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IDENTIFIZIERUNG AROMATISCHER ISOMEREN DURCH
REAKTIONSCHROMATOGRAPHIE

JAROSLAV FRANC unp KARLA POSPISILOVA
Foyschungsinstitut fiiv organische Synthesen, Pardubice-Rybitvi ( Tschechoslowakei)

SUMMARY

Identification of aromatic isomers by veaction chromatography

The advantages offered by nitration in the identification of aromatic isomers
are shown by means of results obtained with theisomers of e.g. aromatic hydrocarbons,
benzenecarboxylic acids, nitriles, amides, bromphenetol and xylylenediamine.

EINLEITUNG

Es ist bekannt, dass einige aromatische Isomere mittels Papierchromatographie
sowie Gaschromatographie entweder nur schlecht oder gar nicht trennbar sind. Am
hiufigsten kommt das bei der Trennung der m- und p-Isomeren vor. Im Falle dass
man die Gegenwart des einen Isomers im anderen feststellen soll oder eventuell ihre
Bestimmung nebeneinander durchfiihren soll, stellt das ein Problem dar, das manch-
mal nur sehr schwer zu 16sen ist.

Mit grossem Vorteil haben wir in solchen Tillen die Reaktionspapierchromato-
graphie angewendet. In vielen Fillen hat sich so ein Verfahren bewihrt bei welchem
zuerst festgestellt wird, ob die angefithrten Isomere nicht als solche trennbar sind.
Wenn sie sich nicht trennen, fithrt man mit beiden Isomeren eine geeignete Reaktion
durch und dann lassen sie sich gewdéhnlich gut trennen. Wir haben festgestellt, dass
in der Mehrzahl der Fille eine Uberfithrung in Derivate durch Reaktion mit Funk-
tionsgruppen, die die Ursache der Isomerie sind, nicht méglich ist, und zwar deshalb,
weil es dabei oft nicht zu einem Unterschied der Dipolmomente kommt. Weit mehr
haben sich Reaktionen bewéhrt, bei denen es zur Substituierung des aromatischen
Kernes kommt, weil gerade Isomere die Substituierung in verschiedene Lagen diri-
gieren. Es ist aber nétig solche Reaktionen auszusuchen, bei welchen nicht zu viele
Stoffe entstehen, weil sonst das Chromatogramm nicht eindeutig wird. Wegen der
Interferenz einiger Flecke mit Riicksicht auf die Méglichkeit des Entstehens mehrerer
Derivate ist es auch nétig, gleiche Arbeitsbedingungen einzuhalten!-3,

An einigen Beispielen wird weiterhin gezeigt, was fiir Méglichkeiten bei dieser
Art der Identifizierung bestehen, besonders bei Anwendung der Nitrierung. Die Nitrie-
rung ist dafiir besonders vorteilhaft, weil die Nitrogruppe ein hohes Dipolmoment
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besitzt und damit auch die Verinderung gross ist, die durch ihre Substituierung im
aromatischen Kern bewirkt wird.

EXPERIMENTELLER TEIL

Nitrvierung

Ungefihr o.1 g der Probe nitriert man in der Eprouvette mit einer Mischung
von konzentrierter Schwefelsiure und rauchender Salpetersdure (2:1) durch all-
méhliche Zugabe von 2 ml dieser Mischung. Man nitriert entweder unter Kiihlung
mit Eis (£ = um 5°) oder im Wasserbad bei 80° oder 100°. Die Temperaturen und die
Dauer der Nitrierung werden in den einzelnen Fillen angefiihrt.
' Dann wird die Mischung unter Eiskithlung mit 5 ml Wasser verdiinnt und mit
3 ml Pyridin neutralisiert.

