
JOURNAL OF cxRoA?-AToG~HY 305 

REITRAG ZUR GASCHROMATOGRbPHISCI~ BESTIMMU~G 

ETN WERTIGER PHEhtOLE AUS DEB1 SCHWELTEER 

PROBLEMSTELLWNG 

Im Rahmen der Untersuchungen des Schwelteeres unserer einheimischer Xylite 
aus der Umgebung von Velenje wurde uns die Aufgabe gestellt, die 2x1 sammensetzung 
der Phenolfraktion aus dem Teer ein,gehend zu untersnchen. Unser Interesse war vor 
allem der Identifizierung einzelner Phenole, die in der bis zu 230~ siedender Fraktion 
enthalten sind, gewidmet. Hinsichtlich seiner hohen Trennleistung fanden wir das 
gaschromatographische Verfahren zu diesem Zweck geradezu ideal, Das Ziel unserer 
Arbeit war zunachst die fiir die Trennung eines G emisches niedrigsiedender, ein- 
w&tiger Phenole in 3etracht kommenden statiomiren Phasen auf ihre Trennleistung 
zu priifen. Aus den Literaturangaben ,geht hervor, dass Phenole im allgemeinen 
ijfters Gegenstand gaschromatcgraphischer Wntersuchungen waren. Ebenso fehlt es 
nicht an Ver8ffentlichungen iiber gaschrornatographische Trennungen der Teer- 
phenole, wobei verschiedene station&e Phases zur Anwendung gekmgten. Eine 
eingehende Studie iiber die gaschromatog&qhische Trenmmg der Phenole verdanken 
wir FITZGERALD~~~, der 26 verschiedene stationzre Phasen hierzu erprobt hat. Als 
besonders wirksame Phasen wurden Apiezon L und Natriumdodec+ulfonat auf 
Na,SO, erkannt. Apiezon L wurde ausserdem noch von FR~xc?, IRVINE et nZ.4 sowie 
JANAK et aL5 zur Trennung der Phenole vorgeschlagen. cber die Auftrermung der Teer- 
phenole an Dioctylphthalatberichten I<ARR~_&~~.WRABETZ UZU'D SAS~EXBERC~ fiihr- 
ten Trennungen der Phenol-Kresol-Xylenol-Gemische an Dinonylphthalat durch, 
dieselbe stationare Phase wurde au& von FVIZGER.XL.D~ herangezogen. Zu demselben 
Zweck wurde dagegen von FRANCS Didecylphthalat eingesetzt. Eine gute Auftrennung 
eines Phenolgemisches kann unter anderem such an Silicon61~~s~ro bzw. an Dimethyl- 
polysiloxan5s I1 erreicht werden. Wie van ECKXARDT UND HEIXZEII gezeigt wurde, er- 
folgt an einer Saule von 4 m L+ge, die Silicon61 als statiofire Phase enSilt, eine 
ausgezeichnete Trennung s&ntlicher isomerer XylenoIe. 

