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SUMMARY 

.Separation of dinitriles by thin-layer, chromatogra$hy, with s$eciaZ reference to the 
iautomeric forms of maZonodinitriZe, a9zd a simn#e idetitificatiort reaction 

The ” solvent system.. chloroform (saturated. wit11 .o .I, iv sulphuric acid)-a- 
but&none (g : I) or 2-pentanone (g : I) is used for the thin-layer chromatographic 
separation of C,- C, dinitriles from their corresponding ammonium salts. and amides. 
Separation of the C&,“dinitriles from each other is also possible with these solvent 
systems when, development is ‘catied out twice. The ?Ji’p values of these dinitriles are 
given. Furthermore, a method is described for detecting nitriles on thin-layer plate 
by hydrolysing ,them’ with dilute sulphuric acid .,at ‘120° to their’ corresponding am- 
monium salts. ,.These salts are, made visible with the usual colour reagents, e.g. 
diazotised &nitroaniline. The sensitivity limits are about 0.2 ,umole (C&Z,), o.S ,umole 
(C,), i.5 ,ur$le, (C,), and 0.2 ymole (C,). The different behaviour of malononitrile is 

. 
ascribed to tautomerism. 

Nitrile fallen h2ufig als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Aminen aus 
den Ammonsalzen der Carbons&men an. Sie werden technisch tiber die Amide durch 
Wasserabspaltung erhalten: Bei den Zersetzungstemperaturen der Amide sind die 
Ammonsalze im allgemeinen nicbt mehr bestandig. Sie kijnnen daher im Gegensatz 
zu den S&ureamiden nicht mehr im Nitrilrohprodukt erwartet werden. 

Ober die Trennung von niederen aliphatischen Dinitrilen mit I<ettenl$ingcn von 
C.&j und iiber einen einfachen Nachweis von Nitrilen ist uns aus der Literatur 
nichts ,bekannt. 

Als wenig aufwendige Untersuchungsmethode der in diesem Zusammenhang 
mijglichen: Verbindungstypen (Ammonsalze, Amide und Nitrile) bot sich die Diinn- 
schichfchromatographie an. 

Das siel dieser Arbeit war die Trennung der genannten alipbatiscben, Dinitrile 
von ihren’ aus der technischen Herstellung moglichen Begleitstoffen und’ die Aus- 
arbeitung einesspezifischen Nachweises .auf der DC-Platte ohne grossen apparativen 
Aufwand,,und mit ausreichender Einpfindlichkeit. 
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TRENNUNG DER DINITRILE . 

: ’ 

MANGOLD, ‘UND KAMMERECK~ haben in industriell verwendeten Lipiden die 
Nitrile. Cl, Xi,, BUSWELL UND LIN@ die Mononitrile Caprinitril (C,,) und Lauronitril 
(C,,) diinnschichtchromatographisch von den entsprechenden Amiden getrennt;,’ / 

Die Autoren ’ haben ‘sehr tihnliche Laufmittel v&wend& (MANGOLI~ “8 UND 
KAMMERBCK verwendeten ‘ammoniakwassergesattigtes ‘Benzol, l3UsW~fL UND LINK 
verwendeten, dieses iiber Na,SO, getrocknet) . Eigene VerSuche haben“ergeben,: dass 
mit diesen ,Laufmitteln die Dinitrile C,-C, nicht getrennt werdenkonnen; Sie sind 
in der Nahe der Startlinie mit den Amiden und Ammoniumsalzen zuriickgeblieben. 
Es. ist anzunehmen, da& die Ursache in der versttirkten Polarittit’ durcli die An- 
wesenheit einer weiteren Nitrilgruppe ‘bei kurzer Ket tenlange. zu .&hen ist. IIDA, 
YOSSII UND KITATSU ~1~ trennten-’ C,,- C,,-Nitrile’ in ColoradoSchieferol durch 
Saulenchromatographie und identifizierten sie durch- Gas-Fhissigkeits-Chromato- 
graphie-und Infrarotspektroskopie. I’ ” ‘-’ : ““’ ” ” 