Identifizierung

1,2,4,5-T etramethylbenzol ( Durol ), I,2,3,5-Tetramethylbenzol (Isodurol) wund
1,2,3,4-Tetramethylbenzol (Prehnitol). Die Mischung dieser Isomere wird bei 6° eine
Viertelstunde lang auf die oben angefiithrte Weise nitriert. Auf Start Silufol UV 254
(die Folie mit Silikagel mit Stiirke, 15 cm X 15 cm) trigt man ungefdhr 5 ul der ent-
standenen Lésung auf. Man chromatographiert mit einem Gemisch von Cyklohexan~-
Pyridin (5:1). Das gewonnene Chromatogramm zeigt Fig. 1.

m- und p-Cyanbenzoesduren. Eine Mischung dieser Isomere nitriert man 15 min
lang bei 100°. Nach Verdiinnung und Neutralisierung trigt man ungefédhr 5 ul auf
das Chromatogramm auf. Man chromatographiert auf Whatman-Papier No. 1 in
einem System Butanol-Athanol-Pyridin~-Wasser (3:1:1:1). Die Dctektion wird nach
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Fig. 1. Chrom'\togramm von Isomeren nach Nitrierung.
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TABELLE I

PRODUKTE DER NITRIERUNG AROMATISCHER ISOMERE

Isomere Rp-Werte Fdrbung dev Temperatur Bemervkung
derv Nitvie- Flecke bei der
rungs- Nitvierung
produkic (°C)
1,2,3,5-Tetramethylbenzol 0.1L gelb 6
0.29
I1,2,4,5-Tetramethylbenzol 0.47 gelb 6
(0.63)
1,2,3,4-Tetramethylbenzol 0.1I gelb 6
0.55
1,3-Bromithoxybenzol .18 orange
0.24 braungelb 2-3
0.80 ziegelrot
1,4-Bromithoxybenzol 0.17 sepiabraun 2-3
0.28 orange
0.39 gelb
0.49 orange
0.73 erdbecerrot
1,3-Brométhoxybenzol 0.19 orange 30
0.24 gelbbraun
0.41 orange
0.80 ziegelrot
1,4-Bromiithoxybenzol 0.17 sepiabraun 30
0.28 orange
0.34 gelb
0.60 orange
0.70 crdbeerrot
1,4-Cyanbenzocsiure 0.30 braungelb 100
1,3-Cyanbenzoesiure 0.54 gelb 100
1,4-Dicyanbenzol 0.30 braungelb 100
1,3-Dicyanbenzol 0.54 gelb 100
Terephthalsdurediamid 0.30 braungelb 100
Isophthalsiurediamid 0.54 gelb 100
1,4-Xylylendiamin 0.00 gelb 2-3
1,3-Xylylendiamin 0.63 gelb 2--3
0.76 braungelb
0.87 orange
1,2,4-Benzoltricarbonsiure 0.14 gelb 100
1,2,3-Benzoltricarbonsiure 0.21 gelb 100
o-Toluylsiure 0.25 — sichtbar
0.29 — im UV-Licht
0,70 gelb
0.73 hellorange 100
.77 gelb
m-"Toluylsiiurc 0.16 — } sichtbar
0.26 — im UV-Licht
©.39 —
0.42 —
0.63 gritn 100
0.67 rotbraun
0.75 braungclb
P-Toluylsiiure 0.15 —_— sichtbar
0.19 braunrot im UV-Licht
0.68 erdbeerrot 100
0.72 gelborange
o-Tolunitril 0.49 gelb
0.506 gelb 5
m-Tolunitril 0.63 gelb 5
0.89 gelb
p-Tolunitril 0.89 gelb 5
o-Tolunitril 0.49 gelb 100
m-Tolunitril 0.08 orange 100
0.40 gelb
p-Tolunitril 0.50 gelb 100
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Fig. 2. Chromatogramm von Isomeren nach Nitrierung.

Reduzierung mit Zinnchlorid mit Ehrlich Reagens ausgefiihrt. Das Chromatogramm
zeigt Fig. 2, die Rp-Werte sind in Tabelle I angegeben.

I-Brom-4-dthoxybenzol (p-Bromphenetol) und r-Brom-3-dthoxybenzol (m-Brom-
phenetol). Man nitriert bei 30° und bei 2—3° wihrend 5 min. Nach Verdiinnen und
Neutralisierung trigt man auf Whatman-Papier No. 1 ungefihr 5 ul der unteren
olartigen Schichte auf und chromatographiert auf mit 159%, Dioktylphthalat im-
prigniertem Papier mit einer mobilen Phase von 80%, Athanol. Die Detektion wird
mittels Ehrlich Reagens nach Reduzierung mit Zinnchlorid durchgefiihrt. Das Chro-
matogramm ist auf Fig. 2 abgebildet, die Rp-Werte sind in Tabelle I angegeben.

