelassen. Nach dem Auftragen der 
Probelijsungen wurden die Chromatogramme absteigend entwickelt. Als bewegliche 
Phase wurde Hesan, Benz01 oder Chloroform, oder Gemische dieser Lijsungsmittel 
mit Essigsaure im Verhaltniss 95 : 5 angewendet. Das Trocknen der Chromatogramme 
geschah wieder im Digestorium bei Zimmertemperatur. 

Die Sichtbarmachung der Flecken geschah durch Besprtihen mit einer I “/ 
wassrig-alkoholischen (I : I) Kalilaugelbsung, wobei die Nitro- sowie Nitrosover- 
bindungen als zitronengelbe bis rotorangefarbige Flecken erschienen. Ihre Flecken- 
farbe, sowie die RF-Werte im System I-Bromnapthalin/8o y. Essigsaure sind in der 
Tabelle I angeftihrt, die Trennmiiglichkeiten auf mit Formamid impragnierten Pa- 
pieren sind den Fig. ~(a-I) zu entnehmen. Ein spezifischer Nachweis der Nitroso- 
verbindungen wurde durch Bespriihen mit einer 0.5-1 O/O wsssrigen L&sung von 
Natriumpentacyanoaminoferrat( II) durchgeftihrt23. Die Nitrosophenole erschienen 
als blaue Flecken. 

RESULTATE UND DISI<USSION 

Wald der LBsula~snzittelsysteme 

Wenn wir die Lijslichkeitsverh5ltnisse der Nitrophenole in Betracht nehmen2* ist es 
verstandlich, dass auf unvorbehandelten Papieren unter Anwendung saurer Losungs- 
m.itte1system.e die Nitrophenole sehr hohe RF-Werte aufweisen werden, da sie in 
Wasser wenig lijslich sind. Wird auf unvorbehandelten Papieren ammoniakalisches 
Medium angewendet, so liegen die Nitrophenole in Form ihrer intensiv gefarbten 
Nitrophenolate vor, deren Wasserloslichkeit schon griisser ist ; such hier liegt jedoch 
bei den einwertigen Phenolen die Verteilung noch zu Gunsten der organischen Phase 
und die Nitrophenole weisen such hier htjhere Rp-Werte auf; cliese Losungsmittel- 
systeme, z;B. +Propanol-Ammoniak (2 : I) .konnen zur Auftrennung der Nitroderi- 
vate der zweiwertigen Phenole Anwendung finden, wie aus dem Beispiel der Nitro- 
derivate des Resorzins ersichtlich ist (Whatmanpapier Nr. 3, T = zoo) : 2+Dini- 
t roresorzin Rp = 0.26; z,4,6_Trinitroresorzin Rp = 0.38 

Die Ltisungsmittelsysteme mit wenig polaren stationaren Phasen weisen bessere 
Trennfahigkeit einzelner Phenole auf, es hat sich jedoch gezeigt, dass das Verhalten 
der Nitrophenole von dem pH-Wert der mobilen Phase abhgngig ist. Wie schon 
erwahnt wurde, sind die Nitrophenole Verbindungen von saurem Charakter, die im 
bestimmten pH-Bereich, das fur die einzelnen Typen der Nitrophenole charakte- 
ristisch ist, in Nitrophenolate tibergeftihrt werden. Mann kan also durch eine richtige 
Wahl des geeignetsten pH-Wertes der mobilen Phase das erzielen, dass die stBrker 
sauren Nitrophenole als tieff arbige Anionen wandern, die schwach sauren Nitro- 

J. Clwomnlog., 13 (1964) qjg-466 
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Fig. I. Schema cler Chromatogrammc clcr Nitrophenole in Lejsungsmittclsystemen : (a) Formamid/ 
I-Icxan; (b) Formamid/I-Icxan-Essigs~ure (gj: 5); (c) Formamid/l3cnzol; (cl) Formamid/Bcnzol- 
Essigs~urc (95 : 5j ; (c) Formamid/Chloroform; (f) l?ormnnlicl/Chloroform-Essigs%urc (95 : 5). 
(I) z-Nitrophcnol; (2) 3-Nitrophcnol: (3) 4-Nitrophcnol; (4) 2,4-Dinitrophcnol; (5) z,j-Dini- 

trophenol; (G) .?..G-Dinitrophenol; (7) 2,4,6-Trinitrophenol; (5) 4-Nitrosnphcnol, 