,Es hat sich nun gezeigt, ,dass mit der Dtinrischichtchromatographie such ‘die 
niederen Dinitrile C,-C;von den Ammoniumsalzen der entsprechenden Carbonsguren, 
Amiden ,lund -nach’: Hydrierung und ,Neutralisation niit .Salzs&ure-Aminhydro- 
chloriden getrennt werden kijnneni Als schwach polares Laufmittel ‘hat sich Chloro- 
form bewahrt, das mit 10% 0.1 N Schwefelsaure gesattigt : ist (modifiziert nach 
Lit. I), Dariiberhinaus ist such eine Auftrenming dieser Dinitrile untereinander 
niijglich, wenn d&-n ,genannten Laufmittel‘ 5 o). 2 -Butanon oder ‘2-Pentanon ’ Zu~ 
genlischt wird. ; ” ’ ’ : ” ‘. 

_: ” ,.. ‘. 

NACRWRIS DER’ NITRII+ 
.’ t. .I 

. _’ ‘, : b ;. 

U&~ezifische Methoden 1 ‘.’ ., 

Durch die oft zur ‘IObersichtsanfgirbung angewendete Besprtihung~mit schwefel- 
saurer KMnO,-Lijsung auf Kieselgelplatten, k&men .die aliphatischen Dinitrile C&Z8 
nicht ,nachgewiesen werden, da das zur Abscheidung von MnO, notwendige Oxidations- 
potential offenbar nicht ausreicht. Wir .haben$ lediglich ,feststellen’ kiinnen; .dass die 
erheblich <weniger stabilen .Atherdinitrile bei Anwendung dieser Methode positiv 
reagieren. ;.,. ,, ,I,_: I. 

; .Die allgemein bekannte Anfarbung mit Jod (Dampfe oder Losung) ist wegen 
der.:reversiblen Addition .nur .sehrkurze Zeit haltbar und erfasst ein breites Spektrum 
von Verbindungstypen. Die von BUS~ELL, UND LINKS angegebene: Rhodamin B- 
Joddampf-Anfarbung.ist als Schnellnachweis brauchbar,.jedoch ebenfalls nicht haltbar 
und vor allem, nicht spezifisch genug; .MANGOLD UND KAMMERECK~~ haben ihre Nitrile 
durch l$esprtihen mit. Chromschwefelsaure und nachfolgender ,Verkohlung .bei erhohter 
Temperatur nachweisen kiinnen. Elegant ist such die Einwirkung von gasformigem 
SO, oder besser SO,Cl, mit anschliessender Hydrolyse durch Wasserdampf und 
Erwarmung auf 200~ von JONES wa. Q, die ebenfalls zur Verkohlung und damit zum 
Sichtbarwerdenvieler organischer Verbindungen fiihrt. Die, Dinitrile C,-C, sind aber 
nachunseren: Versuchen gegentiber SQBC1;: so widerstandsfahig~ :,dass ‘, zuerst nur eine 
Verseifung,.. zum Amid, +el: Ammoniumsalz ‘und (erst ’ nach langerer’: Hitzeeinwirkung 
eine .allmaihliche Verkohlung, unter .Bildung von grauen -Flecken auftritt.. ;. : : _:, : :,, 
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Ketons nach der Entwicklung schneller verclampft. ,Nach : zweimaliger Entwicklung 
wird,‘eine ‘saubere Trennung der. Dinitrile. C&s erreicht. Die durchschnittliche Lauf- 
,zeit eines Dur&gangsbetragt .ca. 2 Std. ’ *.,’ .. ‘I ‘. j 

.Die$Tabelle I zeigt .die nRR-Werte, die n&h der Gleichung ~RF = I - (I ,7 Rp)n 
fur 12 = 2 Entwicklungen nach Lit. g berechn,et wurden. 

.,Die, Flecken der in’ ,der Tabelle I aufgefiihrten Dinitrile erscheinen nach dkr 
Anfgrbung rot,bis braunviolett (C,C,) und ,blau (C,) auf’hellbraun gefZrbtem Unter- 
grund (s. such Fig. I). Eine Schwarzweiss-Photographie gibt die Anfarbung .nur 

.’ 

