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In unserem Laboratorium wurden wir vor das Problem gestellt, komplizierte Ge-
mische, die bei der Alkylierung verschiedener Phenole mit Isobutylen oder Diiso-
butylen: resultieren, qualitativ und quantitativ zu analysieren. Zu diesern Zwecke
bedienten wir uns. dreier chromatographischer Methoden und zwar der Papier-
chromatographie, der Siulenchromatographie auf Polyamidpulver und der Gas-
Fliissigkeit-Chromatographie. _

Alle in dieser Arbeit studierten Phenole wurden in unserem Institut dargestellt,
durch: Destillation oder Kristallisation gereinigt und standen uns als analysenreine
Produkte; deren Identitit mittels Elementaranalyse und auf Grund der physikalischen
Eigenschaften gepriift wurde!»2, zur Verfiigung. Das Nonyl- und Dodecylphenol
waren Produkte der Firma Imperial Chemical Industries, Ltd., Billingham, Durham,
England..

PAPIERCHROMATOGRAPHIE

Losungsmittelsysteme

Zur papierchromatographischen Identifizierung einwertiger Phenole wurden bereits
mehrere Methoden vorgeschlagen3®-5. Wir machten zur Auftrennungalkylierter Phenole
von der Chromatographie auf mit Dimethylformamid, Formamid oder Paraffinél im-
prignierten Papieren Gebrauch. Es hat sich gezeigt, dass fiir die mono- und di-ter?.-
butylierten, bzw. mono-tert.-octylierten einwertigen Phenole das Ldsungsmittelsys-
tem Dimethylformamid/Hexan geeignet ist, fiir die héher alkylierten ist es vorteilhafter
die Chromatographie auf umgekehrten Phasen im Losungsmittelsystem Paraffinol/
Methanol, bzw. Methanol-Wasser anzuwenden, wie es aus der Tabelle I ersichtlich ist.
Fiir die' Abkdmrmlinge des Brenzcatechins erwiesen sich als die geeignetsten die
Systeme Formamid/Benzol, bzw. Benzol-Chloroform 1:1 (Tabelle 1I).

In: anderen Mitteilungen®? zeigen wir, dass im Falle der Chromatographie auf
imprignierten Papieren die Flecken auf den Chromatogrammen einerseits durch
Anderung des Imprignierungsgrades, andererseits durch Anderung der Zusammen-
setzung: der mobilen Phase beliebig verschoben werden kénnen. In der Tabelle I

T XXXIX. Mitteilung : Mikrochim. Acta, (1961) 96.

** Neue Anschrift: Institut fiir makromolekulare Chemie, Tschechoslowakische Akademie der
Wissenschaften, Prag, Tschechoslowakei.
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wird am [Beispidie des LiGsungsmittelsystems Dimmettiviiformmamid)/Hexam gezeigt,.
wie durdh steigenden Imprigmiermnyesgrad die Rey-Werte herabgesetztt werden kénnen..

Bei Amwendung der meit Formmyammid impriigmiertem Papiere fifr die Auafirennung
Aer Brenzcatedhimdenitvatie IKimmen dife Rp-Wentte diomeih Steivemnmme der PbolaritsEt

(Hexan —> Benzal —> Ohllorofonm) wengréssart werden (Tabellle T). Macht man won
der (Chromatographie auf umgdkdhrien Phesem Gelrancih und wendett das: Lésungs-
mittelsystemn Parafimdl/Niethanol-Wasser am,, ist es mdglich dnrclh Wasserzugabe:
zum Fhessmittcl die Ry-Werte zn wemmninderm,.

