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DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG VON DINITRILEN
UNTER BESONDERER BERUCKSICHTIGUNG TAUTOMERER FORMEN
DES MALONSAUREDINITRILS UND EINFACHE NACHWEISREAKTION

HANS GERD EULENHOFER . , :
Forschungs- und Entwichlungsableilung, Salzgitter Chemie GmbH, Salzgitter-Driilte (Deutschland)
(Eingegangen den 12 Dezember 1967; modifiziert den 5. April 1968) :

SUMMARY

Separation of dinitriles by thin-layer chromatography, with special reference fto the
tautomeric forms of malonodinitrile, and a simple identification reaction

 The solvent system .chloroform. (saturated with o.r IV sulphuric acid)-2-
butanone (9:1) or 2-pentanone (9:1) is used for the thm-layer chromatographic
separation of C5—-Cg dinitriles from their correspondmg ammonium salts and amides.
Separation of the C;—Cy dinitriles from each other is also possible with these solvent
'systems when development is carried out twice. The 2Rp values of these dinitriles are
given. Furthermore, a method is described for detectmg nitriles on thin-layer plate
by hydrolysmg ‘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.
dlazotlsed p-mtroamhne The sen51t1v1ty limits are about 0.2 umole (C4—Cg), 0.8 ymole
(Cs), 1.5 umole (C,), and 0.2 umole (Cy). The different behaviour of malononitrile is

ascnbed to tautomensm.-

Nitrile fallen héufig als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Aminen aus
den Ammonsalzen der Carbonsiduren an. Sie werden technisch tiber die Amide durch
Wasserabspaltung erhalten. Bei den Zersetzungstemperaturen der Amide sind die
Ammonsalze im allgemeinen nicht mehr bestidndig. Sie kénnen daher im Gegensatz
zu den Sidureamiden nicht mehr im Nitrilrohprodukt erwartet werden.

- Uber die Trennung von niederen aliphatischen Dinitrilen mit Kettenlingen von
C,;-Cs und tiber einen emfachen Nachweis von Nitrilen ist uns aus der theratur
nichts bekannt. : R

- Als wenig aufwendlge Untersuchungsmethode der in diesem Zusammenhang
moglichen: Verbindungstypen (Ammonsalze, Am1de und Nltrlle) bot 51ch die Diinn-
schlchtchromatographle an.

‘Das Ziel dieser Arbeit war die Trennung der genannten aliphatischen Dinitrile
von ihren aus der technischen Herstellung méglichen Begleitstoffen und" die Aus-
arbeitung eines spezifischen Nachweises auf der DC-Platte ohne grossen apparatlven

: Aufwand und mit ausrelchender Empﬁndhchkelt ' : :
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TRENNUNG DER DINITRILE

MANGOLD UND KAMM::RECKl haben in industriell verwendeten L1p1den die
Nitrile C;4—C,s, BUSWELL UND LiNk2 die Monomtule Caprinitril (Cw) und Lauromtrll'
(Clo) dunnschlchtchromatographlsch von den entsprechenden Amiden getrennt.’

Die Autoren haben ‘sehr dhnliche Laufmittel verwendet (MANGOLD 'UND
I\AMMERL‘CK verwendeten ammomakwassergesattlgtes ‘Benzol, BUSWE’LL ‘UND LINK
verwendeten dieses iiber Na;SO, getrocknet). Eigene Versuche haben’ ergeben, dass
mit ‘diesen Laufmitteln die Dinitrile C3~Cy nicht getrennt werden kénnen: Sie sind
in der Ndhe der Startlinie mit den Amiden und Ammoniumsalzen zuriickgeblieben.
Es ist anzunehmen, dass die Ursache in der verstarkten Polaritidt durch die An-
wesenheit einer weiteren Nitrilgruppe bei kurzer Kettenlange ‘zu suchen ist. Itpa,
YosHII - UND KitaTsuji® trennten Clo—Cls-Nltrlle in Colorado:Schiefersl ' durch
Sidulenchromatographie und identifizierten sie durch Gas—Tlu551gke1ts-Chromato-
graphie und Infrarotspektroskople o I e
' ~Es hat sich nun- gezeigt, dass mit der Dunnsclnchtchromatographle auch die
niederen Dinitrile CB—CB von den Ammoniumsalzen der entsprechenden Carbonsiuren,
Amiden “und—nach" Hydrierung und ‘Neutralisation mit Salzsaure—Ammhydro-
chloriden getrennt werden kénnen: Als schwach'polares Laufmlttel hat sich Chloro-
form bewihrt, das mit IO% 0.x N Schwefelsiure gesattlgt ist (modlﬁmert nach
Lit. ). Dariiberhinaus ist auch eine Auftrennung "dieser Dinitrile unteremander
méglich, wenn dem genannten Laufmlttel 5% -Butanon oder 2- Pentanon ‘Zu-
gemlscht w1rd Lo : CE , e :

