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IDENTIFIZIERUNG ORGANISCHER VERBINDUNGEN’ 

XL. MITTEILUNG. CHROMATOGRAPHISCHE METHODEN ZUR 

,kNALYSE DER GEMISCHE VON ALKYLIERTEN PHENOLEN 

JIl?f GASPARIC, JAROMfR PETRANEK** UND JIRI BORECKV 

I;‘orsckzrngsinstiiut ftir organiscke Synthesen, Pardubice-Rybitvi (Tscheckoslowakei) 

(Eingegangen den IZ. September 1960) 

I:n unserem Laboratorium wurden wir vor das Problem gestellt, komplizierte Ge- 
mische, die bei, der Alkylierung verschiedener Phenole mit Isobutylen oder Diiso- 
butyleni resultieren, qualitativ und quantitativ zu analysieren. Zu diesem .Zwecke 
bedienten, wir uns. dreier chromatographischer Methoden und zwar der Papier- 
chromatographie, der Saulenchromatographie auf Polyamidpulver und der Gas- 
Fhissigkeit-Chromatographie. 

Alle.in dieser,Arbeit studierten Phenole wurden in unserem Institut dargestellt, 
durch! Destillation oder Kristallisation gereinigt und standen uns als analysenreine 
Prodi&te;.deren,Identit5t mittels Elementaranalyse und auf Grund der physikalischen 
Eigenschaften. geprtift, wurdels “, zur Verfiigung. Das Nonyl- und Dodecylphenol 
wareni Produkte der Firma Imperial Chemical Industries, Ltd., Billingham, Durham, 
England.. 

PAPIERCHROMATOGRAPHIE 

LGkwzgsmittekystme 

Zbt- papierchromatographischen Identifizierung einwertiger Phenole wurden bereits 

mehrerelethoden vorgeschlagen a5. Wir machten zur Auftrennungalkylierter Phenole 
vonl der- Chromatographie auf mit Dimethylformamid, Formamid oder Paraffin61 im- 
p&ignierten Papieren Gebrauch. Es hat sich gezeigt, dass fiir die mono- und di-tert.- 

but~ylierten, bzw. mono-tert.-octylierten einwertigen Phenole das Lbsungsmittelsys- 
temJXmethylformamid/Hesan geeignet ist, fiir die heher alkylierten ist es vorteilhafter 
die Chromatographie auf umgekehrten Phasen im Liisungsmittelsystem ParaffinGl/ 
Methanol; bzw. Methanol-Wasser anzuwenden, wie es aus der Tabelle I ersichtlich ist. 
Ftir- die’ Abkdmmlinge des Brenzcatechins erwiesen sich als die geeignetsten die 
Systeme Formamid/Benzol, bzw. B,enzol-Chloroform I : I (Tabelle II). 

Ini and&en Mitteilungen~~’ zeigen wir, dass im Falle der Chromatographie auf 
iinprZgnierten Papieren die Flecken auf den Chromatogrammen einerseits durch 
.%nderung des ImprQnierungsgrades, andererseits durch .&derring der Zusammen- 
setzung: der mobilen Phase beliebig verschoben werden kbnnen. In der Tabelle I 

“XXXKX.. Mitteilung : Mikroclrim. A eta, (x961) 96. 
**N&w Anschrift : Institut fiir makromolekulare Chemie, Tschcchoslowakische Akademie der 

Wissenschaften, Prag, Tschechoslowakei. 
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Brenzcatechin 0402 ( 0.83~ (OS3g 

+tert.-Butylbrenzcatechin oLu6 (D-29 mL~e5 

+tert.-Octylbrenzcatechin UXitk =75 tow -79 

4,5-Di-tert.-butylbre~ca~ec~ 

4,6-Di-ted.-butylbrenzcatechin 

*I = Hexan-Benz01 (a: I). II = .Benmd. III = Bexuzd-JC~~ffomnm ((1 :I)). 