Wiie wiir in €iner fiolgenden Nhittteihme” cmgebemder berciten,, wind! bei Anwen~

dung der Chramatograpime @mnf imprigmierten Papierem eime grossere: Schwankung:

J.. Cliromatog:.,. 5 (0961) 308-407



410 'J. GASPARIC, J. PETRANEK, J. BORECKY

TABELLE IIT
Rp-WERTE DER BRENZCATECHINDERIVATE AUF MIT FORMAMID IMPRAGNIERTEN PAPIHREN

. Motile! Phase™
Derivat
F4 ar /aqn
Brenzcatechin .02 (0.03 003
4-tert.-Butylbrenzcatechin .16 .29 .36
4-tert.-Octylbrenzcatechin .62 ©.75 OIFG
4,5-Di-tert.-butylbrenzcatechin ©.89 .91 0.2
4,6-Di-tert.-butylbrenzcatechin - 0.89 0.91 oLz

* I = Hexan-Benzol (2:1). II = Benzol. I1I = Benzol-Chloroform (r:t).

der Rp-Werte beobachtet. Im Falle des Dimethylformamids wird «es w.a. durch [be-
stimmte Fliichtigkeit des Dimethylformamids wihrend des Trocknen derPapierstreifen
bei der Imprignierung verursacht. Es muss also betont ‘werden, dass das Trodknen
der Zimmertemperatur angepasst werden soll und im Sommer dieZeit won mo Minuten
nicht tiberschreiten darf. Die Schwankungen der Ry-Werte ibecinflussen jjedodh micht
die Qualitidt der Trennung, da die Rp-Werte aller chromatographierter Werbindungen
in einer Richtung verschoben werden. '

Sichtbarmachung

Die Sichtbarmachung der Flecken erfolgte durch Besprithen mit eéiner Eisen(ITT)-
ferricyanidlosung®, wodurch alle chromatographierten Phenole entdeckt werden/konmn-
ten. Sie erschienen als intensiv blaue Flecken auf hellgélberm Hintergrund wmd
wurden durch Eintauchen des Chromatogramms in Chlillorwasserstoffsiure mund madh-
triagliches Auswaschen in fliessendem Wasser stabilisiert, sodass sie:alsblaue Iledken
auf weissem bis hellblauem Hintergrund erschienen. Fiir die o-substitdierten Derivate
war eine griinblaue Farbe der Flecken charakteristisch. Fiir die Perivate «der «in-
wertigen Phenole konnten wir noch weitere Spriihreagenzien :anwenden : diazotierte
Sulfanilsiure® und diazotiertes o-Chlor-p-nitroanilin ; auf diese ‘Weise wwurden jjedloch
die Phenole mit allen drei besetzten 2,4,6-Stellungen nicht entdeckt. Die Farben
der Flecken sind in der Tabelle I angefiihrt. Zur Sichtbarmachung der Brenzcatechine
war auch ammonialkalische Silbernitratléosung® geeignet. Hierbei werden sdhwarze
Flecken auf weissem Hintergrund gebildet, die durch blosses Auswaschen (des Chro-
matogramms in fliessendem Wasser stabilisiert werden konmntemn.

Quantitative Analyse

Die quantitative Erfassung der einwertigen Phenole fiihrten wir auf die Weisedurdh,
dass wir nach Eluierung die chromatographierten Verbindmngen /kolorimetrisch nmit
Hilfe der Reaktion mit diazotiertem o-Chlor-p-mitroamilin bestimmmien. Dieser
Methode wird eine separate Mitteilung gewidmet®.

J- Chromagteg., 5 (2G51) H4@Byg1ry;
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Bemetiteongy diy Chinomutbgyamme:

- Allke Wensnntiee woandem mitt Whatmanpapien Nin. 3; durchgefiilirt. Streifen von 45 X 13
Y e wandem danath eine: 50%,, 35%, oden 25%, Benzolische: D‘i'methﬂformamidlﬁsung,
wdlar 2%, dttianolischie Formamidlbsung: oder 109, Paraffinéllésung in. Hexan ge-
zrggen wind] 505 Miimittern lhngr duneh Anflidngem (das: Ende-des:Streifens mit der Start-
Iiimike Hiigett neecth Unttem—siele: ILitt?) Beii Zimmertemperature getrocknet. Die chro-
mrtteggropibienttem Wenbindiimgem wunrdem aufl die: beschriebene Weise vorbehandelten
Pogitaee im Farmm @5-229%, benzolischer oden dthanolischer- Lésungen  (2—6 ul) aufge-
terggem: unid] diee Civematiogramme: untier Anwendung: laufender chromatographischer
Anmritisthurng albstieigend! entiwickeltt. Nach Beendigung: derr Entwicklung wurden die
imamuttogamme: am denr ILuffit getmocknett und! danm mit Sprithreagenzien bespriiht.

Dite Selithammactinng; mititels: der Reaktiom mit Eisen(III)-ferricyanid erfolgte
andff Helemmtte Waise dinneth Bespriiiem mitt einem Gemisch: von: gleichen Teilen einer
5%, Eem([)}cdilbndibsung undl 1%, Kaliumferricyanidlésung. Nachdem die
Flkaliem diar Phenclke erschienem wunde;, das: Chromatogram: durch verdiinnte HCl
(o) grzegem undl 155 Mimattem im ffiessenderm Wassen gewasclhien.

Diie Sitfitbarmaehung: mitttielss diazotientes: o-Chlor-p-nitroanilin  wurde auf
fhadkeramdte Waike dimctigefiitintt:: IDas: Cinomategram: wurde: mit einer. 0.19% Ldsung des
wtbiilisientten Dinvosalkes im Wassen;, dessem pHI durch: Zugabe von einigen Tropfen
Heomz. BCQL andf 2233 gebnachtt wundk;, bespriihit.. Nachtridglich: wurde noch mit einer
@1 NV NuORELésung bespniiitt. Das: stabilisiente Diazosalz wurde nach HEINRICH
s SeEMIERY hengestelll, nunr wunde: stattc n-Naphthalmsulfonsaure die 1 5-D1-
- sundffomsiime angesvwenditt.,

Dite Sctitammmuelnng: mitt dinzotientter Sulfanilsdure- wurde auf bekannte Weise

vt hggeefflitintt=.

CHnamdtignefifisadiass Wankaltan: wndl Stimektur
IDem enthultenem Resulttattem konntten folgende- Beziehiungen: zwischen der Konstitution
wmdl diemm Wentinlitem beii derr Papienciromatographier entnommen. werden. Im Falle
dkar poibmem sttationinem Phase (Dimetliglformamid), Formamid) ist das Verhalten der
Bienmuike eimenseitts wom der Anzahill der OH-Gruppen,. andererseits von der Kohlen-
ssttoiffrttormennzatill der AlKyie: undl wom ihren Stellung: zu: der OH-Gruppe abhingig.
Diife zweiiventifzem Phenolk: wenden,, walinschieinlich: auff Grundider grésseren: Moglich-
Hosdtt iinttermmolkdadhne: Wassenstoffbriickenbindungen: mit der stationédren Phase zu
Hadktiam, wam dierr sttatfiomiivem Phase: wiellmelin festgehalten, als die einwertigen. Deshalb
miisssan zar Chnomatogpaphie denr zweiwentigen: Phenole: Fliessmittel von grésserer
Pallniitidt Amwendimgr findem. Die: Rp~Wente: den alkylierten: Plienole vergréssern sich
iin diar Raeitie BPhenol], 4-Methiplphenol], 3;4-Dimethylphenol]. 4~fert.-Butylphenol und
gttt -Qetryiptiencll. Die Substitntiomim o-Stellung:vwerursacht ein grésseres Anwachsen
diar Rp-Wantts, alls diie f-Subhstitmtion, sodass:die: o-Isomeren: immer héhere Rp-Werte
< uifwaiiken. Bidi diar o-Substitutiom kommtt der Einfluss-der tezt.-Butylgruppe deutlicher
zaum Asdinedk alls denr Einflass: der Metlixlgruppe:. Deswegen: hat das 2-fert.-Butyl-
et piharolleinem gnéssenem Rp~\Wenttals:dasisomere 4-tert.-Butyl-2-methylphenol,

