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Die papierehromatographisehen Methoden zur Analyse von 
Nitroverbindungen, Aldehyden und Ketonen wurden fiberpriift, 
Vereinfaehungen und Verbesserungen vorgeschlagen. 

Aliphatische Halogenverbindungen konnten erstmalig durch 
Uberfiihren in Pyridiniumsalze papierehroma*ographiseh getrennt 
und naehgewiesen werden. 

N i t r o v e r b i n d u n g e n  

Die Papierehromatographie yon organisehen Verbindungen, die 
Nitrogruppen enthMten, wurde zuerst yon G. N .  Smi th  und C. S. Worrell I 
bei der Untersuehung yon Chloromycetin angewendet. A . G .  Glazko, 
W.  A .  Dilland und M. G. Rebstod~ 2 haben bei/~hnliehen Untersuehungen 
die Nitroverbindungen am Chromatogramm mit  Titantriehlorid reduziert 
und dureh Kupplung mit  N-(l~naphthyl)-~thylendiamindihydroehlorid 
siehtbar gemaeht. 

Es sollte nun versueht werden, aromatisehe Nitroverbindungen, die 
zum gr6Bten Teil wasserunl6slieh sind und daher nieh~ mit  Wasser Ms 
station/ire Phase t rennbar  sind, auf aeetyliertem Papier (Sehleieher und 
Sehfill 2043 b aeetyliert) unter hydrophoben Bedingungen zu ehromato- 
graphieren. 

1 Arch. Biochemistry 28, 1 (1950). 
2 j .  Biol. Chem. 183, 679 (1950)o 
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Zur Sichtbarmaehung der Nitroverbindungen auf dem Chromato- 
gramm wurden versehiedene dureh F .  Fe ig l  "s bekann~gewordene Ttipfel. 
reaktionen versucht, z. B. die Kupplung mit diazotierter Sulfanilsi~ure 
in biearbonatalkMiseher LSsung. Dabei reagierten besonders substi~uierte 
Nitroverbindungen nieht immer und aueh nieh~ eindeutig. 

Sehr gut sind jedoch alle Nitroverbindungen ira UV-Lieht sichtbar, 
da sic aui dem sehwaeh fluoreszierenden Papier ~ eine deutliehe Fluoreszenz- 
16sehung zeigen und als dunkle Flecken erseheinen. Zur ErhShung der 
Kontrastw4rkung kann man das Papier mit einer 0,1~ L6sung 
von Methylumbelliferron in 50% igem Alkohol bespriihen, wodureh die 
Nitroverbindungen sehwarz auf  stark liehtblau fluoreszierendem Grunel 
sichtbar werden. 

H a l o g e n ' v e r b i n d u n g e n  

Die Papierehromatographie yon organisehen Halogenverbindungen 
bereitet grebe Sehwierigkeiten, da das I-IMogen mit den tibliehell 
l~eagenzien nieht reagiert und daher diese Verbindungen am Chromato- 
gramm auf diese einfache Weise nicht sichtbar gemaeht werden k6nnem 

Bei allen his jetzt  durchgefiihrten Untersuehungen yon halogen- 
haltigen Stofien, besonders yon halogenhaltigen Insektieiden, wurden 
die aufgetrennten Substanzen dutch radioaktive Markierung des 
Halogens 5, 6 erfal3t. 

Bei den Miphatisehen I-Ialogenverbindungen sind besonders die 
niedrigen Glieder der entspreehenden homologen Reihen dampffSrmige, 
zumindest abet teieht fliiehtige Stoffe, deren Aufbringung und Fixierung 
auf Papier nicht m6glieh ist. Um eine Papierehromatographie dureh- 
zuffihren, ist es notwendig, diese Verbindungen in eine nieht fliiehtige 
Form zu bringen, in der das HMogen auBerdem noeh ionogen gebunden 
und daher ]eieht mit Silbernitrat naehweisbar ist. 