der &-Werte beobachtet. Im F’le ides Dieth~!Mom %i%s %iira <es 1u;a. t&nrc.lh lbe- 

stimmte Fliichtigkeit des DimethS71rfo~~lds~e~dd~~~~~d~~~~~~~~~~ 
bei der Impragnierung verursacht. Es muss a&so :lbe&a~nt ‘weaidlenn, &ss ~&s’fJYroai.kne.n 
der Zirnmertemperatur angepasst werden soJ!l mud &RX S~nnrner~.~eZ&~vorn nroJBim&xn 
nicht iiberschreiten darf. Die Schwan%nu@m der &+W’etie &&&I~ j+Sdntidndt 

die Qualitgt der Trennung, ,da ‘die &4%x&e allen. (citnsoPrmat~~tie&erYVe~$in~~~~~ 
in einer Richtung verschoben warden. 

Die Sichtbarrnachung der Flecken 8erfc&$e durc?tn 33esprGhe.n zun2 &ner !XGe@UB~- 
ferricyanidlbsun@, wodurch alle ~chromatographietie~~ ~Phemncile entid&kt\lk~~~~- 
ten. Sie erschienen als intensiv blaue F&3clken aunff ‘iht~llllg~rnn BZrntwti 1-a 
wurden durch Eintauchen des ~Chroma&~gnaxnmsti CMo~tof&&rreram&mGb- 
trggliches Auswaschen in fliessendem Wasser skdbtiieti, smda.stie~aillsl~~e~~ 
auf weissem bis hellblauem Hintergrxmd ers&enen. 3?ti diie. +su&sGMerttenlDanGzaite 
war eine grunblaue Farbe der Flecken I. Fti ctie ~tivate C&X &in- 
wertigen Phenole konnten wir noch we&ere ~pn3hneagen&un z~~~wen$&xn: 4Xazoif&znrae 
SulfaniMiures und diazotiertes +h1or+nitroanUun ; ;aunC &ese X%G.se \xwrxn3~~tz&& 
die Phenole rnit allen drei bese&zten ~,#5-S&e?lRunngenn ~&3~t ~enMe&z~~ llXe lFa.&exn 
der Flecken sind in der Tabelle I angem. Zumr Si&&amma&u.rn~&rlB~~e 
war such ammoniakalische :Sibernidxa%~ ~gee@net. CH&PUD& \e su3nwazze 

Flecken auf weissem Mintergrund ~geibtit, d&z &u&h ‘Messes .&nswas&azun 4&s (CiBnr~+ 
matogramms in fliessendem Wasser stabiisier& wer&en k~mn&un. 

Quarttitative A~~aZyse 

Die quantitative Erfassung ‘der ainwerr@ge Plbeano~ 2ii&ntenn~~w&~am&idliie’3#‘~i~ 
dass wir’ nach Eluierung ,die ~chromato~?ln&zrten VazrU~m I- wiitt 

Hilfe der Reaktion mit ,&azotiertenn ~-CRnIbmr~ ‘&&5rmm&ezau. e 
Methode wird eine separate Npitihg gew&lkne@- 



4l.l.le~&sunll~ wn.mdkm miii B%ha&nanpapikn- XX. 3 durchgefiilirt. Streifen von 45 x 13 
’ umx wmakn cdkum.S eiim spaj&, 35O/& eden- zs,O/&, benzolische> Diinethylformamidl6sung, 

c&&r z@& Zttlhmolhi~ B%mnami’Zil&nng eden x$J~, P’hcaffindlldsung in Hexan ge- 
vuudlen3j ~~rnlh~~~~~~llu~~n~~rn (dks:E~nde~desStreifens mit der Start- 
UiT&lhi.@.&t XnEulh ul?w s&he, I!&?)) beii Z%nmertemperature, getrocknet . Die chro- 
xm&qgraqlh&ni&m ‘tV’c&ih~n~m wun&nl auft’ die’ beschriebene Weise vorbehandelten 
Il%+mz iin R%nnu oqj-zzO/k, Benzol&cHen- od’en- Ztianolikcher- Losungen (2-6 ,ul)’ aufge- 
w un-dl dl& GZllnomn.&gqaumn~ unlfen- &wending: lhufender. chromatographischer 
a .- +huqg a&ttei~dl entlwi&e&. I&c& B’eendigung der- Entwic~lung wurden die 
<Q~Igraml~ arm dklr ILlllf& g@tilocl&& u&l d ann mit Spriihreagenzien bespriiht . 