J. Chromatog., 5 (1961) 408-417



412 J. GASPARIC, J. PETRANER, [f. BOREOEY
und das 2,6-Di-feri.-butyl-g4-methyiphenol einen grésserem Ky~ WWent alls das irommere
4,6-Di-tert.-butyl-2-methylphencl. Wahrscheinlich witrd durdh stemsdive Falktorem dlie
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwisdhen der OB-Gmppe wumndl dier
stationiren Phase werhindert. DDementsprechend hat o-foriOuttwliplhene] dionsdibem
Rp-Wert wie das 2,4-Di-tert.~butylphendl. Beifie [Phendle habhen diesdlbe Amzalbhl wom
Kohlenstoffatomen und bei beiden kommen diesdlben stemsdivn Himdenumgen im
Frage.

Auf umgekehrten Phasen sind die Vethaltmisse ganz umgdidimnt:.

Auf Grund dieser Beziechungen war es mdaglidh dem dimamattograpiitsdien Wer—
halten nach bei der bisher zls a-fers.-Butyil-3-methyiiphenl hezeidhmetten Wertbindiumng
den Beweis zu erbringen, dass die fert -Butyilgruppe iin dlie o-<Stdliunyg cmgethretion ist.
Dieses Derivat hat nimlich denseélben Rp-Wert wile dasiisomene 2o —Buttwil--mmettiiglt-
phenol. Wiirde ein 4-fert.-Butyl-3-methyilphendl worliegen, wiirde ©s «inen grdasaremn
Rp-Wert als yg-fert.-Butylphenol und €inen kleineren :alls jy-feont —Butwil-z-mettiingdiplhemol
aufweisen. Diese dem papierchromatographischen Werhaiten entmnommene Tattracibe:
stimmt mit den Erfahrungen bei der Gaschromatographie ((Sidhe weitean) iloreim.

SAULENCHROMATOGRAPHIE ATEF PO SNITDPUILVER

Zur quantitativen Aurftrenmung mmd lkdloniimemiisdhem Beﬂﬁimmnmg dlar ]Bﬁmmzs—

pulversan:llen11 anzuwennden «deren Elgmmg fioir Jdie (Ohmnmattqgmqpﬂnm diar IHInmmilB
schon bestiitigt wurde!?.23, Wir ibentitzten zu ddiesem Ziwedke @in Polyamidipulver
inlindischer Herkunft (Severofeské chemidké zavody, mp. Lowesice, Ziwad Rndinilk

u Vrchlabi), von dem der Anteil mit «der Komgrosse yo—xoo DN in die Kolommem,
und zwar in Form einer Suspension iin wissrigem Nihanel (@ T. Atifvamel: 5 . Weassen),

2100

B> Aeeltion

Fig. 1. Graphische ‘Darstellung einer Trennung won -5 myg Brenzcatedhimm wnd 5 omg .-t Bttt

brenzcatechin auf einer Poﬂyamndpuﬂvemmmle. =5 & Rolyamidipulver, Saule =xof om Eong, 06 mmm:

im Durchmesser, Fraktionen a 1o 'ml, einzelne Fruiktionen Edlotimetrisdi anabyesiont, 7 = Eaifine—

tion. Eluierung: Fraktion Nr. 1—16, Athandl-Wasser m:5 ((Brenzcatedhiin); SNr. w7, Sl

Wasser 1:4; Nr. 18, Athamol-SWasser 1:3; Nr. 19-34. Xthandl-Wasser m:22 ((j-font Buttyilinermzs-
«catechin).