Eine weitere gaschromatographische Methode zurTrennung der Phenole wurde von 
PAYN~~ ausgearbeitet, wobei Di-n-octylsebacat aIs stationS.re Phase dient- An z,+Xyle- 
nylphosphat gelang BROOKS 13 die Auftrennung von 2,4- und z,s-Xylenol, ~BI,- und $- 
Athylphenol und einiger anderer Phenolpaare,, die eine sehr geringe Dif%erenz der Siede- 
punkte aufweisen. SASSENBERGUND WRABETZ 14 fanden dagegen in o-Phthal&ur~- 
(3,3,5-trimethylcyclohexyl)-ester eine ideale Phase, auf welcherei.nGemisch~tlicher 
isomerer Kresole, Xylenole und o-&hylphenol einwandfiei in Komponenten getrennt 
wird. 
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Wie schon erwZhnt, war zunEchst die Aufgabe unserer Arbeit, einige won (den 
angegebenen Verfahren in der Praxis auf ihre Trennleistung zu priifen, Esxar :uns 
von vornherein klar, dass keine von den bisher bekannten Phasen eine Auftrennung 
s$i.mtlicher einwertiger, niedrigsiedender Phenole ans dem Teer herbeizufiihrenvermag 
und dass eine eingehende Analyse eines solchen Phenolgemisches nur durch ,Kombi- 
nation gaschromatographischer Trennungen an verschiedenen Phasen ermbglicht 
wird. Da uns zur Durchfuhrung ga.schromatographischer Analysen der Gaschromato- 
graph der Firma Pye zur Verftigung steht und bei diesem -4pparat die LSnge eder 
Standards5ulen nur etwa IZO cm betr%gt, waren wir gezwnn gen. nur solche station-e 
Phasen zu verwenden, an denen moglichst grosse Differenzen der Wanderungs- 
geschwindigkeiten zwischen je zwei benachbarten Komponenten erreicht werden. 
Obwohl wir aus zahlreichen Veriiffentlichungen iiber gaschromatographische Phenol- 
trennungen schon’ die Wanderungsgeschwindigkeiten f3i.r eine grosse Anzahl ‘der 
Phenolderivate direkt entnehmen konnten, fanden wir die meisten von diesen :Anga- 
ben insofern als mangelhaft, da die Trennleistung der einzelnen Verfahren xmr an 
einer beschr%nkten Anzahl der Phenole gezeigt wird. Hingegen fehlen oft’die Anga’ben 
tiber andere Komponenten, die in einem Teerphenolgemisch ebenfalls anftreten, 
jedoch an der betreffenden Phase eventuell ungetrermt mit einer .anderen ;Kompo- 
nente wandem. Ausserdem kommt noch hinzu, dass wir schon bei unseren ‘ersten 
Versuchen zur Trennung eines Gemisches der Teerphenole ans unsereneinheimischen 
Xyliten eine neue Komponente entdeckten, die nnseres Wissens bisher nicht unter 
den Teerphenolen erw5hnt bzw. gaschromatographisch identifiziert wurde. Durch 
Kombination der Trennungen an verschiedenen statiomiren Phasen als such an 
Hand papierchromatographischer Untersuchungen stellten wir fest, dass es tich um 
Guajakol handelt. Sornit mussten wir such diese Komponente. iiber welche uns die 
Retentionszeiten such fur die gebtiuchlichsten Phasen fehlten. in nnsere Versuchs- 
reihe einbeziehen. Die Trennleistungen einzelner gaschromatographischer .Verfahren 
haben wir somit jeweils mit dem Gem&h folgender Phenole tiberptift: ~Phenol, 
Guajakol, o?, NZ- und +Kresol, z,6-, 2,5-, 2,4-, 2,3-, 3,5- und 3,4-Tylenol, O- und ,#J- 
Athylphenol. 

A#mratives 
EXPERIMEXTELLER TEIL 

S5mtliche gaschromatogra.phische Trennungen wurden mit dem Gaschromato- 
graphen der Firma 
graph arbeitet mit 
Argon verwendet. 

Pye (Cambridge, England) durchgefihrt. Dieser Gaschromato- 
einem Ionisationsdetektor nach bX?ELOCK, als T6gergas xCrd 

Die Trennungen der Phenole wurden an Standartiulen von etwa 120 cm effdctiver 

L5nge und mit einem inneren Durchmesser von etwa 6 mm durchgefiihrt. 

Triigersadxtanz 

Zur Bereitung der statio&iren Phasen diente skregewaschenes Embacel (May ‘2~ 
Baker) ; Komgrijsse 0.15 his 0.25 mm (60/1oo mesh). 

Die Zusammensetzung verschiedener stationZ.rer Phasen und die entsprechenden 
Arbeitsbedingungen sind in der Tabelle I z ~enf$stellL 
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vereinzelt, also nicht im Gemisch mit anderen Komponenten., :auf den !Stant :au@ge- 
tragcn werden. Wir stellten n%hmlich fest, :dass &die Wanderungsgesch~&i$I&i&m 
der Komponenten - besonders zweier benschbarter Phenole, &lie na!he ibeisan;nmnerm 
liegen - im Gemisch mit einer grosseren Anzahl anderer Komponenten ce;tias lbe- 
einflusst werden, wodurch unter Umstanden eine Trennung <au& ausble3lxn llcarxm. 
Aus diesem Grunde konnten wir die Trennleistung ,einer station%en Phase niidht &uan(e 
weiteres an Hand der ermittelten Retentionszeiten fur Standardsubstanzen ibeu&&ilIeu,, 
sondern mussten dieselbe praktisch mit dem Gemisch obengenannter 1.3 Korqponentten 
erproben. 

