
Beitr~ge zur Papierchromatographie organischer Substanzen 
IV. Mitt . :  A lky lha logen ide ,  A r y l h a l o g e n i d e  und  t e r t i ~ r e  Basen  

Von 

A. Kabil nnd V. Prey 
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangen am 19. Juni  1958) 

Alkylhalogenide werden als Oniumsalze, terti~re aliphatische, 
aromatische und heterocyclische Basen nach Umsetzung mit 
Methyljodid als Ammoniumsalze und Arylhalogenide als lqitro- 
arylhalogenide papierchromatographisch identifiziert. 

Wir haben schon in einer friiheren Mitteilung i die papierchromato- 
graphische Bestimmung der Alkylhalogenide in Form ihrer Pyridinium- 
salze beschrieben. Es wurde nun yon uns weiterhin versucht, die Alkyl- 
halogenide als quart~re Ammoniumsalze folgender organischer Basen 
zu bestimmen: Piperidin, g-Picolin, 2,4-Lutidin, 2,4,6-Collidin, Chinolin, 
Isochinolin, Acridin, Dimethyl~nilin, Trimethylamin, Triithylamin, 
Tri-n-propylamin und Tri-n-butylamin. 

Die trockenen terti~ren Amine wurden mit jeweils der gquivalenten 
Menge des Alkylhalogenids in eine starkwandige Eprouvette eingeschmol- 
zen und in dieser am Wasserbad auf 100 ~ C erhitzt, soferne nicht Reak- 
tion schon in der Ki l te  erfolgte. 

Die gebildeten, kristallinen Ammoniumsalze, auf einer kleinen Glas- 
nutsche mit troekenem ~xther yon fiberschfissigem Amin und eventuell 
auftretenden Verhurzungsprodukten freigewaschen und in Methanol zur 
1% igen LSsung gelSst, konnten zur Papierchromatographie verwendet 
w erden. 

Bei der Untersuchung der angeffihrten terti~ren Basen wurde festge- 
stellt, d~l~ sie mit den mittleren und hSheren Alkylhalogeniden (ab n-Bu- 
tyljodid~ sehr ]angsam oder fiberhaupt nieht reagieren. Bei der t~e~ktion 

i V. Prey und A. Kabil, Mh. Cheml 87, 625 (1956). 
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mi t  den  niederen Homologen  (Methyl jodid,  A thy l jod id ,  A thy lb romid )  
gaben  sie, wie das Pyr id in ,  die en tsprechenden quartSxen Ammoniums~lze .  

Das Piperidin bildete infolge seiner s tark basisehen Eigensehaften eine 
Ausnahme. Es verseifte alle ungersuehten AlkylhMogenide unter  Bildung 
des halogenwasserstoffsauren Piperidinsalzes, welches auskristallisierte. Bei 
100 ~ C im Rohr reagiei'te das Piperidin selbst mit  n-Oetyl-,  n-Dodeeyl- und 

Tabe l l e l .  C h r o m a t o g r a p h i e  d e r  P y r i d i n i u m s a l z e  

Verbindung 

Methyljodid . . . . . . . . . .  
Xthylehlorid . . . . . . . . . .  
Xthylbromid . . . . . . . . .  i 
Xthyl jodid . . . . . . . . . . .  
Isopropyl jodid . . . . . . . .  i 
n-Butylchlorid . . . . . . . .  ] 
n-Butylbromid . . . . . . .  [ 
n-Butyl jodid . . . . . . . . . .  
I soamylbromid . . . . . . .  
n-Oetylehtorid . . . . . . . .  i 
n-Dodeeylehlorid . . . . .  
n-Cetylehlorid . . . . . . . .  
Methylenehlorid . . . . . . .  
J~thylenbromid . . . . . . .  
Tr imethylenbromid . . .  