’ NACHWLSIS’ ‘DER' NITRILE -

Unspemﬁsche Methoden : L S - ‘

.- Durch die oft zur Ubersmhtsanfarbung angewendete Bespruhung mlt schwefel-
saurer KMnO,-Lésung auf Kieselgelplatten kénnen die aliphatischen Dinitrile C,—Cq
nicht nachgewiesen werden, da das zur Abscheidung von MnO, notwendige Oxidations-
potential offenbar nicht. ausreicht. Wir haben lediglich feststellen koénnen, dass die
erheblich wemger stab1len Atherdmltrlle bei- Anwendung dleser Methode p051t1v
reagieren. : T : =

-+ . Die allgemem bekannte Anfarbung m1t Jod (Dampfe oder Losung) 1st wegen
der reversiblen Addition nur sehr kurze Zeit haltbar und erfasst ein breites Spektrum
von Verbindungstypen. Die von BusweLL UND LINK? angegebene: Rhodamin B-
Joddampf-Anfirbungist als Schnellnachweis brauchbar, jedoch ebenfalls nicht haltbar
und vor allem nicht spezifisch genug. MANGOLD UND KAMMERECK! haben ihre Nitrile
‘durch Bespriihen mit. Chromschwefelsidure und nachfolgender Verkohlung bei erhéhter
Temperatur nachweisen kénnen. Elegant ist-auch:die Einwirkung von gasférmigem
SO; oder besser SOgCln mit anschliessender Hydrolyse durch Wasserdampf und
Erwirmung auf 200° von JONES wu.a.4, die ebenfalls zur Verkohlung und.damit zum
Sichtbarwerden vieler organischer Verbmdungen fiihrt. Die Dinitrile C4,~C; sind aber
nach unseren. Versuchen gegeniiber SO.Cl;:so widerstandsfihig ,dass zuerst nur eine
Verseifung. zum Amid oder Ammoniumsalz und; -erst nach. lingerer: H1tzee1nw1rkung
eine.allméhliche Verkohlung unter B1ldung von grauen- Flecken auftntt e
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: :‘5Spezzf sche: Nachwezsmethoden > R L e

“Die genannten Anfarbemethoden smd fur N1tr1le kaum oder mcht speaﬁsch
: Da. ;Nitnle dim - Hmbhck auf 1ntenS1v gefarbte Reaktmnsprodukte nicht.: sehr'f_f
;_".*:f‘reaktlonsfreudlg smd st es; nahehegend sie’ zur ‘Identifizierung ‘auf: der. DC Platte'f._}
j,m andere Verbmdungen mit lelcht nachzuwe1sender funktioneller- Gruppe umzu-;,;f
e . {AUFMANN. UND CHOWDHURY5 haben Nitrile:durch katalytlsche Hydnerung";g
ﬁwauf 5 dem Paplerchromatogramm in. Amine {iberfiihrt.. .Dieser. N achweis' ist ZWAT:
' charakteristisch;. aber mit. einigem- Aufwand verbunden _Eine einfachere und .doch
_f"spemﬁsche Methode wurde daher entwmkelt wie im folgenden Abschmtt beschneben

”e_zsmetkode durck Versezfung der Nztrzle und anschlwssende Anfarbung cie,,f:;?‘
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Ketons nach der Entwicklung schneller- verdampft. Nach zweimaliger: Entwicklung
wird eine saubere Trennung der Dm1tr1le C3-—Cs errelcht D1e durchschmtthche Lauf-
zeit eines Durchgangs betrigt ca. 2 Std. g '
~.Die Tabelle I zeigt die nRp-Werte, d1e nach der G1e1chung "Rp =I— (I — Rp)

fur Nn =2 Entw1c]\1ungen nach Lit. g berechnet wurden.