TAB~ZLLE 1 

n&-WERTi3 VOI’i DINITRILEN 

,i Laufmittel ’ 

Scwres Chloroform-2-Butanon Sawes C?rtovofown-2-Pentanon 

MalonsSureclinitril (C,) obercr Fleclten .0.983 
unterer Flecken 0.975 

BernsteinsKuredinitril (C,,) 0.7G 
GlutarsHureclinitril (Cal 0.87 
$W&ns;;;;~&ini&li (CO) 0.90 

(5) 0.93 
KorksYurediliitril (C,) 0.97 

‘. 
:. 

. . 
,. ‘( ‘/ “.. 

unvollkommen wieder wegen der “2ihnlichen Grautone des Untergrundes ~ ‘k-d ‘der 
Flecken. Die Intensitgt der FZrbung nimmt bei gleicher Konzentration unter gleichen 
Reaktionsbedingungen von C, nach C, bin zu. Das C,-Dinitril nimmt eine Ausnahme- 
stellung ein, auf die weiter unten eingegangen wird. ‘Auch wenn die Konzentration 
des C,-Dinitrils auf das zehnfache und die des C,-Dinitrils auf das fiinffache erhdht 
wird, ist die .Farbung schw&her als bei den iibrigen. Dinitrilen, Das kisst auf eine 
Zunahme der Hydrolysegeschwindigkeit in der glcichen Keihenfolge schliessen. ‘. 

l&.. I., D,iinnschichtchroniao~ramm. .von : (a) ’ Malon&iurcdinitril (0;3 :,umol), (b) BcrnsteinsBure- 
dinitril (I p&61), (c) ,: Glut&s&u&zdini&l (I ,umpl) , (d) Ad,i$ns&ur&dinitr$ ’ (&4 ,qnol), .;(ej l?irpcjin,- 
:s+Luredini&il ‘to;4 pmol), : (f) ICoiks&tirtidini&l ‘(0;3 piuol) ,‘:‘(g) C@iisch ‘aus $-f ‘i_ gleicheix ;jIepgen 
p~~h,:zwcimaliger ,Entwicklun~ mit .‘Chl~rdforni_iMet+~lKthylke~oti :($S ‘I 5). : ;.. : .,, I’... : ‘; 
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spriinge erkennen; Wahrend der Titration farbte sich :die Liisung. intensiv gelb. :Bei 
diesen Versuchen wurden die Einwaage an.Malodinitril und die Titriergeschwindigkeit 
des Titrierautomaten (Potentiograph der Firma Metrohln, Glaselektrode/GKE) so 
gewahlt, d&s spatestens nach 2 Min, jede Bestimmung beendet war. 1x1 Mitt&iron 
se&s Versuchen’ ,wurde’ etwa das gleiche Verhgltnis zwischen .der: I. und 2. : Stufe 
gefunden wie bei ,der DC in mit Wasser gesattigtem Chloroform-Methykithylketon;~ 
nach der I. Stufe 63.8 o/o und nach der 2. Stufe 36.2 o/o, Wenn in gesonderten Versuchen 
jeweils nur bis zum ersten Aquivalenzpunkt titriert wurde (in r-1.5 Mini)) die Proben. 
unter Licht- und Luftabschluss verschieden lange Zeiten (5 ,Min., .x5 :Min.: und’ I Std.) 
zur Seite gestellt und dann zu Ende titriert wurden,’ nahmen: die Werte vom, ersten 
bis zum zweiten Endpunkt standig ab. Nach 5 Min. wurde,etwa der Wert 16%, nach 
15 Min. ca. 7 oh und nach I Std. 0% erreicht. Dieses Ergebnis deutet ‘auf eine fort- 
laufende Verschiebung des Verhgltnisses Dinitril- zu Isonitrilform bin, 

EXPERIMENTELLE DURCHFtiHRUNG 

Probemorbereituutgg 
Die zu untersuchende neutral reagierende Probe (basische Bestandteile sind 

mit Salzssure zu neutralisieren) wird in wassrig-alkoholischer oder alkoholischer 
I.&sung auf der DC-Platte aufgetragen und angetrocknet. 

Diinmchicht~latt~rt ., ,, 

DC-Fertigplatten Kieselgel (,Merclc AG), mehrere Stunden bei 1200 aktiviert.. , 
,. ,, : 

Zaufmittel . ,’ ‘a 
(I) Chloroform (Uvasol Merck AG) mit IO % b. I ‘k Schwefels%ure geslittigt. 