J. Clrvon~atog., 13 (1964) 459-466 
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phenole dagegen in der undissoziierten Form vorliegen, was zu gewtinschten Tren- 
nungen ftihren kann. In canderen IXllen ltann aber die Dissoziation wahrend der Chro- 
matographie eintreten, was eine Streifenbildung zur Folge hat. Es ist also such 
mijglich die moglichst hdchste Saurekonzentration in der mobilen Phase zu wahlen, 
damit alle Nitrophenole in cler .undissoziierten Form vorliegen. Unter diesen Be- 
dingungen ist es uns gelungen im Liisungsmittelsystem I-Bromnaphthalin/So YO 
Essigsaure ein sehr geeignetes System zur Auftrennung aller von uns chromato- 
graphierten einwertigen Mono- bis Trinitrophenole zu finden. Alle Verbindungen 
bildeten sehr schijne runde Flecken und die Chromatogramme waren sehr gut re- 
procluzierbar. Die einzigen Nachteile dieser Methode waren, dass sich clas sehr fltichtige 
o-Nitrophenol und o-Chlor-o’-nitrophenol beim Trocknen der Chromatogramme 
grosstenteils verfltichtigte und class die ;h-Nitrophenole von den entsprechenden %- 
Nitrosophenolen nicht getrennt wurden. 

Sehr interessant ist das Verhalten der Nitrophenole auf den mit Forntamid 
impragnierten Papieren. Die Basizitat des Formamicls verursacht namlich die Disso- 
ziation einiger Nitrophenole, sodass diese gleich nach dem Auftragen auf das Chro- 
matogramm als gefarbte Flecken erscheinen, uncl wGhrend der Chromatographie 
dann Streifen bilden. Ftigt man aber zu der mobilen Phase Essigsaure zu, so wird die 
Dissoziation aufgehoben und alle Nitrophenole erscheinen clann nach dem Chromato- 
graphieren als runde Flecken (Fig. I (a-f) ), Die Trennfahigkeit clieser L<sungsmittel- 
systeme ist sehr gross, und da such die Durchflussgeschwindiglceit sehr gross ist, 
bringt diese Methode gewisse Vorteile mit sich. Wir konnten zum Beispiel durch 
Anwenclung des Systems Formamid/Hesan sehr schnell und bequem die Nitrierung 
des +ICresols zu clem Mono- und Dinitroderivat verfolgen. Diese zwei Verbindungen 
werclen nSim.lich sehr gut aufgetrennt : das o-Nitroderivat wandert in der undisso- 
ziierten Form fast mit der Ltisungsmittelfront mit, das o,o’-Dinitroderivat bleibt 
in der farbigen, dissoziierten Form am Start zurtick. Ein weiterer Vorteil der Ltisungs- 
mittelsysteme mit Formamid als stationare Phase ist, class durch Anwendung des 
Systems Formamid/Benzol das @Nitro- und p-Nitrosophenol getrennt werclen lciinnen. 

Die Beziehungen zwischen dem chromatographischen Verhalten und der Strulctur der 
Nitrophenole sind zwar interessant, aber nicht einfach. Der Einf-luss cler Anzahl der 
Hydrosylgruppen wurcle schon im Kapitel tiber die Wahl der Lijsungsmittelsysteme 
erlZ.utert. In Weiterem werden die Beziehungen im Lijsungsmittelsystem I-Brorn- 
naphthalin/So o/o Essigsaure cliskutiert. Hier lcommt die Einftihrung der zweiten 
Hydrosylgruppc durch Vergrijsserung der RF-Werte zum Ausdruck. Bei den ein- 
wertigen Phenolen hat den grossten Einfluss auf clas chromatographische Verhalten 
die Stellung und Anzahl der Nitrogruppen. Die o-Nitrophenolc haben stets kleinere 
RF-Werte als die iibrigen Isomere, da zwischen der Nitrogruppe in der o-Stellung 
uncl der Hydrosylgruppe eine Wasserstoffbriickenbindung gebildet wird, die die 
Lijslichlceit des o-Nitrophenols zu Gunsten der weniger polaren stationkiren Phase 
verschiebt. Die ~JZ- und $-Nitrophenole weisen demzufolge hohere Rp-\Verte auf uncl 
der Beitrag der Nitrogruppe in der PYZ- und $-Stellung ist fast der gleiche, was iibrigens 
der Fall such bei anderen aromatischen Verbindungen irnmer ist. In der Reihe der 
Dinitrophenole weisen die o,o’-Dinitrophenole nur etwas geringere RF-Werte auf als die 
o-Mononitrophenole, dagegen haben die o,$-Dinitrophenole sehr ltleine RF-Werte, 
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da die Einftihrung der zweiten Nitrogruppe in das Molektil des o-Nitrophenols durch 
eine wesentliche Verkleinerung des RF-Wertes zum Ausdruclc kam, sodass die o,$- 
Dinitrophenole die niedrigsten Rp-Werte von allen Nitrophenolen haben. Dasselbe 
gilt such fur die o,~~+Dinitrophenole. Bei der l?ikrin&iure verursacht dann die Ein-“’ 
fiihrung der dritten Nitrogruppe eine Vergr6sserung cles Rp-Wertes gegentiber den 
Dinitrophenolen. Di.e Allcylgruppen verursachen eine Verminderung der RF-Werte, 
die grosser ist, wenn die Alkylgruppe sich in der o-Stellung befindet, und ahnliches 
Verhalten zeigen such die Halogene. Die Rp-Werte werden in der Reihe Cl > Br > I 
verlcleinert. Wir versuchten weiter in der Reihe der o-Nitrophenole die Beitrage ein- 
zelner Substituenten zu den RF-Wertenz” auszurechnen (siehe Tabelle II) und aus 