J--Chromdiag,, 5 (ixedn) ypetB -y
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gefiiilltt wunde:. Aufi eine Sdule von 7.5 g Polyamidpulver, 220 mm lange und 16 mm im
Durchmesser;, wurden die Brenzcatechine in einer Menge von 5-20 mg, gelést in
510 mil des: wisstigen Athanol, aufgegeben. Die Eluierung wurde mit einem Gemisch
Althanoli-Wasser I::5; begonnen das in. weiterem durch an Athanol reichere Gemische
ensetiztt wunde.. Jede: Fraktion wurde—bei qualitativer Trennung — papierchromato-
graphisch analysiert, oder das betreffende Derivat wurde kolorimetrisch oder spektro-
pliotometrisclh bestimmt.. In: der Fig. 1 ist als Beispiel die Auftrennung von 5 mg
Brenzcatiechim undi s; mg 4-tert.-Butylbrenzcatechin graphisch dargestellt. Zur kolori-
metmischem Bestimmung des Brenzcatechins sowie des 4-fert.-Butylbrenzcatechins
machitiem wir von der Reaktion mit Eisen(II)-Salz und Weinsdure4 Gebrauch. Die
beidem erwdlintern IDerivate geben bei dieser Reaktion eine violette Farbung, das
4, 5-Dirtent.-butylderivat reagiert nicht. Es kann dagegen, sowie auch die iibrigen
Derivate: spektrophotometrisch erfasst werden. Uber diese quantitative Methode
wind gesondert: berichtet?.. .

Eim grosser Vorteil der Sdulenchromatographie auf Polyamidpulver ist, dass die
zurr Amalyse: schon benutzte Sdule durch blosses Auswaschen mit wissrigem Athanol
zur weitlerem Analyse vorbereitet ist und die Analysen auf solche Weise wiederholt
wenden kénnen.

GAS—-FLUSSIGKEIT-CHROMATOGRAPHIE

Die: Gaschromatoegrapliie der Phenole, die als Bestandteile des Steinkohlenteers
vorkommen kénnen, studierten schon mehrere Autoren (Ubersicht siehe Lit.15).
Die: Aufitrennung; und! Identifizierung der Produkte der Alkylierung der Phenole und
Kresole: mitr Isobutylen: mittels dieser Methodik wurde bisher noch nicht beschrieben.

Zur Auftrennung: dieser Verbindungen machten wir von einer nicht polaren
Trennfiiissiglkeit, Silikonol, andererseits einer- polaren Trennfltissigkeit dem 3,5-Di-
nitrobenzoat: des: “Polydiols 400’ Gebrauch.

Den Apparatt

DDie: Amallysem wurden mit einem Apparat eigener Konstruktion durchgefiihrt, dessen
Einrichitung: keine: Unterschiede gegeniiber den {iblichen Apparaten aufwies. Die
Detelktiom der Verbindungen wurde nach Verbrennung und Konversion des gebildeten
Woassens: auff Wasserstoff durch Bestimmung der Wirmeleitfihigkeit durchgefiihrt,
Die: Proben: wurden: mit einer Kapillarpipette eingebracht!?. Die Kolonne bildete ein
U-fisrmiges Glasrohr von 4 mm Innendurchmesser und 120 cm Linge. Als fester Tréager
diente: Kieselgulic' mit einer Korngrosse von 50-60 Maschen, der mit 2092, der be-
treffendem Trennfliissigkeit getrinkt wurde. Die Imprignierung wurde mittels der
acetonisclienn Lésungen der Trennfliissigkeiten und Abdampfen des Acetons auf ge-
wohnliche Weise durchgefiihrt. Als Trigergas wurde reiner Stickstoff angewendet.