Es ist nun bekannt, dal3 man Alkylhalogenide mehr oder weniger 
leieht dutch Behandeln mit trockenem Pyridin in Pyridiniumsalze 
tiberfiihren kann; diese sind nieht fliiehtig und enthalten das HMogen 
in ionogener Form. Wit versuchten daher Pyridiniumsalze der versehie- 
densten aliphatiseheu HMogenverbindungen herzustellen. 

Naehdem sieh gezeigt hatte, dab eine einfaehe Umsetzung der Halogen- 
alkyle mit Pyridin im Reagenzglas nur bei einigen der untersuehten Vet- 

3 F .  Feigl,  Qualitative Analyse mit Hilfe yon Tiipfelreaktionen, 3. Aufl. 
Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft. 1938. - -  Chemistry of Specific, 
Selective and Sensitive Reactions. New York: Academic Press. Inc. Publisher. 
1949. 

Sulfit cellulosepapier. 
K .  Schmeiser  und D. Jerehel, Angew. Chem. 65, 14 (1953). 

6 F.  D. Winteringhara,  A .  Harr i son  und 1~. G. Budges, Nature 166, 999 
(1950). 
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bindungen gelang, ffihrten wit die Umsetzung so dutch, dab wit die 
entsprechenden HMogenverbindungen mit einem UbersehuB an troekenem 
Pyridin in eine starkwandige Eprouvette einschmolzen und dann das 
Reaktionsgemisch in einem Bad (Wasser, Glycerin, 01) auf eine ent- 
spreehende Temperatur braehten, bei der Reaktion erfolgte. 

Die fortsehreitende Bildung der Pyridiniumsalze war dadureh sieht- 
bur, daft sieh entweder tin Niedersehlag bildete, zumindest abet Schiehten- 
bildung eintrat. Die Umsetzung der niederen Halogenide dauerte 30 
bis 60 Min., die der h6heren bis zu 24 Stdn. Die gebildeten Pyridinium- 
salze geben in l~ methunoliseher L6sung mit 0,1 n SilbernitrutlSsung 
sofort einen Niedersehlag. 

Die Pyridiniums~lze werden dann zur Chromatographic in methyl- 
alkoholiseher L6sung auf acetyliertes Papier aufgebraeht und unter nieht 
hydrophoben Bedingungen (wasserhaltige L6sungsmit.tel) taufen gelassen. 

Die Entwieklung der Chromatogramme gelingt dutch Besprfihen 
mit einer mit Diehlorfluoreseein sensibitisierten Silbernitratl6sung. 
Dabei f~llt das Halogen als leieht rosa gef~rbtes SflberhMogenid auf 
dem Papier aus. Betrachtet man das Chromatogramm unter UV-Licht, 
so sind die I-IMogenverbindungen als dtmkle Fleeken auf dem sehwaeh 
fluoreszierenden Grund gut siehtbar. Die Bezeiehnung der Fleeken mug 
mSgliehst raseh (innerhalb 1 Std.) naeh dem Besprfihen vorgenommen 
werden, da sieh das Chromatogramm dunkelviolett verf/irbt. 

A l d e h y d e  und  K e t o n e  

Zur papierehrom&tographisehen Trermung werden Carbonylver- 
bindungen racist zuerst als 2,4-Dinitrophenylhydrazone gef/~llt und in 
dieser Form angewendetL 

Die Dinitrophenylhydrazone der Carbonylverbindungen shad, wie 
bekannt, wasserunlSslieh und k6nnen daher unter normalen Bedingnngen 
mit Wasser als station~tre Phase nieht aufgetrennt werden, da sie die 
Tendenz h~ben, an die LSsungsmittelfront zu wandern. Die versehie- 
denen Bearbeiter versueh~en daher dutch Verwendung bestimmter 
L6stmgsmittelgemisehe und besonders impri~gniert.er Papiere diesen 
tJbelstand zu vermeiden. 