I,4-Dicyanbenzol (Terephthaldinitril) und 1,3-Dicyanbenzol (Isophthaldinitril).
Die Nitrierung erfolgt in gleicher Weise wie bei den Cyanbenzoesiuren, d.h. 15 min
bei 100°, Ebenso erfolgt die chromatographische Trennung und die Detektion in
gleicher Weise. Das Chromatogramm wird auf Fig. 2 gezeigt, die Rp-Werte der Ni-
trierungsprodukte sind in Tabelle I angegeben.

m- und p-Xylylendiamin. Diese Mischung wird 15 min lang unter Eiskiihlung so
nitriert, dass die Reaktionstemperatur des Gemisches nicht 2-3° {iibersteigt. Die
Chromatographie erfolgt auf Whatman-Papier No. 1 im System Butanol-Pyridin—
Wasser (5:3:3) oder auf mit 15% Dioktylphthalat impriigniertem Papier mit einer
mobilen Phase von 809, Athanol. Die Detektion der Flecke auf dem Chromatogramm
. erfolgt wiederum mittels Ehrlich Reagens nach Reduzieren mit Zinnchlorid. Das
Chromatogramm ist aus Fig. 2 ersichtlich, die Rp-Werte sind in Tabelle I angegeben.

Terephthal- und Isophthaldiamid. Die Nitrierung erfolgt auf gleiche Weise wie
bei der Cyanbenzoesiure oder dem Dicyanbenzol, d.i. 15 min bei 100°. Ebenso sind
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die chromatographische Trennung und die Detektion die gleichen. Das Chromato-
gramm befindet sich auf Fig. 2.

o-, m- und p-Tolunitril. Zur Unterscheidung aller drei Isomeren ist es nétig die
Nitrierung bei verschiedenen Temperaturen zu verwenden und zwar um 5° und bei
100°. Dauer der Nitrierung, 15 min. Die Chromatographie auf Schleicher & Schiill-
Papier 2043b wurde in einem System Butanol-Athanol-Pyridin—Wasser (3:1:1:1)
vorgenommen, die Detektion mit Ehrlich Reagens nach Reduzierung mit Zinn-

chlorid. Das Chromatogramm befindet sich auf Fig. 3, die Rp-Werte der IFlecke sind
in Tabelle I angegeben.

0 0
g0 g
) 0
a 0 0 0
0
O
A a A
A A a
- A
CO%: COOH COOH cocgg cooCHo o CHSCN CHy  CHj CHa ., SHs M
3
@ @cp‘ags QOH COOH @ ©CN @J @ @'CN N

Tig. 3. Chromatogramm von Isomeren nach Nitricrung.
DISKUSSION

Wie aus den angefiihrten Beispielen hervorgeht, lisst sich die Nitrierung mit
Vorteil in einigen Fillen bei der Identifizierung aromatischer Isomere anwenden.

Den Vorgang bei der Nitrierung kann man aber in zwei Gruppen einteilen. In
die erste Gruppe sind die Fille eingereiht, bei denen es nur (oder vorwiegend) zur
Nitrierung des aromatischen Kernes kommt, in die zweite dann die IFdlle, wo es
ausserdem noch zu einer Anderung einer der Funktionsgruppen kommt. In die erste
Gruppe lisst sich z.B. die Identifizierung der Isomeren des Tetramethylbenzols ein-
reihen, wie aus IFig. 1 hervorgeht, oder z.B. die Terephthalsiuren, Isophthalsiuren?,
die o0-, m- und p-Toluylsiduren, Hemimellit- und Trimellitsduren?, sowie auch m- und p-
Bromphenetol. Die zweite Gruppe umfasst z.B. die m- und p-Cyanbenzoesiuren,
welche zuerst im Nitrierungsgemisch in Iso- und Terephthalsiure tibergehen und
dann erst zu 5-Nitroisophthalsdure und 2-Nitroterephthalsiure nitriert werden,
worauf sie mittels Papierchromatographie sehr leicht nebeneinander bestimmt werden
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kénnen. Ahnlich ist der Fall des Isophthal- und Terephthaldinitrils, oder des Iso-
phthal- und Terephthaldiamids; alle diese Stoffe bilden zuerst Iso- und Terephthal-
sdure. :