llDie stiiti zmmutimqg mi%tttel& dkn- I%‘eal&ibm mitr Eisenr(~III)-ferricyanid erfolgte 
ann#? Uir_&~ w&i& &m& IBksgnti%em miti eineml Gemisch: von: gleichen Teilen einer 

JJ5%,, Ei&om((fUlll))-ub1bti~sun~ undl nyb, l%aliumf’erzicyanidl~sung. Nachdem die 
‘. IElhdkn c&r lL%e.nnS emahiknen~ wundk;, d’as; Cliromatogram: durch verdtinnte HCl 

((n:*)i ~1 u&l1 qj Mliinr&n~ ml filiissendkm~ Wassen- gewasclien: 
Il&e c&&&j amnmulhm~ m&t/c&; dfheotientes; o-Clilbr+nitroanilin wurde auf 

&i&m&e ‘G&iii dhn&~&rtt:: lDb& Uinomat?ognam> wucdeemit einer o. I o/o L&sung des 
~&ntlkrn lD%.za~i.kew ti w&sax;, dkssenl @II ducch Zugabe von einigen Tropfen 
14mnz. ElXll zuuff ~3 g@naa.lUt wundk;, bespti-hir.. Naalitraglich~ wurde noch mit einer 
a~ 2X l%GX&GG~n~ beqp~&. ID& s.UahiliSiknte~ Diazosali. wurde, nach HE~NRICH 

mram Z!%zm&W) lbgptM&, nun- wundk stati &~aplithalinsulfons&ure’ die 1,5-Di- 
‘yr *- nnealn-g$mumK&ti. 

IlXe %&ib~uuhun~ mi&t d?iheotienten- StilftinilsZure- wurde auf bekannte Weise 
cti~lfl. 

ll%nenllul&n~B&&&&km~nn~nl l%lgend’e.Eezi;ehungen zwischen der Konstitution 
um&l clkrm wZtnb&&m b:eii c&n- H!&pi;enahnomatogral$iie~ entnommen. werden. Im Falle 
cdZer~~-iihem lZ’h= ((lDXrnetth@&mamid\, Formamid)’ ist d&s Verhalten der 
Tl!?hmtai& &rem&& nom c&n- &nzaUl dkn- O:I%Ginlgpen:. andererseits von der Kohlen- 

d&r A&,@k undl uonl iliinen- Stellimg: ZUI der- OH-Gruppe abhgngig. 
ll%e m&&d@xn IP&nolk wendkn~, walinsalieinlihli~ aufl’ Grund! der grosseren, Moglich- 

l%& .” 11 %&uihnce ~&-semtof%btial&nhindimgen~ mit der station~ren Phase zu 
l~il&m,.~dkrr&nt&ikn?i&m~ IPtl~a:uiell~e~n-~~s~ge~ialten:, als-die einwertigen. Deshalb 

mi&ml zurr QZbnamuti~qti~ dkn- ~eitientigenl Elienole, Fliessmittel von grijsserer 
I &meg fIin&kn~. ll& &-Y%nte! den- alUpl.ierten~ Plienole vergriissern sich 
iti c&r I&&w EP?brmQ, &iWkt&@l$HenaL\, 3;&lXinethylplienol\. q.-tert.-Butylphenol und 
~~.~~l~~il.~~~~~~nli~lo;~~e~~g~~7er;ursach~ ein grijsseres Anwachsen 
c&rB&$G&n~, a& cMh,!~%&s%i~on~, sod’ass;dik~o.-I’somereni immer. hiihere RR-Werte 