TABELLE III 

RELATIVE RETENTIONEN VON PWENOLEN 

l?henol 
Guajaltol 
o-Krcsol 
rrt-ICrcsol 
p-I<rosol 
z,G-Xylenol 
2,j-Xylenol 
2,4-Xylenol 
2,3-Xylcnol 
3,5-Xylenol 
3,4-Xylcnol 
o-kthylphenol 
p-.&.thylphenol 

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
I 

J 
IC 
L 
M 

1.00 1.00 

3.26 0.99 
I.99 I.37 
2.17 I.79 
2.IG I.77 
3.81 I.37 
4.31 2.44 
4.31 2.43 
5.18 2.93 
4.83 3.26 
5.72 3.67 
3.50 2.19 

4.16 2.94 

1.00 

0.52 

1.1s 
1.67 
I.57 

,o:gg 
1.87 
1.85 

:::9 

x4 * 5 
2.61 

n :oo am0 
CO.76 ‘0 $9.5 
I 208 63.3 
1.50 a.;82 

n :fjo aI.&8 
CO?92 ad.3 
ir..JS a.. BH 
a.57 2..3u 
2:Ofj 2.w 
2 ..30 13..3# 
2e.78 .3&B 
I.42 2.. a:8 
2.x.3 2Jg8 

RESULTATE 

I. Stationtire Phase auf Basis van Apiezon L 

Apiezon L hat sich zur Trennung der Phenole als sehr giinstig lertiesen, (da an cdiieser 
station&-en Phase die Phenole relativ niedrige Riickhaltezeiten :auf~sv&en. il3as &t 
insofern vorteilhaft, da man deshalb bei Temperaturen, ‘die ibis xzoO runtier denn 
Siedepunkt der Phenole liegen, arbeiten kann. Leider neigen, tie idas schon &&h 
andere Autoren festgestellt wurde, die Phenole dazu, an Apiezon :asynxmetisclhe 
Elutionsbanden zu bilden. Diese Erscheinung kann durch Behandlung dex ‘Tti&ger- 
substanz mit einer nicht fliichtigen Saure (wie etwa Phosphor.+iune) we5tgelnendl 
beseitigt werden. Mit einem Gemisch frisch destillierter Teenphenole ~erh&!lt man ;m 
einer sol&en stationgren Phase eine relativ gute Auftrennung rder ~ornponentten, 
wobei die gebildeten Elutionsmaxima weitgehend symmettisch sind. if3eirn &x&tragen 
eines Gemisches von Teerphenolen, in welchem such Oxydationsprodukte &ier rt6iIls 
verharzte Komponenten enthalten sind, verliert die Phase rasch an $hrer WtiksamIk&t,, 
was an dem Auftreten stark asyrnmetrischer und 8unscharfer iE&utionsbanden iin 
Chromatogrammen erkannt wird. Das Chromatogramm ,eines Rhenolgdsclhes am 
Apiezon L zeigt die Fig. I. 

Aus der Abbildung geht hervor, dass das ,Gzmisch von 13 iPbenolen ii;n. mrur 8 

g. Cibromatog... 8.2 !(ag63‘) .30,5-.3ug 
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ml L&Y) 30 40 501 60 Zeit (min) 

II?@& II.. (L-xmxoacPv eiixws (G;edclhos; UOIII ~3; Dlienolen: an! Apiezon L. Arbcitsbeclingungen 
sGdIwTk~lbelik: II.. lI3kezaGd~~~1~g; cler Komponenten siehe Tabclle III. 

2Tunmm UlJrmtied ztm ApLzam IL shd. die REekhaltezeiten einzelner Phenole an 
lD&m~~llP~~~ ~~~mssiig Nan~g,. Aru stati!on%ren Phasen, die mit einer grosseren 
.&MDZZUB~~~ T-COWL lD&m~am&&&lh~a~IIa~~ beteiitet waxen (25,-35 o/,), bilden die Phenole 
ccU_ s~&tri&lh~; llDrti&srsmaa.. MaehteiEg hierbei ist,. dsss eine solche 
_AIlLaln.TS&?J Wii&I zQ!!iitt iiml Amqpmch mliimnmrmi!.. IB’eii unseren Versuchen wahlten wir deshalb 
&~IUME! tie~w lLxmz~~ltra~~mttn;;uttiic~irm C&T &g&chet Phase, an Embacel (zo,~/~) und set&en 
~MIE~ ~~CCNCI~I 3 X, IP%Kos~~~~~s~uKG~~ lh&zu.. Wie. aus Fig. z hervorgeht, wurden auf 
C&i- W&i&e! Y4miig sqrmnle ttGs&e: IlElh&ionsband!ewLdleni g,ebildet. 