In einigen Fillen versuchten wir die Identifizierung der entstehenden Nitro-
verbindungen!-3. Dieser Vorgang ist aber durchaus nicht nétig, sondern es ist nur
erforderlich die Anzahl der entstehenden Flecke zu kennen, ihre Form und das gegen-
seitige Verhiltnis der Rp-Werte sowie die Firbung, welche manchmal ein sehr guter
Fiihrer ist. Wie aus dem experimentellen Teil hervorgeht, verwendet man bei der
Nitrierung auch den Umstand, dass dieselbe bei verschiedenen Temperaturen durch-
gefuhrt auch verschieden nitrierte Derivate liefert oder iiberhaupt nicht verlduft.
In einigen Fillen, z.B. beim Tolunitril, ist es vorteilhaft die Nitrierung bei zwei Tem-
peraturen vorzunehmen und dadurch eine eindeutige Identifizierung aller drei Isomere
zu erreichen. In diesem Falle bestimmen wir durch die Nitrierung bei der héheren
Temperatur leicht die Gegenwart des m-Isomers und durch die Nitrierung bei der
niedrigeren Temperatur die des o-Isomers. Beim - und p-Xylylendiamin wird das
p-Isomer bei einer Temperatur von 2-3° ganz verschieden nitriert, sodass die An-
wesenheit der Flecke auf dem Chromatogramm von dem Vorhandensein des -
Isomers zeugt. )

Die Nitrierung von aromatischer Isomeren hat ausser den schon angefiihrten
Vorteilen noch einen, das ist die verhiltnisméissig hohe Empfindlichkeit der Detek-
tion. Dieser Umstand erméglicht auch nur verhédltnisméssig geringe Mengen eines
Isomers neben dem anderen zu bestimmen, allenfalls ist es méglich diesen Vorgang
zur Bestimmung der Isomere in einem Gemisch anzuwenden. In vielen Fillen kann
man sogar Mengen von einem Isomer im anderen identifizieren und auch bestimmen,
unter der Bedingung dass die sich unter 19, bewegen. Mittels dieses Vorganges geling
es uns sogar einige sehr vorteilhafte quantitative Methoden auszuarbeiten’:3 indem
wir entweder die Densitometrie der Flecke i» s¢fx# oder die Polarographie anwendeten.

Ausserdem ist es noch méglich mittels Nitrierung nicht nur Isomere, sondern
oft auch Homologe und andere schlecht trennbare Verbindungen zu unterscheiden.

Ein weiterer Vorteil ist die Moglichkeit die Nitrierung sofort nach dem Aus-
schneiden des Fleckes am Chromatogramm, das die Isomere enthilt, direkt durch-
fithren zu kénnen. Die Nitrierung erfolgt in diesem Falle auf die gleiche Weise, wie
es im experimentallen Teil beschrieben wurde. Es wird aber nur soviel Nitrierungs-
gemisch verwendet, als das ausgeschnittene Papier aufsaugt.

Wenn auch der Vorgang, der die Nitrierung verwendet, gewiss nicht umversa]
ist, so wollten wir doch auf die Méglichkeiten der Reaktionspapierchromatographie
bei der Identifizierung und allenfalls auch bei der Strukturanalyse organischer Stoffe

hinweisen welche zweifellos gleich gross sind, wie bei der Reaktionsgaschromato-
graphie.

ZUSAMMENTASSUNG

Der Vorteil der Verwendung der Nitrierung bei der Identifizierung von aro-
matischen Isomeren wurde gezeigt anhand einiger aromatischer Isomere. Als Beispiele
wurden einige aromatische Kohlenwasserstoffe, Benzolkarbonsiduren, Nitrile, Amide
Bromphenetol und Xylylendiamin angefiihrt.
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