” a& *-’ ~n.~~i~o~~~ipm~mm~d’en-E3nfl~ss-der.~tert~-Butylgruppe deutlicher 
irdfllcn &a&km& a& dkxr E%m dkn- Mkt&i&nuppe~. Deswegent hat das 2-t&.-Butyl- 
_#+mdsl&q#hers&&ntnl~:~ l&~~~hntz&~das-isomere~+-t&.-Butyl-~-methylphenol, 
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gefH_!~il!l&wn~&~.. Au~eine.S&& von 7;5 g Polyamidpulver, 220 mm lange und 16 mm im 
DX~~~hrnesse~~;, wurd’enl die, Brenzcatechine in einer Menge van’ 5-20 mg, gel&t in 
5in0, null d’es; w%ssrigen &tlianoll. aufgegeben. Die Eluierung wurde mit einem Gemisch 
&t&nix&Wasser 1r::5, begonnen das in: weiterem durch an Athanol rcichere Gemische 
exsetz& wmxl’e:. Jedet Fraktion! wurde- bei qualitativer Trennung-papierchromato- 
~a~bri&cl!u analysiert;. odec- das betreffende Derivat wurde kolorimetrisch oder spektro- 
p&o&~m-ehni’sah~ bestiinmt;. In der Fig. i ist als, Beispiel die Auftrennung von 5 mg 
Brtenzctiechti~ undl5 mg, 4-t&.-Butylbrenzcatechin graphisch dargestellt. Zur kolori- 
xnnetisahen~ Bestimmung: des Brenzcatechins sowie des 4-tevt.-Butylbrenzcatechins 
nnachttenl wTiis am cler Reaktion mit Eisen(II)-Salz und WeinsZure l* Gebrauch. Die 
Ibeti’an~ erw%hntiem Decikate geben bei dieser Reaktion eine violette Farbung, das 
~~~~~~~tr..-~~y~~e~~vat reagiert nicht. Es kann dagegen, sowie such die tibrigen 
D&iiva&~ sRelt01;oI?Botonletci’ch erfasst werden. ijber diese quantitative Methode 
wiidl gesotieol!: ber;idi$et O:. 

X5&u grosser vcxfeil! d.eI: Saulenchromatographie auf Polyamidpulver ist , dass die 
zuur AQTI~.&~s~ schon~ benutzte Saule durch blosses Auswaschen mit wassrigem Athanol 
zzpnr wdittenen~ Jb.m&yse~ vorbereitet ist und die Analysen auf solche Weise wiederholt 
we&em l~&-men~.. 

GM-FLtiSSIGICEIT-CHROPvIATOGRAPIlIE 

D&z: Gaschnornatogr;aphie~ der Phenole, die als Bestandteile des Steinkohlenteers 
vonl&nnnnai;u l&nnexx,. studierten schon mehrere Autoren (ubersicht siehe Lit. 15). 
ID&Y A&&renunrung: undl Dclentifizierung der Produkte der Alkylierung der Phenole und 
Kites&: m& lisobutpl’enl mittels dieser Methodilc wurde bisher noch nicht beschriebeu. 

ZUI- A&%r~ennung: dieser, Verbindungen machten wir von einer nicht polaren 
Iliiennn~U%&,l~ei~,, Silil~on61i,. andererseits einer. polaren Trennfliissigkeit dem 3,5-Di- 
rCiio.benzoa~t des; “‘%‘oLydiols~ 400!’ Gebrauch. 

lI& &na@sen~ wunden mit- eiuem. Apparat eigener Konstruktion durchgefiihrt, dessen 
Ei&tichbung l&me* Unterscliiede, gegentiber den iiblichen, Apparaten aufwies. Die 
IDetteltlrijon~ dYesVerbindungen wurde nach Verbrennung und Konversion des gebildeten 
wz~~ens; au& Wasserstof% durch Bestimmung der Warmeleitfaihigkeit durchgeftihrtl0. 
IDXb: Proben wurdenl mit einer Kapillarpipette eingebrachtlv. Die Kolonne bildete ein 