Die Chloroform-Phase wird .mit 2-Butanon ftir Chromatographie I (Merck AG) im 
Verhaltnis g-5 : 0.5 -gemisclit. ‘, 

,’ (2) Chloroform, (Uvasol. Merck AG), mit 10% 0.1, N Schwefels&ure’~geslttigt. 
Die Chloroform-Phase wird mit 2-Pentanon (Schuchardt GmbH) im Verhaltnis 
9.5 : 0.5 gemischt. 

Entwicklzcng ’ 

Die Platten werden in einem Gefass entwickelt, dessen Atmosph&re durch. in 
das Laufmittel eintauchende Filterpapierstreifen mit diesem gesattigt ist. Nach jeder 
Entwicklung wird die Platte an der Luft ca. 15 Min. getrockriet. ..; 

Hydrolyse ,’ ‘. ,. . 

Nach der Entwicklung und’ Trocknung wird die Kieselgelschicbt mit ,2 N 
Schwefels&&Perhydrol z. A. (Merck AG) (cj : I) besprtiht, 40-60, ,Min.. .an 'der' ‘Luft 
getrocknet und mit der Schicht nach oben, auf eine x20-r25 O’ heissel ‘Platte gelegt. 
Z$qr Erzeugung eines tiberhitzten Wasserdampfes in der Schicht, ,wird’ d&se [sofort -it 
einer,. Glasplatte . . abgedeckt. Nach 7-8 Min. wird die ‘Glasplatte. entfernt : und :das 
restliche Was& in 2-3 Min. verdampft. I ,,.,..” I., I ,.. ;I 

Urn eine mijglichst gleichm&sige Temperaturverteilung auf der Heizplatte ‘zu 

erzielen,. hat es sic11 als vorteilhaft erwiesen, die DC-Platte ‘aiif eine’ca: 15 mm didke 
Eisenplatte zu legen, die von unten durch eine 1.R.iLampe (z.B. Philips El27 Typ 
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13372 E/479) geheizt wird. An einer Schmalseite wird eine ca. 40-50 mm tiefe Bohrung 
angebracht zur Einfiihrung eines geeigneten Thermometers. 

Nach dem Erkalten wird die Schicht mit der diazotierten P-Nitroanilin-Liisung 
nach WHITEFIEL~ und anschliessend mit 2 N Natronlauge z-A. bespriiht. 

Testszlbstmazen 
Das Dinitril C, wurde in der Qualitat “reinst” vor&er Ea. Schuchardt GmbH, 

die Dinitrile C,-C, wurden von Fluka AG bezogen, und zwar in folgenden Qualitgten: 
C, und C, “reinst”, C, “rein” (= 97 %), C, und C, “rein”. 

Alle Dinitrile wurden ohne weitere Reinigung verwendet. 
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ZCSAMIILIENFASSVNG 

Zur diinnschichtchromatographischen Trennung der Dinitrile C,-C, von den 
entsprechenden Ammoniumsalzen und Amiden wird ein Laufmittelgemisch verwendet, 
das aus Chloroform (ges&ttigt mit 0.1 N Schwefel&ure)-z-Butanon (9: I) oder 
2-Pentanon (9; I) besteht. Mit diesen Laufmitteln lassen sich such nach zweimaligem 
Durchlauf die Dinitrile C,-C, untereinander trennen. Die n&-Werte der genannten 
Dinitrile werden angegeben. Ferner wird eine Methode zum Nachweis von Nitrilen 
auf der Diinnschichtplatte durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefels&ure bei IZOO 

zu den entsprechenden Ammoniumsalzen beschrieben. Diese Salze ktinnen mit 
bekannten Anfgrbereagentien, z.B. diazotiertem P-Nitroanilin, sichtbar gemacht 
werden. Die Nachweisgrenze liegt bei ca. 0.2 pmol (CO--C,), 0.8 pmol (C,), 1.5 pmol 
(C,) uncl 0.2 ,urnol (C,). Das abweichende Verhalten des Malonsguredinitrils wird auf 
das Auftreten einer Tautomerie zuriickgefiihrt. 
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