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Im Zusammenhang mit dem ausfithrlichen Studium der Farbreaktion der Phenole mit
salpetriger Sdure! 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 1l6sen, fanden jedoch, dass das Verhalten dieser Klasse von
Verbindungen komplizierter ist, als es auf den ersten Blick zu sein scheint und dass es
grossere Aufmerksamkeit erfordern wird.

In den bisherigen Arbeiten2?-22 wurde das papierchromatographische Verhalten
nur einiger einfacher Nitrophenole beschrieben, grosstenteils im Zusammenhang
mit Verbindungen von anderem Charakter. Es wurde meist auf unvorbehandeltem
Papier unter Anwendung von sauren (Benzol-Essigsiure-Wasser, Petrolither—
Benzol-Ameisensiure, Butanol-Essigsiure~Wasser, usw.) oder basischen Losungs-
mittelsystemen (Butanol-Ammoniak, Butanol-Ammoniumcarbonat-—Ammoniak,
Athanol-Ammoniak~Wasser, usw.) oder Salzlésungen chromatographiert, oder man
hat von umgekehrten Phasen Gebrauch gemacht, indem man das Loésungsmittel-
system Petroleum/Athanol-Wasser, Didthylanilin/Wasser, acetyliertes Papier/
Butanol-Methanol-Ameisensiure oder Olivendl/Pufferlésungen angewendet hat;
weiter wurde auch auf mit Formamid imprignierten 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 Lésungsmittelsysten1 1-Bromnaphthalin/80 %
Essigsiure angewendet wird, sammeln konnten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Nitrophenole wurden auf die Chromatogramme in Form ihrer benzolischer oder
alkoholischer Loésungen aufgetragen. Es wurden Mengen bis 50 ug chromatographiert,
bei Anwendung des Lésungsmittelsystems 1-Bromnaphthalin/8o9% Essigsiure
kénnen verlédsslich auch viel gréssere Mengen aufgetragen werden, ohne dass es auf
die Qualitiit der Chromatogramme oder die Rp-Werte einen Einfluss hat.

Bei Anwendung der mit 1-Bromnaphthalin impriignierten Papiere wurde das
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TABELLE L