.- ;Die:Flecken der in der Tabelle 1 aufgefuhrten Dinitrile erschemen nach der
Anfarbung rot bis braunviolett (C,~Cg) und blau (C;) auf hellbraun gefrbtem Unter-
grund (s. auch Fig. 1). Eine. Schwarzweiss-Photographie gibt. die Anfirbung nur

TABELLE I
"R p-WERTE VON DINITRILEN

Laufmittel v
Saicrves Chlovoform—2-Butanon -Saures Chlovoform—2-Pentanon

Malonsduredinitril (Cy) . - oberer Flecken . 0.083 —

unterer Flecken 0.975 _
Bernsteinsiuredinitril (C,) _ 0.76 0.81 '
Glutarsduredinitril .~ (Cj) ‘ . i 087 0.88
Adipinsduredinitril -~ (C) L Y. .0.090 . 09I - -
Pimelinséuredinitril-  (C,) . . 0.93 . .. 0.94

Korks#uredinitril -~ (C;) ' ' - 0.97 ey

unvo]lkommen w1eder wegen - der- ‘dhnlichen Grauténe des Untergrundes und der
Flecken. Die Intensitidt der Firbung nimmt bei gleicher Konzentration unter gleichen
Reaktlonsbedmgungen von C, nach Cg hin zu. Das C4-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 erhéht
wird, ist die Féarbung schwicher als bei den iibrigen. Dinitrilen. Das lisst auf eine
Zunahme der Hydrolysegeschwmd1gke1t in der gleichen Reihenfolge schliessen.

' o © 38

- © S

O ()

; s ; e e ; E.!

I‘zg 1. Dunnschxchtchromatogramm von (a) Malonsauredlmtnl (0.3 ,umol) (b) Bernstemsaure-
dinitril (1 ,umol) (c).Glutarsiuredinitril (I ,umol) (d) Adxpmsﬁ.uredxmtnl (0.4 ,urnol) (e) Pimelin-
:sguredinitril (0.4 gmol), (f) ‘Korksturedinitril (0:3 umol),"(g) Geémisch aus b—f in glexchen Mengen
mach zwelmahger Entwmklung mit- Chloroform-—Methy]athylketon (951 5) :
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spriinge erkennen. Wihrend der Titration fiarbte sich die Lésung intensiv .gelb.: Bei
diesen Versuchen wurden die Einwaage an Malodinitril und die T1tr1ergeschw1nd1gke1t
des Titrierautomaten (Potentiograph der Firma Metrohm, Glaselektrode/GKE) s
gewihlt, dass spitestens nach 2 Min. jede Bestimmung beendet war. Im Mittel von
sechs Versuchen wurde etwa das gleiche Verhiltnis zwischen der 1. und 2. Stufe
gefunden wie bei der DC in mit Wasser gesittigtem Chloroform—Methylithylketon,"
nach der 1. Stufe 63.8 % und nach der 2. Stufe 36.2%,. Wenn in gesonderten Versuchen
jeweils nur bis zum ersten Aquivalenzpunkt titriert wurde (in 1-1.5 Min.), die Proben_
unter Licht- und Luftabschluss verschieden lange Zeiten (5 Min., 15 Min.-und r Std.)
zur Seite gestellt und dann zu Ende titriert wurden, nahmen. die Werte vom  ersten
bis zum zweiten Endpunkt stindig ab. Nach 5 Min. wurde etwa der Wert 16%, nach
15 Min. ca. 7% und nach 1 Std. 0% erreicht. Dieses Ergebnis deutet auf eine fort-
laufende Verschiebung des Verhéltnisses Dinitril- zu Isonitrilform hin.

EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Probenvorbereatung : : _
Die zu untersuchende neutral reaglerende Probe (ba51sche Bestandtelle smd

mit Salzsdure zu neutralisieren) wird in wissrig-alkoholischer oder alkohohscher'
Losung auf der DC- Platte aufgetragen und angetrocknet

Dunnschwhtplatten ‘ S , o
DC Fertlgplatten K1eselgel (Merclx AG), mehrere Stunden be1 120 al~.t1v1ert

Laufmwtel ' v P S ‘ T R
(1) Chloroform (Uvasol Merck AG) mit- IO% ‘0.1 N Schwefelsaure gesattlgt
Die Chloroform-Phase wird mit z2-Butanon fur Chromatographle (Merck AG) im
Verhiltnis 9.5 :0.5 gemischt. - ;

(2) Chloroform (Uvasol. Merck AG), mit IO% o.1 N Schwefelsaure gesattlgt
Die Chloroform-Phase wird mit 2-Pentanon (Schuchardt GmbH) im Verhiltnis

0.5:0.5 gemischt.

Entwickiung
Die Platten werden in einem Gefédss entwickelt, dessen Atmosphire durch. in

das Laufmittel eintauchende Filterpapierstreifen mit diesem gesattlgt 1st Nach ]eder
‘Entwmklung w1rd die Platte an der Luft ca. 15 Mm getrocknet ' '

Hydrolyse - : SR ‘ ' RN
. Nach der Entwmklung und Trocl-.nung w1rd d1e Kleselgelsclncht m1t 2 N
Schwefelsaure—Perhydlol z. A. (Merck AG) (9:1) bespruht 40-60 Min. an der Luft
getrocknet und mit der Schicht nach oben auf eine 120-125° heisse ‘Platte gelegt
-Zur Erzeugung eines tiberhitzten Wasserdampfeés in der Schicht wird diese sofort mit
einer. Glasplatte abgedeckt. Nach 7-8 Min. w1rd d1e Glaspla.tte entfemt und das
‘ resthche Wasser in 2—3 Min. verdampft. :
v " Um eine moglichst gle1chn1a551ge Temperaturverteﬂung auf der He1zplatte zu
‘erzielen, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die DC-Platte auf eine'ca. 15 mm dicke
Exsenplatte zu legen, die von unten durch eine I.R.-Lampe (z.B. Pluhps E 27 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.

Anfdarbung

Nach dem Erkalten wird die Schicht mit der diazotierten p-Nitroanilin-Losung
nach WHITEFIELD® und anschliessend mit 2 N Natronlauge z. A. bespriiht.

Testsubstanzen

Das Dinitril C, wurde in der Qualitit ‘“‘reinst’’ von«der Fa. Schuchardt GmbH,
die Dinitrile C,—Cq wurden von Fluka AG bezogen, und zwar in folgenden Qualitaten:
C, und C; “reinst”’, C; “rein’”’ (= 97%), C; und Cq “rein’’.

Alle Dinitrile wurden ohne weitere Reinigung verwendet.
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ZUSAMMENFASSUNG

Zur dinnschichtchromatographischen Trennung der Dinitrile C;—C4 von den
entsprechenden Ammoniumsalzen und Amiden wird ein Laufmittelgemisch verwendet,
das aus Chloroform (gesdttigt mit o.r N Schwefelsiure)—2-Butanon (9:1) oder
2-Pentanon (9: 1) besteht. Mit diesen Laufmitteln lassen sich auch nach zweimaligem
Durchlauf die Dinitrile C;—C4 untereinander trennen. Die "Rp-Werte der genannten
Dinitrile werden angegeben. Ferner wird eine Methode zum Nachweis von Nitrilen
auf der Diinnschichtplatte durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsdure bei 120°
zu den entsprechenden Ammoniumsalzen beschrieben. Diese Salze konnen mit
bekannten Anfirbereagentien, z.B. diazotiertem p-Nitroanilin, sichtbar gemacht
werden. Die Nachweisgrenze liegt bei ca. 0.2 umol (C4-Cg), 0.8 umol (C;), 1.5 pmol
(C,) und 0.2z umol (C,). Das abweichende Verhalten des Malonsiuredinitrils wird auf
das Auftreten einer Tautomerie zuriickgefiihrt.
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