n-Butanol n-Butanol 
Ammoniak Ammoniak 

ges~itt, ges~tt. 
S & S 2043 b S & S 2043 b 

acetyliert gew6hnlich 

0,18 0,17 
0,16 0,12 
0,18 0,16 
0,22 0,23 
0,27 0,32 
0,28 0,31 
0,29 0,33 
0,33 0,42 
0,28 0,40 
0,08 0,62 
0,08 0,73 
0,06 0,89 
0,06 0,06 
0,10 0,10 
0,16 0,21 

n-Butanol 60 
Eisessig 30 
Wasser 10 

S & S 2043 b 
acetyliert 

0,27 

0,27 

0,27 
0,27 
0,27 
0,27 

n-Cetylchlorid innerhalb 15--30 Min. Es wurden die Schmelzpunkte, Halo- 
gengehalte und lgj-Werte der bei der Umsetzung yon versehiedenen Alkyl- 
halogeniden mit  Piperidin entstandenen kristallinen, salzartigen Reaktions- 
produkte  best immt.  Aus den gefundenen Werten ging eindeutig hervor, dal~ 
sieh bei allen untersuehten Alkylhalogeniden das halogenwusserstoffsaure Salz 
des Piperidins bildete. 

Da die Umsetzung der Alkylhalogenide mit  anderen ter t iaren Aminen als 
Pyridin,  wie eben besehrieben, oft langsam und unvollst/~ndig verlief, sind 
diese Derivate fiir eine analytisehe Best immung yon Alkylhalogeniden un- 
geeignet. Wir  besehr~inkten uns daher weiterhin auf  d i e  Best immung yon 
Alkylhalogeniden in Form ihrer Pyridiniumsalze. 

Die F l t ich t igke i t  der  freien Amine  m a c h t  ihre pap ie rch roma tog raph i -  
sehe Bes t immung  unm6glieh,  w/~hrend die freien hSheren Amine  am Pap ie r  
sehr  zur  Ausbi ldung yon  Schw/~nzen neigen, selbst  in s ta rk  gepuffer ten 
Laufmi~teln.  

Ansehl iegend an die Versuehe der  A lky lha logen idbes t immung  un te r  
Verwendung  terti/~rer 13asen lag es daher  nahe, die Methode  abzuwande ln  
und  in analoger  Weise zu einer neuen papierehroma~ogr~phisehen Be- 
s t immnng  te r t i~rer  Amine  in F o r m  ihrer  quart/~ren Ammoninmsa lze  anzu- 
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wenden. Dieser Versuch verspraeh interessante Ergebnisse, da die tertigren 
Amine auf diese Weise noeh nieht papierehromatographiseh bestimmt 
worden sin& Der Versueh wurde dutch die Beobaehtung angeregt, dab 
alle untersuehten tertigren Amine iiuBerst leieht mit dem niedrigsten Glied 
der Alkyljodide, dem Methyljodid, unter Bildung quartgrer Methylammo- 
nimnjodide reggieren. 

Die Umsetzung terti~irer Amine mit reinem, troekenem Methyljodid 
hat den Vorteil, dab sie gugerst rasch und quantitativ verlguft. Viele der 
Basen reagieren sehon heftig in tier Kglte, die anderen beim Erwgrmen im 
Rohr auf 100 ~ C. Die erhaltenen salzartigen Verbindungen sind durehweg 
kristallin und besitzen gute Sehmelzpunkte. Sie brauehen zur ansehlieBen- 
den papierehromatographisehen Erkennung, auger einmaligem Dureh- 
wasehen mit troekenem ~ther  auf einer kleinen Nutsehe zur Entfernung 
des fibersehiissigen Methyljodids, nicht mehr gereinigt zu werden, iDa das 
Methyljodid selbst sehr fliiehtig ist, besteht keine Gefahr, dab es in den 
Kristallen zuriiekgehalten wird. 

Der Vorteil dieser Methode gegeniiber einer Umsetzung der Basen 
mit HC1 und der papierehromatographisehen Bestimmung als salzsaure 
Salze liegt auf der Hand: Infolge der starken Wasserl6sliehkeit der Salze 
kann nieht mit wgl3r. Salzsgure gearbeitet werden, wghrend das Arbeiten 
mit gasf6rmigen Chlorwasserstoff gewisse Sehwierigkeiten bereitet. 