Besonders J .  V.  Kosti~ und K .  Slavilc s haben sieh damit eingehend 
befal~t und haben ~ls station~re Phase n-Oetanol und ehlorierte Kohlen- 
wasserstoffe verwendet, welehe sic auf aeetyliertem Papier fixierten. 

7 R.  G. Rice, G. J .  Keller und J .  G. Kirchner, AnMyt. Chemistry ,o3, 194 
(1951). - -  T.  lWukuda, J. Serieult. Sei. Japan ~0, 444 (1951). - -  V. Sykora 
und Z.  Prochaslcct, Chem. Listy 47, 1674 (1953). - -  H.  S. L y n n ,  L.  A .  Steele 
tmd E. Staple, Analyt. Chemistry 28, 132 (1956). - -  W.  T .  ScAm,itt et al., 
ebenda ~08, 249 (1956). - -  D. A .  Forss, E.  A .  Dunstone und  W. Stark, Chem. 
and Ind. 1954, 1292. 

8 Coll. Czechoslovak Chem. Commtm. 15, 17 (1950). 
~d~onatshefte ffir Chemie. Bd. 87/5 4"2 
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N a c h  U b e r p r i i f u n g  de r  v e r s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  h a b e n  wi r  aun 

g e i u n d e n ,  daf~ m a n  die  D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  der  C a r b o n y l v e r b i n -  

d u n g e n  o h n e  we i t e res  auf  a c e t y l i e r t e m  P a p i e r  (Schle icher  u n d  Schfil12043 b 

ace ty l i e r t )  c h r o m a t o g r ~ p h i e r e n  kann .  Als  L S s u n g s m i t t e l  e igne t  s ich 

d a z u  besonders  B u t a n o l  : M e t h a n o l  : Ame i sens~u re  u n d  Pet ro l /~ ther  : Me- 

t h a n o l : A t h y l a c e t a t .  Die  a u f g e t r a g e n e  S u b s t a n z m e n g e  d g r i  n i c h t  zu  

grol~ sein, d a  sons t  die Trennsch/~rfe  u n g e n i i g e n d  ist. 

D ie  a u f g e t r e n n t e n  D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  k S n n e n  im  U V - L i c h t  

a m  C h r o m a t o g r a m m  als dunk le ,  s cha r f  u m r a n d e t e  P u n k t e  auf  l e ich t  

f l u o r e s z i e r e n d e m  H i n t e r g r u n d  g u t  e r k a n n t  werden .  

Experimenteller Teil* 

Nitroverbindungen 

Von einer 0,1- bis l~oigen LSsung tier N i t rove rb indungen  in Me,hanoi  
wurden  0,5 y auf  Chromatographie rpapie r  Schleicher und  Schiill 2043 b, 
acetyl ier t ,  aufge t ragen  und  aufs te igend chromatographier t .  

U n ~ e r s u c h t e  V e r b i n d u n g e n  

Nit robenzol  . . . . . . . . . . . . . .  
Din i t robenzol  : 

or tho . . . . . . . . . . . . . . . . .  
m e t a  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
pa ra  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

sym. Tr ini t robenzol  . . . . . .  
Ni t ro to luo l  : 

or tho . . . . . . . . . . . . . . . . .  
m e t a  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
pa ra  . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  

2, 6-Dini trotoluol  . . . . . . . . .  
Tr in i t ro to luol  . . . . . . . . . . . .  
Ni t roxy lo l  : 

o r tho  (1,2,3) . . . . . . . . . . .  
m e t a  (1,3,4) . . . . . . . . . . .  
pa ra  (1,2,4) . . . . . . . . . . . .  

Ni t rochlorbenzol  : 
or tho . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Eaeta . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

para  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3,4,5 -Tribromnigrobenzol  . .  
1 -Ni t ronaph tha l in  . . . . . . . .  
l ,  8 -Dini t ronaphtha l in  . . . . .  
p -Ni t rophenol  . . . . . . . . . . . .  
o -Ni t robenza]dehyd . . . . . . .  