Rp-WERTE DER NITRO- UND NITROSOPHENOLE IM LOSUNGSMITTELSYSTEM I-BROMNAPHTHALIN/
809, ESSIGSAURE

Verbindung Farbung Rp-Wert Ryr-Werl
2-Nitrophenol ockergelb 0.49 + 0.017
2-Nitro-6-methylphenol ockergelb 0.31 “+ 0.347
2-Nitro-s-methylphenol aoclkergelb 0.36 -+ o.250
2-Nitro-4-methylphenol ockergelb 0.34 + 0.288
2-Nitro-4,6-dimethylphenol orange 0.22 + 0.545
2-L7itro-4-fevi.-butylphenol ockergelb 0.26 + 0.454
2-Nitro-4-methyl-6-fert.-butylphenol gelb o.11 + 0.908
2-Nitro-4-fert.-butyl-6-methylphenol orange 0.14 -+ 0.788
2-Nitro-4-chlorphenol ockergelb 0.34 + 0.288
2-Nitro-4-bromphenol ockergelb 0.27 + 0.432
2-Nitro-4-jodphenol ockergeib 0.20 + 0.6o2
2-Nitro-4,6-dichlorphenol orangegelb 0.18 - 0.659
2-Nitro-4-chlor-6-bromphenol arangegelb 0.14 - 0.788
2-Nitro-4,6-dibromphenol orangc 0.09 + 1.005
2-Nitro-4,6-dijodphenol rotbraun 0.04 --1.380
2-Nitro-4-chlor-5-methylphenol ockergelb 0.24 +4 o.501
2-Nitro-4-brom-6-methylphenol orange 0.13 + 0.825
2-Nitro-4-methyl-6-bromphenol orange 0.16 + 0.720
3-Nitrophenol ockergelb 0.77
4-Nitrophenol gelb 0.76
4-Nitro-3-methylphenol gelb 0.76
4-Nitro-2,5-dimethylphenol gelb 0.76
4-Nitro-2-chlorphenol gelb 0.73
4-Nitro-2z,6-dichlorphenol gelb 0.60
4-Nitro-2-chlor-6-bromphenol gelb 0.53
4-Nitro-2,6-dibromphenol gelb 0.45
4-Nitro-2,6-dijodphenol gelb 0.21
2,4~Dinitrophenol gelb .39 -+ 0.194
2,4-Dinitro-6-methylphenol gelb 0.20 + 0.602
2,4-Dinitro-5-methylphenol gelb c.28 -+ 0.410
2,4-Dinitro-6-fer!.-butylphenol gelb 0.10 -+ 0.954
2,4-Dinitro-6-chlorphenol gelb .22 -+ 0.545
2,4~-Dinitro-6-bromphenol geib 0.16 -+ 0.720
2,4-Dinitro-6-jodphenol gelb 0.09 + 1.003
2,5-Dinitrophenol orange 0.39 + 0.194
2,6-Dinitrophenol ockergelb 0.48 - 0.035
2,6-Dinitro-4-methylphenol orange 0.32 + 0.327
2,6-Dinitro-3,4-dimcthylphenol orangegelb 0.22 +4-0.545
2,6-Dinitro-4-fert.-butylphenol orange 0.25 -+ 0.477
2,6-Dinitro-g4-chlorphenol orange 0.27 -+ 0.432
2,6-Dinitro-4-bromphenol rotbraun 0.22 -+ 0.545
2,6-Dinitro-4-jodphenol rotbraun 0.15 4+ 0.753
2,6-Dinitro-3-methyl-4-chlorphenol gelborange 0.19 -+ 0.630
2,4,6-Trinitrophenol ockergelb 0.55 —o0.087
4-Nitrosophenol griingelb 0.76
4-Nitroso-3-methylphenol griingelb 0.76
4~-Nitroso-z, 5-dimethylphenol gelb 0.76
2,4-Dinitroresorzin gelb 0.73
2,4,60-Trinitroresorzin gelb 0.75
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Whatmanpapier Nr. 3 durch eine 10 9% 1-Bromnaphthalinlésung in Chloroform durch-
gezogen und 15 Min. an der Luft im Digestorium hingen gelassen. Nach dem Auf-
bringen der chrornatographierten Verbindungen wurden die Chromatogramme mit
80 9% Essigsdure absteigend entwickelt. Diese mobile Phase musste stets mit 1-
Bromnaphtalin sorgfiltig gesédttigt werden, um das Auswaschen der stationiren Phase
wihrend der Chromatographie zu vermeiden. Nachdem die L&sungsmittelfront die
nétige Entfernung vom Start (30-35 cm) erreicht hat, wurden die Chromatogramme
der Kammer entnommen und im Digestorium bei Raumtemperatur getrocknet.

Bei Verwendung der mit Formamid vorbehandelten Papiere wurde das What-
manpapier Nr. 3 durch eine 20 % alkoholische Formamidlésung durchgezogen und
auf der Luft zum Abdunsten des Alkohols hingen gelassen. Nach dem Auftragen der
Probelésungen wurden die Chromatogramme absteigend entwickelt. Als bewegliche
Phase wurde Hexan, Benzol oder Chloroform, oder Gemische dieser Lésungsmittel
mit Essigsiure im Verhiltniss g5:5 angewendet. Das Trocknen der Chromatogramme
geschah wieder im Digestorium bei Zimmertemperatur.

Die Sichtbarmachung der Flecken geschah durch Besprithen mit einer r %,
wissrig-alkoholischen (x:1) Kalilaugeldsung, wobei die Nitro- sowie Nitrosover-
bindungen als zitronengelbe bis rotorangefarbige Flecken erschienen. Ihre Flecken-
farbe, sowie die Rp-Werte im System 1-Bromnapthalin/8o % Essigsidure sind in der
Tabelle I angefithrt, die Trennmodéglichkeiten auf mit Formamid imprignierten Pa-
pieren sind den Fig. 1(a—f) zu entnehmen. Ein spezifischer Nachweis der Nitroso-
verbindungen wurde durch Besprithen mit einer 0.5-1 9% wéissrigen Lésung von
Natriumpentacyanoaminoferrat(II) durchgefithrt??, Die Nitrosophenole erschienen
als blaue Flecken.