Tanmyfliissigherten:
Silikonol. Werwendet wurde die Fraktion des Methylphenylsilikonsls vom Sdp.
245—275"/5 10~ mm Hg:.. : ,

J. Chromatog., 5 (1961) 408—417



414 J. GASPARIC, J. PETRANEK, JJ. BORECEY

Bis-3,5-dinitrobemzoesdureester des “‘Polydiols poo™” wurde auf folgende Weise:
dargestellt : 8 g “Polydiol 400" (Chem. Werlke Hiils) wurde mit 11 g 3,5-Dinitrobenzowl-
chlorid auf 70° erwirmt. Nachdem die Chlorwasserstoffentwicklmmg beemdigt wanr
(ca. 5 Minuten), wurde das Reaktionsgemisch moch 1 Stunde im Vakoum der Wasser-
strahlpumpe erwirmt. Nach Losung des Reaktionsgemisches im Bemzol wurde die
benzolische Losung mit 259% Natronlaunge, verdiimnmter HCI (1:2) und Wasser ams~
geschiittelt, iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrockmnet und das Bemzol abdestilliert.
Auf diese Weise wurde 10.6 g des Produktes, da eine viskose gelbe Fliissigheit bildete,
erhalten.

Trennung der tevt.-butylierten Phemnole

Die gaschromatographische Aufiremmung fiihrtem wir im allem Fillem bei 180 und
einem Durchfluss von 30 ml Stickstoff/Min. durch. Die Retemtionsvolmmima der
Phenole sind in Tabz11= I1l angefiihrt. Die typischen Anftremmungen der fert.-but viier—
ten Phenole auf bziden Trennfliissighkeiten sind aus dem Fig. 2 und 3 ersichtlict.

TABELLE IIT

RETENTIONSVOLUMINA DER ALKYLPHENOLE
(# = 1:80°, Durchifl. 3o mll N, /Miim.)

Tnenngfbicasyihnig®
Phenal K., iin C
»

Phenol 18z 1.0 1.0
2-Methylphenol 1Q1 .49 1.0
4-Methylphenol 2o2.1 .54 1.45
3-Methylphenol 20z.2 n.54 I1.50
2-tert.-Butylphenol 221 3.70 1.55
6-tert ~Butyl-z-methylphenol 231 462 1.09
4-tert.~-Butylphenol 237 427 263
2-tert ~-Butyl-4-methylphenol 237 3.28 1.9
x-tert.~-Butyl-3-methylphenoll 244 2.5% 2.0
4-teri.~Butyl-z-methylphenol 247 306 2.40
2,6-Di-tert.-butylphenol 235 8.0b 0.6z
2,4-Di-tert.-butylphenol 263 10.03% 216
2,6-Di-tert.<butyl-g-methylphenol 265 1.7 ©.85
4.6-Di-tert.-butyl-z-methvlphemnol 26y 1.9 1.3%
2,4,6-Tri-tert -butylphenol 27 4.5 o.6=
4-tert <Octylphenol —_ 16.3 —
¥y Phenol 28.5 163

a8 A = Silikondl. B = 3,5-Dinitrocbenzoesinneester des Polydiols g4oo.

Es war schon a priori offenbar, dass die Trennung dieser Verbindungen einerseits -
durch ihre Tension (Siedepunkte), amdererseits durnch sterische Falktorem dmg:nemr
wird. Es konnte erwartet werden, dass die sterischen Einfifisse wegen des grossem -
Umfangs der fert.-Butylgruppe eine bedentende Rolle spiclem werdemn.

* Ein Polyithylenglykol vom mittlerem Molekmlangewicht joo.

J. Clwromeator.., 5 (1g61) o417
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Der Fig. 4a kann entnommen werden, dass bei der Chromatographie auf nicht
polarem Silikonél die Reihenfolge bei der Elution durch die Siedepunkte bestimmt
wird. Die Interaktion zwischen den Phenolen und der nicht polaren Trennfliissigkeit

o 10 2 - 30 min

Fig. 2. Trennung eines Gemisches der ferf.-
Butylphenole auf Silikonél bei 180° und
Durchfluss 3o ml N,/Min. (1) Phenol; (2)
2-tert.-Butylphenol; (3) 4-tert.-Butylphenol;
(4) 2,6-Di-~tert.-butylphenol; (5) 2,4-Di-tert.-
butylphenol; (6) 2,4,6-Tri-zert.-butylphenol;