T e r t i g r e  a r o m a t i s e h e  A m i n e  

Da den Verfassern auger Dimethylanilin keine anderen tertigren aro- 
matisehen Amine zur Verffigung standen, konnte eine grSBere Reihe von 
Rf-Werten fiir diese Art yon Verbindungen nieht aufgestellt werden. Aus 
der Literatur 2 is~ abet ersiehtlieh, dag aueh N-disubstituierte Toluidine 
und Xylidine etc. die entspreehenden Salze mit Methyljodid liefern. 

Dimethylanilin reagiert auger mit Methyljodid aueh noeh quantitativ 
mit Athyljodid und ~thylbromid unter Bildung der entspreehenden Salze. 
Die l~eaktionsbedingungen sowie Sehmelzpunkte und Rf-Werte dieser 
Verbindungen sind in den Tab. 2 und 3 angegeben. 

Setzt man Anilin und N-Methylanilin mit troekenem Methyljodid im 
Rohr bei 100~ um, so bildeg sieh das sekundgre bzw. terti~re Methyl- 
ammoniumjodid. Da beide Basen verhgltnismgBig sehwaeh sind, setzen 
sieh die Salze nnter diesen Bedingungen nieht weiter zum N-Methylanilin 
bzw. N-Dimethylanilin urn. Es mu8 mit einem Obersehu8 an Methyljodid 
gearbeitet werden. 

Die Methyljodidumsetzungsprodukte des Anilins, N-Methylanilins 
und N-Dimethylanilins k6nnen in der fiir die tertigren Amine besehrie- 

R. L. Shriner und R. C. Fuson, Identification of orga, n. Compounds, 
3. Aufl., New York I948. 



500 A. Kabil  und V. Prey: [Mh. Chem., Bd. 89 

benen Art  sehr gut  papierchromatographiseh ge t rennt  werden (siehe 
Tab. 2). Auf  diese Art  k a n n  die Anwesenheit  yon N-Methylani l in  in einer 
P r o b e  teehnisehen Dimethylani l ins  naehgewiesen werden ; dafiir war his- 
her keine Methode in der Li tera tur  bekannt .  

Ta.belle2. R f - W e r t e  der  M e t h y l j o d i d d e r i v a t e  

I n-Butanol ,  
Laufmi t t e l  : ges~ttt, mit 

konz. A m m o n i a k  

P y r i d i n b a s e n  
Pyridin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~-Pieolin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2,4-Lutidin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2,4,6-Collidin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chinolin . . . . . . . . . . .  " . . . . . . . . . . . . . . . .  
Isoehinolin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aeridin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A r o m a t i s e h e  A m i n e  
Anilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N-Methylanilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
Dimethylanilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

T e r t i ~ r e  a l i p h a t i s e h e  A m i n e  1 
Trimethylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
Tri~thyIamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : 
Tri-n-propylamin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tri-n-butylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,17 
0,22 
0,28 
0,36 
0,21 
0,27 
0,14 

0,13 
0,17 
0,30 

0,18 
0,28 
0,41 
0,54 

Tabelle3. Rt.-Werte de r  Sa lze  v e r s e h i e d e n e r  A l k y l h a l o g e n i d e  
m i t  D i m e t h y l a n i l i n  

n-Butanol ,  
Laufmi t t e l  ges~ t t ,  m i t  

konz. A m m o n i a k  

Methyljodid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,30 
Nthylj odid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0, 34 
Athylbromid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,23 

Ter t iS~re  h e t e r o e y c l i s e h e  A m i n e  

Versehiedene heteroeyclisehe terti~re Basen (Pyridin, Pieoline, Lnt i -  
dine, Collidin, Chinolin, Isoehinolin, die Methylehinoline und  Aeridin) 
reagieren ebenfalls sehr leieht mi t  Methyljodid.  Pyr id in ,  Chinolin u n d  
Isoehinolin zeigen sehon heftige t~eaktion in  der K~lte. Die festen Amine,  
wie Acridin, werden in einem l)bersehul3 Methyljodid gel6st und  im Rohr  
auf  100 ~ C erhitzt:  Naeh einigen Min. zeigt sieh d a n n  die F~l lung des in  
Methyljodid unlSsliehen lV[ethylammoniumsalzes, sie n i m m t  bei keinem 
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der untersuehten Amine l~nger als einige Min. in Anspruch. Die Reak- 
tionsbedingungen sowie Sehmelzpunkte und Rr der einzelnen Salze 
sind in Tab. 2 angegeben. Die erzielten Trennungen zwisehen den einzelnen 
Pyridinhomologen waren beaehtlieh. 