RESULTATE UND DISKUSSION

Wahl der Losungsmittelsysteme

Wenn wir die Léslichkeitsverhéltnisse der Nitrophenole in Betracht nehmen? ist es
verstindlich, dass auf unvorbehandelten Papieren unter Anwendung saurer Losungs-
mittelsysteme die Nitrophenole sehr hohe Rp-Werte aufweisen werden, da sie in
Wasser wenig léslich sind. Wird auf unvorbehandelten Papieren ammoniakalisches
Medium angewendet, so liegen die Nitrophenole in Form ihrer intensiv gefirbten
Nitrophenolate vor, deren Wasserloslichkeit schon grosser ist; auch hier liegt jedoch
bei den einwertigen Phenolen die Verteilung noch zu Gunsten der organischen Phase
und die Nitrophenole weisen auch hier héhere Rp-Werte auf; diese Losungsmittel-
systeme, z.B. n-Propanol-Ammoniak (2:1) kénnen 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 = 20°): 2,4-Dini-
troresorzin Ry = 0.26; 2,4,6-Trinitroresorzin Rp = 0.38. '

Die Lésungsmittelsysteme mit wenig polaren stationdren Phasen weisen bessere
Trennfihigkeit einzelner Phenole auf, es hat sich jedoch gezeigt, dass das Verhalten
der Nitrophenole von dem pH-Wert der mobilen Phase abhingig ist. Wie schon
erwihnt wurde, sind die Nitrophenole Verbindungen von saurem Charakter, die im
bestimmten pH-Bereich, das fiir die einzelnen Typen der Nitrophenole charakte-
ristisch ist, in Nitrophenolate {ibergefiihrt werden. Mann kan also durch eine richtige
Wahl des geeignetsten pH-Wertes der mobilen Phase das erzielen, dass die stirker
sauren Nitrophenole als tieffarbige Anionen wandern, die schwach sauren Nitro-
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Fig. 1. Schema der Chromatogramme der Nitrophenole in Lésungsmittelsystemen: (a) Formamid/
Hexan; (b) Formamid/Hexan-Essigsiure (95:5); (¢) Formamid/Benzol; (d) Formamid/Benzol-
Essigsdure (95:5); (e¢) TFormamid/Chloroform; (f) TFormamid/Chloroform-Essigsiure (95:5).
(1) 2-Nitrophenol; (2) 3-Nitrophenol; (3) 4-Nitrophenol; (4) 2,4-Dinitrophenol; (5) 2,3-Dini-

trophenol; (6) 2.6-Dinitrophenol; (7) 2,4,6-Trinitrophenol; (8) 4-Nitrosophenol,
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phenole dagegen in der undissoziierten Form vorliegen, was zu gewiinschten Tren-
nungen fithren kann. In anderen Fillen kann aber die Dissoziation wihrend der Chro-
matographie eintreten, was eine Streifenbildung zur Folge hat. Es ist also auch
moglici die moglichst hochste Siurekonzentration in der mobilen Phase zu wihlen,
damit alle Nitrophenole in der undissoziierten Form vorliegen. Unter diesen Be-
dingungen ist es uns gelungen im Lésungsmittelsystem 1-Bromnaphthalin/S8o 9%
Essigsdure ein sehr geeignetes System zur Auftrennung aller von uns chromato-
graphierten einwertigen Mono- bis Trinitrophenole zu finden. Alle Verbindungen
bildeten sehr schéne runde Flecken und die Chromatogramme waren sehr gut re-
produzierbar. Die einzigen Nachteile dieser Methode waren, dass sich das sehr fliichtige
o-Nitrophenol und o-Chlor-o’-nitrophenol beim Trocknen der Chronmatogramme
grosstenteils verfliichtigte und dass die p-Nitrophenole von den entsprechenden -
Nitrosophenolen nicht getrennt wurden.