UJ’-ff&nn&es; C%la.snohr- uon 4 mm Xnnendurchmesser und 120 cm Lange. Als fester Trgger 
dli&n&e: Kieseljgulti~ mif einer Korngrosse von 50-60 Maschen, der mit 20 y. der be- 
trrrefif&n&n~ IITirennfN’ssigkeit getrankt wurde. Die Impragnierung wurde mittels der 
acetiotisahexx U’sungenl der Trennfliissigkeiten und Abdampfen des Acet,ons auf ge- 
wtilin&blbe: wei’se. durchgef~tilirt. Als Tragergas wurde reiner Stickstoff’ angewendet . 

Tha7*&s4&liei$e9c 

S%%~~~H&Y.. PTerwendet wurde die Fraktion des Methylphenylsilikonijls vom Sdp. 
0*2&~5,..no,-“-J mm1 Jj$g. 
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Der Fig. 4a kann entnommen werden, dass bei der Chromatographie auf nicht 
polarem Silikonijl die Reihenfolge bei der Elution durch die Siedepunkte bestimmt 
wird,. Die Interaktion zwischen den Phenolen und der nicht polaren Trennfliissigkeit 

c 

0 m 20’. 3omb 0 10 20 aomh 

Fig. 2. Treunung ekes Gemisches der fert.- 
Butylphenole auf Silikon~l bei 180~ uud 
Durchiluss 30 ml N&Iin. (I) Phenol; (2) 

z-tert.-Butylphenol; (3) 4-iert.-Butylphenol; 
(4) z,6-Di-tert.-butylphenol; (5) a,4-Di-tert.- 
butylphenol; (6) %4,6-Tri-tert.-butylphenol; 

(7) wt.-Octylphenol. 

Fig. 3. Trennung der tert.-Butylphenole sub 
3,5-Dinitrobenzoat des Polydiols 400 bei 
I 80’ und Durchfluss 30 ml N,/Min. (I) 2,6-Di- 
terf.-butyl- und 2,4,6-Tri-tert.-butylphenol; (2) 
Phenol; (3) 2-krf.-Butylphenol; (4) z,q-Di- 

tevt.-butylphenol ; (5) q-tert.-Butylphenol. 

weist nnr einen nicht polaren, dispersen Charakter auf und sterische Faktoren kommen 
nicht znr Geltung. 

Bei Anwendung der polaren Trennfliissigkeit - des 3,g-Dinitrobenzoats des 
“P01ydi01s 400” - tritt dagegen die Interaktion der Hydrosylgruppe der Phenole mit 

der Trennfltissigkeit (Bildung der Wasserstoffbriickenbindungen ‘8) 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 t&.- 
Butylgruppe in die o-Stellung eine bemerkenswerte Verminderung der Retentionszeit 

Fig. 4. Lo@ritmus der relativen Retentionsvolumina der alkylierten Phenole gegen Siedepunkt. 
( Cl ) Phenole: (A) o-Kresole; ( 0) p-Kresole: ( x ) m-Kresole: ,(a) Stationtie Phase SilikonZil; 

(b) stationtie Phase 3,5-Dinitrobenzoat des Polydiols 400. 
._ 
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abgetrennt werden. Die Alkylderivate des Phenols und der Kresole wurden such 
mittels Gas-Fliissigkeit-Chromatogrxphie getrennt und identifiziert . Es wurden 
Methoden mit einer nicht polaren Trennfltissigkeit (Silikon81) und mit einer polaren 
(3,5-Dinitrobenzoesaureester 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 pyi-ocatechol. 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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