Knrz vor Niedersehrift dieser Arbeit wurde eine japanisehe Literatur- 
stelle bekannt  3, in der die papierehromatographisehe Trennung yon Pyri- 
din, den Pieolinen, Lutidinen und Collidin als Methyljodide in einem 
Butanol-Essigs/iuregemiseh angegeben wird. Der Autor konnte Mlerdings 
die isomeren Pieoline und Lutidine auf Grund ihrer Rf-Werte nieht unter- 
scheiden. Eigene Versuehe mit dem angegebenen Gemiseh zeigten kei- 
nerlei Trennung, sondern nur Sehwanzbildung. 

In  anderen sehon ver6ffentlichten Arbeiten wurden die Pyridinbasen 
entweder Ms solehe oder in Form ihrer N-Oxyde 4, ferner als Cu-Komplexe s 
getrennt. In  unserer vorliegenden Arbeit war aber nieht nut  die Tren- 
hung der Pyridinbasen, sondern aueh die zwisehen Chinolin, Isoehinolin 
und h6her kondensierten Basen zufriedenstellend. 

A r y l h a l o g e n i d e  

Eine papierehromatographisehe Bestimmungsmethode der Aryl- 
halogenide gls solehe oder in Form yon Derivaten ist noch nicht beschrie- 
ben worden. Zur Trennung yon Gemisehen dienen Adsorptionschromato- 
gr~phie ~n versehiedenen Medien (Silie~gel, Aluminiumoxyd) und G~s- 
chromatographie (ffir die fliiehtigen Glieder). 

Bei eigenen Versuehen, die Arylhalogenide in Form geeigneter Derivate 
einer einfaehen papierehromatographisehen Erkennung zuggnglieh zu 
maehen, legte die Einfaehheit der Umsetzung zu den Nitroderivaten die 
Verwendung dieser Methode nahe, um so mehr, als die aromatisehen 
Nitroverbindungen auf Papier leieht zu trennen nnd naehzuweisen sind. 

Bei Untersuehung der Nitrierbedingungen wurde gefunden, dab Ni- 
trierung mit kalter, rauehender SMpetersgure am vorteilhaftesten is~. 
Es wurde bier aueh besondere Rfieksieht auf die M6gliehkeit der Aus- 
fiihrung der I~eaktion im MikromaBstab direkt auf Glasfaserpapier ge- 
nommen. C1-, Br- nnd J-Benzol sowie Diehlor- und Trichlorbenzol 
geben die Mononitroverbindungen. 

Die bei der Nitrierung unter diesen Bedingungen entstehenden Re- 
aktionsprodnkte sind einheitlieh und k6nnen direkt zur Papierehromato- 
graphie verwendet werden .  

a W.  F u n a s a k a  und T. Ko] ima ,  J.  Chem. Soe. Japan, Ind. Chem. Sekt. 
60, 427 (1957); Chem. Zbl. 1957, 11675. 

4 1). Jerchel und W. Jaeobs, Angew. Chem. 66, 298 (1954); W. R. Walker ,  
Australian J. Sei. 13, 26 (1950); C.A. 45, 1912 h (1950). 

5 j .  Baudet ,  C. r. Acad. sci. Paris 234, 2454 (t952). 
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Die Anwendung  yon kal~er rauchender  Salpetersgure hat  den Vorteil, 
dab die Reakt ion  rasch erfolgt, ein Erhi tzen  iiberfltissig ist a n d  die Ver- 
wendung yon  Sehwefels~iure, die bei der ansehliegenden Papierehromato-  
graphie st6ren wiirde, vermieden wird. 