Sehr interessant ist das Verhalten der Nitrophenole auf den mit Formamid
impriignierten Papieren. Die Basizitit des Formamids verursacht ndmlich die Disso-
ziation einiger Nitrophenole, sodass diese gleich nach dem Auftragen auf das Chro-
matogramm als gefdrbte Flecken erscheinen, und wihrend der Chromatographie
dann Streifen bilden. Fiigt man aber zu der mobilen Phase Essigsiure zu, so wird die
Dissoziation aufgehoben und alle Nitrophenole erscheinen dann nach dem Chromato-
graphieren als runde Flecken (Fig. 1(a—f)). Die Trennfihigkeit dieser L¢sungsmittel-
systeme ist sehr gross, und da auch die Durchflussgeschwindigkeit sehr gross ist,
bringt diese Methode gewisse Vorteile mit sich. Wir konnten zum Beispiel durch
Anwendung des Systems Formamid/Hexan sehr schnell und bequem die Nitrierung
des p-Kresols zu dem Mono- und Dinitroderivat verfolgen. Diese zwei Verbindungen
werden nidmlich sehr gut aufgetrennt: das o-Nitroderivat wandert in der undisso-
ziierten Form fast mit der L&sungsmittelfront mit, das o,0’-Dinitroderivat bleibt
in der farbigen, dissoziierten Form am Start zuriick. Ein weiterer Vorteil der Losungs-
mittelsysteme mit Formamid als stationire Phase ist, dass durch Anwendung des
Systems Formamid/Benzol das p-Nitro- und p-Nitrosophenol getrennt werden kénnen.

Chromalographisches Verhalten und Konstitution

Die Bezichungen zwischen dem chromatographischen Verhalten und der Struktur der
Nitrophenole sind zwar interessant, aber nicht einfach. Der Einfluss der Anzahl der
Hydroxylgruppen wurde schon im Kapitel iiber die Wahl der Lésungsmittelsysteme
erldutert. In Weiterem werden die Beziechungen im Lésungsmittelsystem r-Brom-
naphthalin/8o %, Essigsdure diskutiert. Hier kommt die Einfithrung der zweiten
Hydroxylgruppe durch Vergrosserung der Rp-Werte zum Ausdruck. Bei den ein-
wertigen Phenolen hat den grossten Einfluss auf das chromatographische Verhalten
die Stellung und Anzahl der Nitrogruppen. Die o-Nitrophenole haben stets kleinere
Rp-Werte als die iibrigen Isomere, da zwischen der Nitrogruppe in der o-Stellung
und der Hydroxylgruppe eine Wasserstoffbriickenbindung gebildet wird, die die
Loslichkeit des o-Nitrophenols zu Gunsten der weniger polaren stationdren Phase
verschiebt. Die m- und p-Nitrophenole weisen demzufolge héhere Rp-Werte auf und
der Beitrag der Nitrogruppe in der - und p-Stellung ist fast der gleiche, was iibrigens
der Fall auch bei anderen aromatischen Verbindungen immer ist. In der Reihe der
Dinitrophenole weisen die 0,0’-Dinitrophenole nur etwas geringere Rp-Werte auf als die
o-Mononitrophenole, dagegen haben die o,p-Dinitrophenole sehr kleine Rg-Werte,
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da die Einfithrung der zweiten Nitrogruppe in das Molekiil des o-Nitrophenols durch
eine wesentliche Verkleinerung des Rp-Wertes zum Ausdruck kam, sodass die o,p-
Dinitrophenole die niedrigsten Rp-Werte von allen Nitrophenolen haben. Dasselbe
gilt auch fiir die o,m-Dinitrophenole. Bei der Pikrinsiure verursacht dann die Ein-"
fithrung der dritten Nitrogruppe eine Vergrosserung des Rp-Wertes gegeniiber den
Dinitrophenolen. Die Alkylgruppen verursachen eine Verminderung der Rp-Werte,
die grésser ist, wenn die Alkylgruppe sich in der o-Stellung befindet, und #hnliches
Verhalten zeigen auch die Halogene. Die Rp-Werte werden in der Reihe C1 > Br > I
verkleinert. Wir versuchten weiter in der Reihe der o-Nitrophenole die Beitridge ein-
zelner Substituenten zu den Rp-Werten? auszurechnen (siehe Tabelle IT) und aus