1

2
3
5
4
o 10 20 30 min

Fig. 3. Trennung der fert.-Butylphenole auf
3,5-Dinitrobenzoat des Polydiols 400 bei
180° und Durchfluss 30 ml N,/Min. (1) 2,6-Di-
tert.-butyl- und 2,4,6-Tri-ter¢.-butylphenol; {2)
Phenol; (3) 2-tert.-Butylphenol; {4) 2,4-Di-
tert.-butylphenol; (5) 4-fert.~Butylphenol.

(7) tert.-Octylphenol.

weist nur einen nicht polaren, dispersen Charakter auf und sterische Faktoren kommen
nicht zur Geltung.

Bei Anwendung der polaren Trennfliissigkeit—des 3,5-Dinitrobenzoats des
““Polydiols 400°’ —tritt dagegen die Interaktion der Hydroxylgruppe der Phenole mit
der Trennfliissigkeit (Bildung der Wasserstoffbriickenbindungen®) in Vordergrund
und der Einfluss der Tensionen der chromatographierten Verbindungen wird ver-
mindert (Fig. 4b). Eine selektive Auftrennung wird erzielt, wenn durch sterische Fak-
toren diese Interaktion gehindert wird, was bei den o-substituierten Phenolen der
Fall ist. Wie aus der Fig. 4b ersichtlich ist, wird schon durch Einfiihrung einer Zert.-
Butylgruppe in die o-Stellung eine bemerkenswerte Verminderung der Retentionszeit

! P
260} b 260
. 26-
ol 0|
220| 220
L S
& b 3
[' 180 180!
7

as ar 0
—— log V(Phanol:0) —— log Ve (Phanel-0)
Fig. 4. Logaritmus der relativen Retentionsvolumina der alkylierten Phenole gegeh Siedepunist.
(0) Phenole; (A) o-Kresole; (Q) p-Kresole: (x) m-Kresole. (a) Stationire Phase Siltkondl;
(b) stationire Phase 3,5-Dinitrobenzoat des Polydiols 400.
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hedbadhtet, softass 2o -Butylpibemoll eime: umn eiim weniges gréssere: Retentionszeit
hat wie 3-Nethyhphendl, des cinem um 19~ micdngerem Siedepunkt hat. Sind beide
o-Stdllvmgen durdh ot -Butwlgruppem substitmient, so kénmem praktisch keine Wasser-
stofbriidkenbindmmnmen gdbildett werdem'™;; diese Werbimdungen weisen noch: kleinere
Retemtionsaditen zuf als Phemnoll, dzs cimem mmm $° niedrigeremn Siedepunikt hat. In
Fillen, wo ¢ine Niethyllzmumppe als Swbstittmentt andffttritit, sindl die: sterischen Einfllisse
Kleiner wmd dhie Retemtiomswollmmima wachsem am. Imteressant ist der Einfluss der
p-tert Butyllgmppe. Diese Gruppe allcm haitt keimem spezifischen Einfluss;, sodass das
y-Hert -Butylpheno! das grésste Retemtionsweollmmem lat.. Sindl jedoch zugleich die 2-
wder dhe z6-Stdlmngen swhstitmiert, so winrd die Retentionszeit werkiizzt und das
2, - Di-Hernt Toumttyiphenol wind miteimender mit x-ferd.-Butyl-3-methylphenol eluiert;.
das =,4/6-Tmi-fent Tbutylphemoll hatt dessellbe Retemtionmswollimem wie: das: 2,6-Di-zert.-
botyiiphendl, trotzdem e von alllem erwihmten Phemolem dem héchstem Siedepunkt hat..
A Grund dhieser Bezidhmmgem wnd Gesetzmiissigkeitem war ess moglich die
Stellung des Sulbstiitmemtten im Falle des a-tart -Buttyl-3-methylphenols: zu bestimmen..
Seinem gasdiromatograpiscdien Vertbalitem mach kamm abgeleitet werden, dass: die
dert - Butylgroppe im @-Stt:d][hnmng zmr Hydrosylgruppe: stehem muss. Wire: sie in der
H-Steliung, mmitssthe dzs Rettemtiomswolmen des tzrt. -Buttyl-3-methylphenolsauf polarer
Phase grosser sam als des gp-dort -Butylpihemols. Diesess Resuliatt steht auch mit dem
Papierdhromatographisdien Venbalitem dieser Verbimdnmg: (siehe: oben) imn Einklang.
Die Engdhmisse der gas attograpinischem Trenmung der alkylierten: Phenole:
kdénmen allse in dem Simme zZmsa refzsst wendem, dass zwar auf einzelnen Trenn-
Hitssigheiten midht allle Phemole geﬂmmmmr werdiem,, donrelh: Kombination: der beiden
Methoden itst jedodh die Unttersdeidomeg amdl Idemttiffziermng: aller gepriiften: Derivate:

mioghidh.

IDANWE

Herm Dr. JJ. NosEk ams unseremm [mstithmt wndl seimem Mitarbeitern sind wir fiir
Zurverfigongstdiimmyg der Priparate der Allkylplhenole ziw Dank werpflichtet.. Frau
M. Boreaks, Fram O. Barasvows mnd H. J. Hawritrx danken wir fii Durchfiibrung
der experimemnitelien Arfbeiten.

Zar Trempong undl Anallyse dier Gemizdbe wom Alkylphemolem,, die aus: Alkylierung der
Phendle mixt Isobmtylen, bezw. Discbuotylem resuitierem, werdem papierchromato-
graphisdhe, simlemdim scihe umdl gaschromatographische: Methoden: vor-
gesdhblagen. Die allkyiierien cmwertigen Phemole werdem papierchzomatographisch: in.
Liésungsmiittelsystemen wie: Dimetlyliomemid/Hesam oder Paraffinél/Methanol-
Wasser getmenmt mmnd idemtiffziert wnd finr die Allkylderivate: des Brenzcatechins: mit
TFommarmid imyprigmierte Papiiere und dizs Gemiselh Benzoll-Chloreform als: Fliessmittel
empidblen. Die Bremacatedhimderivate kimmem zm amalytischem Zwecken auch auf
Polyamidpulversimien bei Amwendmmg vem wissrigenm Allkolel als Eluierungsmittel,

JI.. Clinosnatog:,, 5 (1QO6L); 408—417
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abgetrennt werden. Die Alkylderivate des Phenols und der Kresole wurden auch
mittels -Gas—Fliissigkeit-Chromatographie getrennt und identifiziert. Es wurden
Methoden mit einer nicht polaren Trennfliissigkeit (Silikonél) und mit einer polaren
(3,5-Dinitrobenzoesidureester des ‘‘Polydiols 400’’) kombiniert.

SUMMARY

Paper chromatographic, column chromatographic and gas chromatographic methods
are proposed for the separation and analysis of mixtures of alkylphenols that have
been obtained from phenols by alkylation with isobutylene or di-isobutylene. The
monohydric alkylphenols are separated and identified by paper chromatography in
solvent systems such as dimethylformamide/hexane or paraffin oil/methanol-water,
while formamide-impregnated paper and the solvent system benzene-chloroform are
recommended for the separation of the alkyl derivatives of pyrocatechol. For analytical
purposes the pyrocatechol derivatives can also be separated on polyamide powder
columns with aqueous alcohol as eluant. The alkyl derivatives of phenol and of the
cresols are also separated and identified by gas-liquid chromatography. Methods are
described in which a non-polar solvent (silicone oil) and a polar one (3,5-dinitro-
benzoate of ‘“‘Polydiol 400’’) are used. '
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