Experimenteller Teil 

A l k y l h a l o g e n i d e  

Zum papierchromatographisehen Naehweis der Pyridiniumsalze-der AI- 
kylha[ogenide erweist sieh ein Laufmittelgemisch aus mit konzentriertem 
w~igrigen Ammoniak ges~ttigtem n-Butanol bei Verwendung yon Schleicher & 
Schtill-Papier 2043 b als zweckm~flig. Unter diesen Bedingungen k6nnen die 
in der Tabelle angegebenen homologen Alkylhalogenide veto Methyljodid 
bis zum n-Cetylchlorid einwandfrei getrennt werden. 

Zur Sichtbarmachung der Flecken am Papier wird mit einer mit dichlor- 
fluoresceinsensibilisierten n/10 alkohol. Silbernitratl6sung bespriiht. Die 
F1eeken ]Sschen Fluorescenz auf dem gelblieh fluoreseierenden Grund. 

Methylenhalogenide geben, mit trockenem Pyridin im Rohr erhitzt, Bis- 
pyridiniumsalze in fiir analytisehe Zweeke ausreiehenden Ausbeuten. 

Die Bis-pyridiniumsalze sind wie die Pyridiniumsalze wasserlSslieh, aber 
nicht hygroskopiseh. 

Sie werden in ana]oger Weise wie die Pyridiniumsalze papierehromato- 
graphiseh identifizi~rt. Die R/-Werte einiger dieser Verbindungen sind in der 
Tab. 1 angegeben. 

Wit haben versucht, die Umsetzung der Alkylhalogenide auch im Mikro- 
maBstab direkt auf Glasfaserpapier vorzunehmen, wie dies yon uns auch flit 
andere Reaktionen vorgeschlagen wurde ~, 7 

Dazu werden 100 y des zu untersuchenden Alkylhalogenides oder eine ent- 
sprechende Menge eines Gemisches auf Glasfaserpapier aufgebracht und mit  
derselben Menge trockenen Pyridins versetzt. Bei leicht fliichtigen Alkyl- 
halogeniden, die in der K~ilte reagieren, wird am besten das Pyridin zuersV 
aufgetropft. Erfolgt l~eaktion erst in der Hitze, so wird das Glasfaserpapier 
im Mikroautoklaven auf 100~ erhitzt. Bei der Umsetzung h6herer Alkyl- 
halogenide ist es yon Vorteil, wenn man hSher erhitzt (bis 160 ~ C) und in die 
Ausnehmung unter dem Gooehpl~ittchen 6, 7, auf welchem das Papier liegt, einen 
Tropfen Pyridin gibt. Das Pyridin verdampft und reagier~ leieht mit  dem 
Alkylhalogenid am Glasfaserpapier. 

Bei niedrig siedenden Chloriden oder Bromiden, welehe sehwer reagieren, 
wird ein Tropfen des Halogenids unter die Gooehplatte gegeben und verdampft 
und reagiert mit  dem Pyridin am Papier. 

Das Glasfaserpapier mit  den gebildeten Pyridiniumsalzen wird dann in der 
Eiuierungsappara~ur 6, ~ mi?o reinem Methanol eluiert und auf normales Chro- 
matographierpapier in der beschriebenen Weise iibertragen. 

D a r s t e l l u n g  der  J o d m e t h y l a t e  der  t e r t i a r e n  A m i n e  

Die Umsetzung der aliphatisehen, aroma~ischen und heteroeyclisehen 
tertifiren Amine mit  troekenem Methyljodid geschieht in gleieher Weise wie 
die von Pyridin mit  Alkylhalogeniden 1. 

6 V. Prey und A. Kabil ,  0sterr. Chemiker-Ztg., im Druek. 
7 V. Prey  und A.  Kabil ,  Mikroehim. Ae~a [Wien], im I)ruek. 
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Ungef~hr 0,5 em a des troekenen terti/iren Amins werden mit  einer /~qui- 
valenten Menge ~croekenen Methyljodids in eine starkwandige Eprouvet te  ein- 
gesehmolzen und ira Wasserbad auf 100~ erhi~z~, soferne Reaktion nieht 
sehon in der K~l~e eintritt. Beim Erhitzen zeigt sich die eintretende Reaktion 
dureh Trfibung bzw. F~illung, die beim Fortsehreiten der Reaktion viel diehter 
wird; das Ganze erstarrt zum Sehlug zu einer kristallartigen Masse. Bei man- 
ehen Verbindungen seheidet sieh das Methylammoniumsalz zuerst als sirulo6se 
Sehieht ab, die erst beim Abkiihlen kristallin erstarrt. Die Reaktionsdauer 
zur volIstiindigen Umsetzung betr/igt bei langsam reagierenden terti~iren 
Aminen nieht mehr als 10 Min. 