+ o-33 
+ 0.23 
+ 0.27 
+ o-44 
+ 0.27 
+ 0.4’ 
+ 0.59 
+ 0.37 
+ 0.G:: 

diesen AR&l-Werten errcchneten wir dann wieder die RF-Werte der Nitrophenole mit 
mehreren Substituenten. In der Tabelle III sind die errechneten und clie gefundenen 
Rp-Werte verglichen. Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, dass mittels der ausge- 
rechneten AR&J-\Verte nicht nur die RF-Werte einer Reihe von o-Nitrophenolen mit 
mehreren Substituenten err-e&net werclen konnen, class aber diese such fur die 
Reihe der z,G- und z,4-Dinitrophenole anwendbar sind. Die einzige Ausnahme bilden 

TABBELLE 111 

~115 ERRECI-INETEN UND GEFUNDENEN JI~PWERTE EINIGER NITIIOPHENOLE 

z-Nitro-4.G-climcthylpl~cnol 
z-Nitro-4-led.-butyl-G-m~thylphcnol 
2-Nitro-q-chlor-5-mctl~ylphcnol 
a-Nitro-4-brom-G-methylphcnol 
z-Nitro-4-methyl-G-bromphcnol 
2,4-Dinitro-G-mcthylphenol 
2,4-Dinitro-j-mcthylphcnol 
2,4-Dinitro-G-chlorphcnol 
2,4-Dinitro-G-bromphcnol 
a,G-Dinitro-4-methylphcnol 
z.G-Dinitro-3,4-climcthylph~nol 
z,G-Dinitro-4-led.-but>~lphcnol 
2.G-Dinitro-4-chlorphcnol 
2,G-Dinitro-4-bromphcnol 
z,G-Dinitro-4-joclphcnol 
a,G-Dinitro-3-methyl-4-chlorphcnol 

0.20 0.22 

0.14 0.14 
0.23 0.24 

0.15 0.13 

0.14 O.IG 
0.23 0.20 
0.27 0.2s 
0.21 0.21 

0.17 O.IG 
o-33 0.32 
0.22 0.22 
0.25 0.2.; 
0.33 0.27 ! 
0.2G 0.1'! 

0.19 0.1-j! 

0.22 0.1g! 
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die halogensubstituierte z,G-Dinitrophenole, bei denen die ausgerechneten Werte 
stets hiiher sincl als die gefundenen. Wenn man aber den d&r-Wert fur p-Cl aus den 
X&r-Werten des z,G-Dinitrophenols und des z,6-Dinitro-4-chlorphenols~ ausrechnet 
uncl mit diesem dann den RF-Wert von z,6-Dinitro-3-methyl-4-chlorphenol bestimmt 
(o.18), stirnmt dieser gut mit dem tats2ixhlich gefundenem (0.19) tiberein. Wahrschein- 
lich ltoxnmt bier eine neue Interaktion zwischen den p-Halogenen und den z,G-Dini- 
trogruppen zum Ausdruclc. 

ZUSAhIMENPASSUNG 

Es wurde das chromatographische Verhalten der Nitro- und Nitrosophenole in ver- 
schiedenen Lijsungsmittelsystemen stucliert . Die besten Resultate wurden unter 
Anwendung cles Systems I-Bromnaphthalin/8o oh Essigsaure und auf den mit Form- 
amid impragnierten Papieren mit I-Iexan, Benzol, Chloroform oder Gemischen 
dieser L6sungsmittel mit Essigsaure als mobile Phase erzielt. Ftir Nitroderivate 
der zweiwertigen Phenole wird g+Propanol-Ammoniak (2 : I) empfohlen. Die Bezie- 
hungen zwischen dem chromatographischen Verhalten und der Strulctur der Nitro- 
phenole werden cliskutiert . 

SUMhIARY 

The chromatographic behaviour of nitro- and nitrosophenols in various solvent sys- 
tems was studied. The best results were obtained in the solvent system I-bromo- 
naphthalcne/8o “/b acetic acid and on papers impregnated with formamide, hesane, ben- 
zene, chloroform or their mistures with acetic acid being the mobile phase. For nitro 
derivatives of dihydrosybenzenes the solvent system +propanol-ammonia (2 : I) is 
m.ost suitable. The relations between chromatographic 
nitrophenols is discussed. 
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