0,78 

0,44 
0,46 

0,47 

0,61 
0,68 
0,68 
0,63 
0,37 

0,71 
0,77 
0,77 

0,58 
0,60 
0,61 
0,76 
0,73 
0,58 
0,75 
0,79 

/tt-Werte in den Lallfmitteln 

0,68 

0,46 

0,42 

m 

0,55 
0,39 

w 

r 

M 

0,81 

0,35 

0,52 

0,76 

0,79 

0,75 

0,71 

* Dip lomarbe i t  A. KabUl, Techn.  Hoehschule  Wien  (1956). 
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Als Laufmi t t e l  wurden  v e r w e n d e t :  
1. Bu tano l  : Methano l  : Ameisens~ure  = 83 : 15 : 2. 
2. Pe t ro l~ the r  : l~iethanol : J~thylaceta~ = 65 : 15 : 20. 
3. Bu tano l  (wa.sserges~tttigt) : Methano l  : Ameisens~iure : ~u = 75 : 15 : 

: 2 : 8 .  
Diese Laufmi t t e l  zeigten eine gu te  A u f t r e n n u n g  der  e inzelnen Subs~anzen, 

die als kleine, seharf  u m g r e n z t e  F leeken  aufseheinen.  Die C h r o m a t o g r a m m e  
kTnnen an  der  Luf t  oder  im Troekensehrank  bei I05 ~ ge t roekne t  werden.  

Die Laufzei t  betri~gt bei einer LaufhThe yon  10 em zirka 21/2 Stdn. ,  bei 
35 cm LaufhThe 24 Stdn.  

Es  ist  al lerdings n ich t  mTglieh, einzelne Isomere ,  z. B. m- u n d  p-Din i t ro -  
benzol  oder  m- und  p-Nit rotoluole ,  mi t  den  angegebenen  LTsungsmi t t e ln  
zu t rennen ,  ftir diese Subs t anzen  mfissen spezifisehe LTsungsmi t te l  ange- 
wende t  werden.  

Halogenverbindungen 

D i e  Pyr id in iumsa lze  der  Atkylha logenide  werden  i~l t % i g e r  me thano l .  
LTsung guf Pap ie r  Sehleicher u n d  Sehiitl 2043 b, aee ty l ier t ,  so a,ufgetragen, 
dal3 nieh~ mehr  wie 0,0005 g SubsI,anz auf  e inen P u n k t  v o r h a n d e n  ist.. Als 
beste Laufmit. tel  w~arden folgende Gemisehe gefunden :  

1. Bu tano l  : Methanol  : Ameisens/ iure  : Wasser  = 75 : 15 : 2 : 8. 
2. Butanol ,  wassergestittigt.  : Methano l  : Ameisensgure  : Wasser  = 75 : 15 : 

: 2 : 8 .  
L6sungsmi t t e lgemische  mi t  weniger  als 75% Butano l  (z. B. 68% Butanol ,  

15% Methanol ,  2% Ameisensgure ,  15% Wasser)  zeigen h6here  R f W e r t e  
und  daher  eine schleeht.ere Dif ferenzierung der  e inzelnen Subs tanzen .  

Die Laufzei t  bei 10 em LaufhThe be t r~g t  zirka 2 Sgdn., bei 35 em Lauf- 
hThe zirka 24 Stdn.  

Nach  dem Trocknen  der  C h r o m a t o g r a m m e  im Trockensehrank  auf  105 ~ 
wird zur E n t w i e k l u n g  mi t  einer 0,1 n Si lberni trat lTsung,  die e twas  m e t h a n o l  
h/~ltig ist, bespr/ iht .  10 ecru der  Silbernit.ratlTsung werden  noeh  mi t  1 cem 
einer 0 ,1%igen Dichlorf luoreseeinlTsnng in Alkohol  sensibilisiert .  