Die Jodmethylate  der niedrigInolekularen Amine sind etwas hygroskoloiseh, 
die der aromatisehen und heteroeyelisehen weniger. Zur l~einigung von fiber- 
sehiissigem Amin bzw. Methyljodid werden die Salze in einer Glasnutsehe mit  
troekenem J4ther gewasehen. 

Zur Papierchromatographie werden 1%ige L6sungen der Salze in Methanol 
verwendet. 

P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e r  N a c h w e i s  

Die gebildeten Jodmethyla te  werden analog den Pyridiniumsalzen z,~ 
l~oigen L6sungen in Methanol gel/Sst, je 10 mm a der L6sungen zur Bestim- 
mung der Rf-Werte auf Papier aufgetragen und ehromatographiert. Es 
wurde unter hydrophilen Bedingungen auf normalem Chromatographier- 
papier S & S 2043 b mi~ mit  konz. Ammoniak gesat~iggem n-Butanol als 
Laufmittel  gearbeitet. Als Spr(ihmittel diente wieder eine mit Diehlorfluoreseein 
sensibilisierte n/10 alkohol. L6sung yon Silbernitrat, welche das Halogen auf 
dem Papier als Silbersalz fgllt. Die entstehenden Fleeke sind im UV-Licht 
dunkel auf leieht gelb fluoreseierendem Grund siehtbar. Die Siehtbarkeits- 
grenze liegt bei 20--30 y der aufgetragenen Substanz (Tab. 2 und 3). 

M i k r o m e t h o d e  

Die Jodmethylate  der terti~iren Amine k6nnen wie die Pyridiniumsalze im 
Mikromagstab direkt auf dem Glasfaserpapier dargestellt werden. 

Bei Aminen, die in der Kalte reagieren, empfiehlt es sieh, zuerst 5 mm 3 
oder weniger des Amins auf das Glasfaserpapier aufzutragen und dann erst 
das leieht fliiehtige Methyljodid. 

l~eagiert das Amin erst in der I-Iitze und arbeitet man im Mikroautoklaven, 
dann wird nur das Amin auf das Papier aufgetragen. Ein Ubersehug an 
Methyljodid wird in den l~aum unter dem Goochplfitgehen, auf welehem das 
Papier liegt, gegeben, der Autoklav sofort versehlossen und langsam erwgrmt. 
Das Amin reagiert dann teicht mit  dem verdampfenden Methyljodid. 

Die gebildeten Methylammoniumsalze werden mit  reinem Methanol in der 
bekannten Eluierungsapparatur eluiert und auf normales Chromatographier- 
papier zur Identifizierung iibertragen. 

A r y l h a l o g e n i d e  

Die Dm-ehfiihrung der Nitrierung bildet ein sehr gutes Beispiel f/Jr die 
Ausfiihrung einer Reaktion unter seharfen Bedingungen im MikromaGsgab 
auf Glasfaserpapier. 

Ungef~ihr 5 - - i 0  mm 3 des zu bestimmenden Arylhalogenids werden auf 
ein kreisf6rmiges Seheibehen Glasfaserpapier yon ungef/~hr 30 mm Dureh- 
messer aufgebraeht und sofort naeh dem Aufbringen mit  10--15 mm a kalter 
rauehender Salpeters~ure nitriert. Feste Substanzen werden in 5--10% iger 
methanol, L6sung auf das Papier gebracht. 
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Die eintretende Reaktion wird dureh momentane Entwicklung eines dun- 
kelbraunen Binges nitroser Gase, der innerhalb weniger Sekunden wieder ver- 
sehwindet, sichtbar. Trotz der heftigen Beaktion tr i t t  kein Verspritzen, wie 
es auf einer Porzellantiipfelplatte beobachtet werden kann, auf. Die im 
Glasfaserpapier aufgesaugte Substanz bildet eine groge Reaktionsoberflgche, 
die eine rasehe Abfuhr der auftretenden t~eaktionsw/irme erlaubt. Die zu 
nitrierende Verbindung wird immer zuerst auf des Glasfaserpapier gebraeht. 

