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SUMMARY 

The gas chromatographic behaviour of nitrophenols and nitrophenyl methyl 

ethers was studied on polyester (PEGA, BDS, PEGS, NPGS) and silicone (XE-60, 
QF- I, SE-30) columns. The elutions on polyester type columns were affected by 
hydrogen bonding between studied compounds and liquid phases, On these columns 
nitrophenols with intramolecular hydrogen bonds had shorter retention times than 
related nitrophenyl methyl ethers. 

_---_. -_-_-.- .____-_.--- .-.- _. .._.. ~_. ___.--es.- 

EINLEITUNG 

Phenole stellen, insbesondere wenn sie durch Nitrogruppen substituiert sind, 
betrachtlich polare Verbindungen dar, die bei der Trennung durch Gaschromato- 
graphic eine Reihe von Schwierigkeiten bereiten kijnnen. 

Zwecks Erniedrigung der Adsorption dieser Verbindungen an dem Trager- 
material der Trennsaule besteht die Mijglichkeit, die Phenole vor dem Clromato- 
graphieren in weniger polare Verbindungen urn zu setzen, wie z.B. in Trimethylsilyl- 
atherl~2, Methylather”-“, Acetate’*8 und TrifluoracetateD. 

Unter den freien Phenolen wurden Alkylphenolel”-17, sowie Chlorphenole18~1D 
und Nitrophenole 20 durch Gaschromatographie abgetrennt. 

Gegenstand dieser Arbeit ist das Studium der gaschromatographischen Tren- 
nung von Isomeren der Mononitro- und Dinitrophenole und der von ihnen abgelei,teten 
Methylather auf verschiedenen stationaren Phasen. 
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ESPERIMENTELLER TEIL 

Die chromatographischen Arbeiten wurden auf dem Gerat Fractovap Model1 GI 
(Carlo Erba, Milan) durchgeftihrt, das mit einem Flammenionisationsdetektor aus- 
gertistet war. Als Tragergas gelangte Stickstoff zur Anwendung. 

Fur die Bestimrnung der relativen Retentionszeiten wurden glaserne Trenn- 
saulen in einer Lange von I m und mit einem Durchmesser von 2.2 mm benutzt. Bei 
Verwendung polarer Polyester-Trennfliissigkeiten als stationare Phase haben wir als 
Trager Chromosor’b W, und bei Verwendung stationgrer Silikon-Phasen silanisiertes 
Chromosorb W verwendet ;’ die Korngrijsse betrug in beiden Fallen Go-So mesh. Der 
Trager wurde mittels der stationaren Phase in einer Menge von 5 Gew.-y0 imprag- 
niert, wobei wir bei den, polaren Polyester-Trennfliissigkeiten noch I Gew.-o/o Ortho- 
phosphorsaure hinzugeftigt haben. Die Saulen wurden vor der Benutzung unter 
massigem Durchfluss des Tragergases bei zoo o wahrend 8 Std. konditioniert. 

sLiulclafiilzaclzg 
Chromosorb W, Polyathylenglykoladipat (PEGA), Butandiolsuccinat (BDS) , 

Polyathylenglykolsuccinat (PEGS), Neopentylglykolsuccinat (NPGS), Cyanoathyl- 
methylsilikonfett XE-Go (XE-60), Fluorosilikon61 QF-I (QF-I) und Methylsilikonfett 
SE-30 (SE-30) waren Handelspraparate der Pa. Carlo Erba, Milan. 

Nitro$hcnola 
Durch Nitrierung des 3-Nitrophenols gem&s BANTLIN~~ wurde ein Gemisch des 

2,3-B 3,4- und z,5-Dinitrophenols erhalten, das durch die Bariumsalze getrennt 
wurde. Durch Nitrierung des z-Nitrophenols gem&s HOLLEMAN~~ wurde ein Gemisch 
des 2,4- und z,G-Dinitrophenols erhalten, das durch fra1~tioniert.e Prazipitation der 
Natriumsalze mittels Bariumchlorid getrennt wurde. Durch Hydrolyse des 3,5- 
Dinitroanisols gem&s HANTZSCH~" wurde das 3,g-Dinitrophenol erhalten. 

Durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf r,3,5-Trinitrobenzol gemass 
REVERDIN~J wurde 3,5-Dinitroanisol hergestellt. Die tibrigen Anisole wurden durch 
Einwirkung von Diazomethan auf die entsprechenden Mono- und Dinitrophenole in 
der Weise hergestellt, dass man eine 5%ige Lijsung von Diazomethan in Ather, zu- 
bereitet gemass ARNDT~S, in einem ro”/oigen uberschuss nach und nach in kleineren 
Anteilen und unter Rtihren zu einer Io%igen Lasung des entsprechenden Phenols in 
Ather zugegeben hat. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Std. bei Zimmertemperatur 
stehengelassen, dann auf das halbeVolumen eingeengt und mit einer z%igen Natrium- 
carbonatlijsung durchgeschtittelt. Die Atherschicht wurde abgetrennt, mit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet und durch Destillieren eingeengt. Der Destillations- 
rtickstand wurde via ein geeignetes L&sungsmittel auskristallisiert. 

ERGEBNISSE UND DISIiUSSION 

Die relativen Retentionsvolumen der Nitrophenole und der abgeleiteten Nitro- 
anisole auf station&en Polyester-Phasen werden in Tabelle I angeftihrt. Bei der gas- 



TRENNUNG VON NITROPHENOLEN UND NITROANISOLEN DURCH GC 439 

TABELLE. I 

RELATIVE RETLNTIONSVOLUMEN DER NITROPIlENOLE UND NITROANISOLE AUF STATIONiriREN 

POLYESTER-PHASEN BE1 200° 

5 oh PEGA 5% I3D.s 5% PEGS 
x0/( H,PO, 1% H,POd = % HaPOd 
_- - 

2-Nitrophcnol 0.09 0.10 0. og 
a-Nitroanisol 0.27 0.28 0.27 
3-Nitrophenol 2.91 2.56 3.04 
3-Nitrosnisol 0.1s 0.21 0.17 
4-Nitrophenql 4.52 4.02 5.00 
4-Nitroanisol 0.32 0.3-l 0.31 
2,3-Dinitrophcnol 2.53 2.38 2.90 
2,3-Dinitroanisol 2 -94 2.86 3.00 
2,4-Dinitrophcnol I .oo I .oo 1.00 
2,4-Dinitroanisol 3.40 3.2s 3.36 
2,5-Dinitrophcnol 0.80 0.79 0.75 
2,5-Dinitroanisol I.69 1.70 r-59 
a,G-Dinitrophenol 1 a.53 * *53 r.5G 
a,&Dinitroanisol 0.53 0.86 0.80 
3,4-Dinitrophenol > 20” > 2ou > 20* 
3,4-Dinitroanisol 2.91 2.84 2.82 
3,5-Dinitrophcnol > 20” > 20” > 20* 
3,5-Dinitroanisol I ,a7 I.30 1.15 

_-_._ 

1’ Nicht cluicrt nach 45 Min. 

chromatogr~phischen Trennung cler Nitrophenole auf station$-en Polyglykol-Phasen 
haben wir testgestellt, class die Wasserstoffbindungen zwischen der station2iren Phase 
und der phenolischen Gruppez” einen grossen Einfluss auf die Retentionsreihenfolge 
ausiiben. Die StZrke der Wasserstoffbindung zwischen der phenolischen Gruppe und 
den Hydrosylgruppen cler stationgren Phase wird durch die Stellung bzw. durch die 
Stellungen der Nitrogruppe beeinflusst, die bei der Beziehung zwischen der Struktur 
und den chromatographischen Eigenscllaften der dem Studiunl unterworfcnen Ver- 
bindungen eine sehr wichtige Rolle spielen. Dartiber hinaus entstehen Wasserstoff- 
bindungen, wenn such relativ schw%here, such zwischen der Nitrogruppe und den 
Hydroxylgruppen der station&en Phase. Der Einfluss dieser Bindungen kann ganz 
besonders in jenen F2llen zum Ausdruck gelangen, wenn der Wasserstoff der pheno- 
lischen Gruppe durch eine Methylgruppe ersetzt wird, oder wenn die phenolische 
Gruppe eine intramolekulare Wasserstoffbindung bildet, bzw. eine sterische Hin- 
clerung aufweist. 