Untersuchte Verbin4ungen 

Methy l jod id  . . . . . . . . . . .  
:~thylchlorid . . . . . . . . . . .  
X thy l jod id  . . . . . . . . . . . .  
I sop ropy lb rom id  . . . . . . .  
n - B u t y l b r o m i d  . . . . . . . . .  
w B u t y l j o d i d  . . . . . . . . . .  
I sobu ty l jod id  . . . . . . . . . .  
][soamyljodid . . . . . . . . . .  
Oety tehlor id  . . . . . . . . . . .  
T r{methy lenbromid  . . . . .  
Dieb lor~ithylen . . . . . . . . .  

Rf-Werte in den Laufmitteln 

1 

0,27 
0,36 
0,46 
0,54 
0,63 
0,66 
0,63 
0,39 
0,71 
0,48 
0,39 

0,57 
0,63 
0,66 
0,68 
0,79 
0,81 
0,73 
0, 63 
0,91 
0,71 
0,68 

Aldehyde und Ketone 

Die Aldehyde  und  Ke tone  werden  mi t  einer 0 ,4%igen L6sung yon 2,4- 
Din i txopheny lhydraz in  in 2 n HC1 Ms D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  gef~llt u n d  

42* 
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even tue l l  zur  1%einigung aus  Alkoho l  umkr i s ta l l i s i e r t .  Die H y d r a z o n e  w e r d e n  
als 0,1- bis  0,2~ m e t h a n o l  L 6 s u n g  auf  das  ace ty l i e r t e  P a p i e r  Sch le ieher  
m~d Sehii l l  2043 b geb rach t ,  wobei  die S u b s t a n z m e n g e  n i c h t  m e h r  als 0,1 bis 
0,2 m g  b e t r a g e n  soil ; die e n t s t a n d e n e n  F l e c k e n  sollen k e i n e n  gr6Beren  D u r c h -  
messer  als 0,5 cm h a b e n .  

L a u f m i t t e l  : 

1. B u t a n o l  : M e t h a n o l  : Ameisens/~ure ~ 83 : 15 : 2. 
2. P e t r o l ~ t h e r  : M e t h a n o l  : X t h y l a c e t a t  ~ 65 : 15 : 20. 
3. P e t r o l g t h e r  : M e t h a n o l  : X t h y l a c e t a t  ~ 75 : I5 : 20. 

Untersuchte Verbindungen 

F o r m a l d e h y d  . . . . . . . . . .  
A c e t a l d e h y d  . . . . . . . . . .  
P r o p i o n a l d e h y d  . . . . . . .  
B u t y r a l d e h y d  . . . . . . . . .  
C r o t o n a l d e h y d  . . . . . . . .  
V a l e r a l d e h y d  . . . . . . . . . .  
H e x y l a l d e h y d  . . . . . . . . .  
H e p t y t ~ l d e h y d  . . . . . . . .  
D i m e t h y l k e t o n  . . . . . . . .  
Di /~ thy lke ton  . . . . . . . . . .  
M e t h y l p r o p y l k e t o n  . . . .  
D i i s o p r o p y l k e t o n  . . . . . .  
M e t h y l i s o b u t y l k e t o n  . . .  
A c e t y l a c e t o n  . . . . . . . . . .  
Cyelopenta~ton . . . . . . . .  

0,44 
0,52 

0,64 

0,74 
0,56 

0,71 
0,22 

/~]-Werte in den Laufmitteln 

2 ] s 

0,48 
0,57 
0,70 
0,63 
0,67 
0,92 
0,47 
0,84 
0,58 
0,70 

0,80 
0,77 
0,53 
0,38 

0,19 
0,31 
0,37 

0,34 
0,54 
0,39 

0,44 
0,66 
0,66 
0,84 

0,28 

Das  Gemisch  2 g ib t  eine bessere  Di f fe renz ie rung  der  e inze lnen  S u b s t a n z e n .  
Bei  Ver suehen ,  a n  Stel le  y o n  P e t r o l ~ t h e r  re ine  h 6 h e r e  a l i pha t i s che  Koh len -  