Bevor des nitrierte Produkt auf Chromatographierpapier iibertragen wer- 
den kann, mug die iibersehfissige Salpeters~ure entfernt werden. Man kann 
sie abrauehen, indem man des Glasfaserpapierseheibehen 10--15 Min. unter 
eine 250-W-Heizlampe legt und mit  einem kleinen Ventilator Luft dariiber 
streichen l~gt. Die sehwer fliichtige Nitroverbindung bleibt zur/iek. Eine 
andere M6gliehkeit ist, sie auf dem Glasfaserpaioier selbst mit  einem Tropfen 
ges~tttigter w~gr. Soda15sung zu neutralisieren, und des Glasfaserpapier- 
scheibehen vor dem Eluieren unter der FIeizlampe zu troeknen. Es geniigt im 
allgemeinen aber, die Salpe~ers~,ure einfaeh abzurauehen. 

Vom Glasfaserpapier wird das yon Salpeters~ure befroite Nitroderivat 
in der besehriebenen Eluierungsapparatur entweder mit Methanol odor Ather, 
wolehe beide gutes L6sungsverm6gen fiir Nitroverbindungen haben, eluiert 
und auf aeetyliertes Chromatographierpapier itbertragen. 

P a p i e r e h r o m a t  o g r a p h i s e h e r  N a e h w e i s  

Die Nitroderivate werden unter hydrophoben Bedingungen ehromato- 
graphiert, am boston auf aeetyliertem Papier S & S 2043 b. Als Laufmittel  
wird das in der Tab. 4 angegebene wasserfreie Gemiseh odor Butanol-Metha- 
nol-Ameisensgure 83 : 15 : 2 verwendet. 

Tabelle4. R i - W e r t e  v o n  m i t  r a u e h o n d e r  S a l p e t e r s ~ u r e  n i t r i e r t e n  
A r y l h a l o g e n i d e n  

Papier S & S 2043 b, aeetyliert 
Laufmittelgemisch: Petrol~ther 65, Methanol 15, Essigester 20 

Chlorbenzol . . . . . . . . . . .  
Brombenzol . . . . . . . . . . .  
Jodbenzol . . . . . . . . . . . . .  
Diehlorbenzol . . . . . . . . .  

0,73 
0,69 
0,65 
0,53 

VergIeichssubstanz 

i o-Chlornitrobenzol . . . . .  
p-Bromnitrobenzol . . . . .  
p-Jodnitrobenzol . . . . . .  
Diehlornitrobenzol . . . . .  

0,74 
0,70 
0,63 
0,5/ 

Die Nitroverbindunge~ sind am entwickelten Chromatogramm aIs dunkle 
Fleeken auf dem leieht bl~ulich fluoreseierenden Papier im UV-Lieht siehtbar. 
Sind die l~leeken schwaeh siehtbar, so wird zur I~ebung der Kontrastwirkung 
mit  einer 0,01%igen L6sung yon 4-Methylumbelliferon in Athanol bespr/iht. 
Die fluorescenzl6schenden Fleeken heben sich dann yon dem stark liehtblau 
fluorescierenden Hintergrund seharf ab. 

In der Tab. 4 sind die Rf-Werte der nitrierten Arylhalogenide angegeben, 
daneben die der entsprechenden Vergleiehsverbindungen. Aus den angege- 
benen Rf-Werten ist ersichtlieh, dag sieh bei der Nitriertmg mit  kalter rau- 
ehender Salpeters~ure bei Arylhalogeniden und den versehieden ehlorierten 
Benzolen immer des lVfononi~roderivat bildet. 