Vorn Gesichtspunkt der M8glichkeit einer direkten gaschromatographischen 
Trennung der Dinitrophenole (ohne eine uberfiihrung in fliichtigere Derivate) ist die 
Nitrogruppe in Stellung 2 oder 6, oder such in Stellung 2,G sehr bedeutsam. Diese 
Dinitroderivate verhalten sich infolge der intramolekularen Wasserstoffbindung 
(%3-, 2,4- und 2,5-Dinitrophenol) auf Polyester-Sgulen wie Mononitrophenole, sie 
werden sogar vor dem 3- und 4-Nitrophenol eluiert. Die ErhBhung der relativen 
Fliichtigkeit, wenn sic11 die Nitrogruppe in ortho-Stellung befindet, gelangt aln meisten 
in cler Rel’he der Mononitrophenole zum Ausdruck; 2-Nitropllenol wird auf Poly- 
glykol-Sgulen sogar vor dem Phenol20 eluiert. Die MBglichkeit eines direkten Chro- 
matographierens von Dinitrophenolen, bei denen sic11 wenigstens eine Nitrogruppe in 

J. ChYO~wlOg., .+4 (1969) 437-.[42 



440 J. HRIVfi;IAK, L. BARNOKY, E. BE’?XA 

or&o-Stellung befindet, wurde bei der Analyse einiger als Pesticide verwendeten 
Dinitrophenole2u-20 ausgentitzt. 

Dinitrophenole, bei denen kein “ovtCzo-Effekt” oder keine sterische Hinderung 
der phenolischen Gruppe zu verzeichnen ist (3,4- und 3$Dinitrophenol), treten durch 
eine holie Verzijgerung oder Adsorption auf der gaschromatographischen Saule 
hervor. 

Die Abhangigkeit zwischen der Retentionsreihenfolge des Nitrophenols uncl 
des van diesem abgeleiteten Nitroanisols auf Polyester-Saulen ist sehr eindeutig : die 
von Nitrophenolen abgeleiteten Methylather, die sic11 durch den “o&o-Effekt” aus- 
zeichnen, we&en hingere Retentionszeiten auf als die ursprtinglichen Nitrophenole. 
Diese Tatsache wird bereits durch die obenangeftihrten Schlussfolgerungen tiber die 
Bedeutung der Nitrogruppe in o&ho-Stellung fur die Gaschromatographie der Nitro- 
plier-role bestatigt. Auf clem Chromatogramm in Fig. I ist zu ersehen, wie z-Nitro- 
anisol hinter dem a-Nitrophenol eluiert. Interessant ist such die Elution des 2,6- 
Dinitroanisols, die mit der Tatsache zusammenhangt, dass es sic11 beim 2,6-Dinitro- 
phenol urn eine sterische Hinderung und nicht urn einen “or&o-Effekt” handelt. 

Fig. I. Chrornatogram cinigcr Nitrophcnolc und Nitroanisolc. I = z-Nitrophcnol; 2 = 3-Nitro, 
anisol; 3 = z-Nitroanisol; 4 = z,G-Dinitroanisol; 5 = z,G-Dinitrophcnol; 6 = 3-Nitrophcnol 
‘I’rcnn&.ule: 5 y0 NPGS uncl I o/o I-I,PO, bei 185”. 