wassers toffe ,  z . B .  n - H e x a n ,  n - I ~ e p t a n  u n d  n - O c t a n ,  zu  ve rwenden ,  zeigte  
sich, daB die Di f fe renz ie rung  u m  so besser  ist, je hOher das  Moleku la rgewich t  
des Koh lenwasse r s to f f e s  ist. W/~hrend n - H e x a n  n u r  eine seh lech te  Differen-  
z ie rung  erg ib t ,  k a r m  m i t  n - O e t a n  n o e h  eine weir  bessere  Di f fe renz ie rung  als 
m i t  Pe t ro l / i t he r  e r re i ch t  werden .  So k 6 n n e n  die A l d e h y d e  C~, Cs u n d  a u c h  
hOhere m i t  e inem 80~o n - O e t a n - h a l t i g e m  LOsungsmi t t e l  ( n -Oc tan  : P ro -  
p a n e l  : M e t h a n o l  = 80 : 10 :  10) ohne  wei te res  g e t r e n n t  werden .  

L a u f m i t t e t  m i t  cyel i sehen Koh lenwasse r s to f fen ,  wie Benzol ,  Toluol  u n d  
T e t r a h y d r o f u r a n ,  b e w i r k e n  S t r e i f enb i ldung  fiber das  ganze  C h r o m a t o g r a m m .  
V o n  d e n  A lkoho len  erwies s ieh die V e r w e n d u n g  y o n  M e t h a n o l  a m  g f m s t i g s t e n ,  
da  es die A u s b i l d u n g  y o n  k l e inen  r u n d e n  F l eeken  bewi rk t .  X thy l a lkoho l ,  
P r o p y l a l k o h o l  b e w i r k e n  e in  L g n g l i e h w e r d e n  der  P u n k t e .  

C h r o m a t o g r a p h i e r t  w i rd  au f s t e igend  auf  Zy l indern ,  P a p i e r g r 5  Be 16 • 16 cm. 
Die S u b s t a n z e n  w e r d e n  a n f  der  Orund l in i e  in A b s t g n d e n  yon  2 cm anfge-  
t r a g e n  u n d  u n g e f g h r  10 em lau fen  gelassen.  Die Laufze i t  is t  fiir das  Gemisch  1 
l l / s  Stdn. ,  ffir das  Gemisch  2 u n d  3 1/2 bis  1 Std. 

Zu r  S i c h t b a r m a e h n n g  der  D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  wi rd  n i c h t  wie bei  
den  a n d e r e n  A u t o r e n  m i t  e iner  10%i gen  w~Br. 1N~tronlauge bespr i ih t ,  s onde rn  
das  C h r o m a t o g r a n ~ n  e in fach  ira U V - L i c h t  b e t r a e h t e t ,  wobe i  die Din i t ro -  
p h e n y l h y d r a z o n e  wie alle N i t r o g r u p p e n  e n t h a l t e n d e  V e r b i n d u n g e n  eine 
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starke Fluoreszenzldschung auf dem schwach fluoreszierenden Papier geben. 
Bespriiht man das Papier mit einer 0,1 ~/oigen LSsung yon Methylumbelliferron 
in 50%i.gem Alkohol, wird die Kontrastwirkung verst~rkt. 

Als Ubungsbeispiele ~mrden folgende kiinstliche Gemische mit Lauf- 
mittel 1 chromatographiert: 

a) Formaldehyd, Acetaldehyd, Butylaldehyd, Octylaldehyd. 
b) Formaldehyd, Aceton, Heptylaldehyd. 
Mit L~ufmittel 3 : 
c) Formaldehyd, Butyraldehyd, Heptylaldehyd, Aceton. 
d) Formaldehyd, Aceton, 5'Iethylisobutylketon. 
Obwoht sich die Rf-Werte der Substanzen hSchstens um 0,07 his 0,1 

unterscheiden, kSnnen die Flecken im UV-Licht einwandfrei nebeneinander 
festgestellt werden. 