TABELLE 11
DIE ERRECHNETEN /R ~-WERTE

Substituent Rpg-Wert
o-CH, -+ 0.33
m-CH, -+ 0.23
$-CH, + o0.27
p-tert -C4H, -+ 0.44
p-Cl + 0.27
p-Br + 0.42
P-J +0.59
0-Cl + 0.37
o-Br -+ 0.062

-diesen AR p-Werten errechneten wir dann wieder die Rp-Werte der Nitrophenole mit
mehreren Substituenten. In der Tabelle III sind die errechneten und die gefundenen
Rp-Werte verglichen. Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, dass mittels der ausge-
rechneten ARj;-Werte nicht nur die Rp-Werte einer Reihe von o-Nitrophenolen mit
mehreren Substituenten errechnet werden koénnen, dass aber diese auch fiir die
Reihe der 2,6- und 2,4-Dinitrophenole anwendbar sind. Die einzige Ausnahme bilden

TABELLE 111
DIE ERRECHNETEN UND GEFUNDENEN [2x-WERTE EINIGER NITROPHENOLE

Rp-Wert
Verbindung

Errechnet Gefunden
2-Nitro-4,6-dimethylphenol 0.20 o0.22
2-Nitro-4-fert.-butyl-6-methylphenol o.14 0.14
2-Nitro-4-chlor-5-methylphenol 0.23 0.24
2-Nitro-4-brom-6-methylphenol 0.15 0.13
2-Nitro-4-mecthyl-6-bromphenol 0.14 0.10
2,4-Dinitro-6-methylphenol 0.23 o.20
2,4-Dinitro-5-mecthylphenol 0.27 0.28
2,4-Dinitro-6-chlorphenol 0.21 0.22
2,4-Dinitro-6-bromphcnol o.17 0.16
2,6-Dinitro-4-methylphenol 0.33 0.32
2,6-Dinitro-3,¢4-dimethylphenol o.z22 0.22
2,6-Dinitro-g4-fert.-butylphenol 0.25 0.25
2,6-Iinitro-4-chlorphenol 0.33 0.27!
2,6-Dinitro-4-bromphenol 0.26 o.z22!
2,6-Dinitro-4-jodphenol 0.19 o.15!
2,6-Dinitro-3-methyl-4-chlorphenol 0.22 0.19!
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die halogensubstituierte 2,6-Dinitrophenole, bei denen die ausgerechneten Werte
stets hoher sind als die gefundenen. Wenn man aber den ARas-Wert fiir p-Cl aus den
Ra-Werten des 2,6-Dinitrophenols und des 2,6-Dinitro-4-chlorphenols: ausrechnet
und mit diesem dann den Rp-Wert von 2,6-Dinitro-3-methyl-4-chlorphenol bestimmt
(0.18), stimmt dieser gut mit dem tatséchlich gefundenem (0.19) iiberein. Wahrschein-
lich kommt hier eine neue Interaktion zwischen den p-Halogenen und den 2,6-Dini-
trogruppen zum Ausdruck.
ZUSAMMENTASSUNG

Es wurde das chromatographische Verhalten der Nitro- und Nitrosophenole in ver-
schiedenen Lé&sungsmittelsystemen studiert. Die besten Resultate wurden unter
Anwendung des Systems 1-Brommnaphthalin/8o 9% Essigsdure und auf den mit Form-
amid impréagnierten Papieren mit Hexan, Benzol, Chloroform oder Gemischen
dieser Losungsmittel mit Essigsidure als mobile Phase erzielt. Fiir Nitroderivate
der zweiwertigen Phenole wird n-Propanol-Ammoniak (2:1) empfohlen. Die Bezie-
hungen zwischen dem chromatographischen Verhalten und der Struktur der Nitro-
phenole werden diskutiert.
SUMMARY

The chromatographic behaviour of nitro- and nitrosophenols in various solvent sys-
tems was studied. The best results were obtained in the solvent system 1-bromo-
naphthalene/80 %, acetic acid and on papers impregnated with formamide, hexane, ben-
zene, chloroform or their mixtures with acetic acid being the mobile phase. For nitro
derivatives of dihydroxybenzenes the solvent system #-propanol-ammonia (2:1) is
most suitable. The relations between chromatographic behaviour and structure of

nitrophenols is discussed.
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