Auf Polyglykol-Saulen ist es claher nicht notwendig, zwecks Erhiihung der rela- 
tiven Fliichtigkeit jene Dinitrophenole in MethylZther zu tiberftihren, bei denen ein 
“o&o-Effekt” vorhanden ist, weil die intramolekulare Wasserstoffbindung an sich 
dem Molekiil des Nitrophenols eine grosser, relative Fltichtigkeit verleiht als es das 
Ersetzen des phenolischen Wasserstoffs durch die Methylgruppe imstande ist. Bei 
den tibrigen Nitrophenolen hat allerdings die Methylierung der phenolischen Gruppe 
Bedeutung. Es betrifft diesfalls vorzugsweise die 3,4- und 3,g-Dinitrophenole. Die 
relative Fltichtigkeit der von ihnen abgeleiteten Methyki.ther liegt namlich auf dem 
Niveau der tibrigen Dinitroanisole, such wenn sich diese Dinitrophenole durch eine 
grosse Verziigerung auszeichnen. 
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Auf Grund der Retentionsreihenfolge der Nitroanisole besteht die Mijglichkeit, 
eine bestimmte, wenn such (im Vergleich mit den freien Phenolen) weitaus schwgchere 
Wasserstoffbindung zwischen dem 5therischen Sauerstoff und den Hydroxylgruppen 
der stationgren Phase anzunehmen. Bei den Mononitroderivaten w&zhst die Inter- 
aktion in Richtung der 3-, 2- und 4-Isomere, was sic11 mit dem Elektroneneffekt der 
Nitrogruppe in den angefiihrten Stellungen in I%ereinstimmung befindet (beim 
z-Isomer liegt eine teilweise sterische Hinderung des 2itherischen Sauerstoffs vor). 
Unter den Dinitroanisolen weist das 2,6-Isomer die schw&hste Interaktion mit der 
station&-en Phase auf (sterische Hinderung), die stgrkste Interaktion hingegen das 
z,4-Isomer (Konjugation der beiden Nitrogruppen). 

Die relativen ReteGtionsvolumen der Nitroanisole auf Silikon-Sgulen sind in 
Tabelle II entllalten. Der Unterschied zwischen den Retentionsangaben auf diesen 
Sgulen sinkt mit dem Gehalt an polaren Gruppen in der station&en Phase. Auf 
Silikon-%ulen haben freie Nitrophenole in ubereinstimmung mit Lit. 30 asym- 
metrische Retentionswellen dargeboten. 

RELATIVE RETENTIONSVOLUMEN DEIt NITROANISOLE AUF STATION;il<EN SILIICON-PHASEN 

2-Nitronnisol , 
3-Nitronnisol 
.I-Nitroanisol 
2, g-Dinitronnisol 
z,.+-Dinitroanisol 
2,5- Dinitroanisol 
2,G-IXnitroanisol 
3,.+-Dinitroanisol 
3,5-I~initronnisol 

0.25 
0.18 

0.28 

2.59 
2.48 
I.21 

o.Gr-, 

2.3-1 
I .ocl 

O.ZG 

0.20 

0.31 
2.07 

2.03 

I *04 

0.61 

1.X9 

I .OO 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurden die gaschromatographiscllen Eigenschaften van Nitroyhenolen und 
Nitroanisolen auf Polyester- (PEGA, BDS, PEGS, NPGS) uncl Silikon- (XE-60, &F-I, 

SE-30) Trenns%.ulen einer Untersuchung unterzogen. Auf Polyester-Sgulen wird die 
Trennung durch Wasserstoffbindungen zwiscllen der stationZren Phase uncl den zu 
chromatographierenden Verbindungen beeinflusst. Auf solchen %ulen weisen Nitro- 
phenole mit intramolekularen Wasserstoffbinclungen eine IlBhere relative I;liichtigkeit 
auf als die von ihnen abgeleiteten Nitroanisole. 
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