Y 

lm 20 30 40 50 60 Zeit (min) * 

F&g.. 2.. VJhlItlO&~~ ciirws: Gkdches: U~TU ng; l?henoli3n: an Dinonylphthalat. Arbeitsbeclingun- 
wm S&I& ~&bdlk~: 1.. ~~k~i..ti~g; d.er Komponcnten sidle, Tabellc III. 

h m w x~~~eerr$tter&!er WUI&S auf diieser st.ation&en Phase in g Fraktionen 

g@Mzmlm~lIrm~lmllgeIame i&amen Berg; wanderten jieweils folgende .Phenolpaare: 
jp%xym~ll uumdl Gr~~~~jjako~l~,, ~RA&s~I~. uurrdl ~4Cresoll,, z-,4-Xylenol und z,+Xylenol sowie 
0,~~x@lesMD)ll ummdl $GWtlL~llp~nlo~.* 
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3, Stationcire Phase auf l3asis von.2,4-~~~yZe~~Z~hos~~at 

An z,+Xylenylphosphat gelang ~ROOKSx3 die Amti~g daijger lJ!lbmm~a~mq, cd&e 

an den gebrauchlichstcn Phasen sohne ‘Trennung wan&xrn. IDiieses @Utt -x,xxr xJlll~ Cir 
wz-Kresol und $-Kresol, 2,4-Xylenol iund .2,:5-X+nol s&e ~~~&ttIlq@l@Jh~ell md & 
Athylphenol. An Hand dieser Angaben :schien xms &ne gxttie ‘lI&un~g c&es ~C;emnii-a&ey; 
der Teerphenole an dieser Phase .mGglich, und s&&en ti c&e&x& cdliieseIl[b.e lb&i N.W 
praktischen Arbeit ein. FIierbei stcllten %wir ifest., dass ;m ~,,+X~@II@@&M~~@~IZ& c&nze 
teilweise Trennung von m-Kresol snd $$Kresol e%tr& class #&tlh~~oll c&am& 
frei ‘von 2,3-Xylenol getrennt wird und ~dass &me Auftxenrxung ~7ton z,,.+X_@fz~oll xumxa. 
2,5-Xylenol hierbei nicht stattfindet (Fig. ,&. 

Wir versuchten weiterhin durch And.erung der iKonzr&x&iiutiiorm worm 2,,.+X.$~& 
phosphat an Embacel, ,der Arbeitstemperatur rund der lI%urcMZussges~d&gtk&itt &es 
Tragergases eine Auftrennung des 2,+Xylenols ‘eon z,,:~-X~flenoU Ib.er%x&irx&&nerm_.. 

.’ , 

10 20 30 40 50 60 70 ‘60 :QO A00 ‘MO I.20 830 .Z&tCCtiifi)4 

Fig. 3. Chromatogrsmm eincs Gemisches von 13 Phenolen am 2.,4-Z%yilenfl~a~ti, Abrllrx&*e- 
dingungcn siehe Tabelle I. Bezeichnung #der &xnpnenten :&i&e ‘llXWl!le UIXL. 

Leider blieben alle diese Versuche er,folglos. Trotzdem !6nden w&r 2,,q.-X@q7Il@bq@hratt 
als eine sehr giinstige stationare Phase zur ‘Trennung de.r “IIieerp!laer&le, cola &e C&~FZ- 
seits eine Abtrennung des Guajakols von (den tibrigen Phenolee, sa~~~~idl?a~titts ahm &ime 
gute Trennung des +Athylphenols van s.,s-JXylenol ex~@~&tt,, xvas zum zu&lt~exm 
Phasen nicht erreicht wird. Die Abtrennung Ides $-Kresols ~~NIIB m-IECmeswJl iisrc ;a~1 z,:I;u- 
Xylenylphosphat nicht ausreichend urn &ue s;icherie quaMit&tii~e Ann=- 
dieser Komponenten des Phenolgemisches .zu (erxriC!gtichen. lE%en+io lblleiilb~ lI%.~oJl 
und z,6-Xylenol an dieser Phase ungetrennt. 

4. Stationtire Phase azcf Basis van PoZytit2iyZeng~~?~o~a~~~.af 

Obwohl Poly&thylenglykoladipat bisher kaum :zur ~Trenn.ung cc&r lPihem&.e ~~em&unqg 
fand, haben wir diese stationare P,hase bei unserer &%x&t &it Iheraqgezqge~~~~ li3ite 
Retentionswerte der Phenole sind .an Poly%thylenglykoladi@at n;eIl&iiw lb&h, cdlte+x~qgezm 
wahlten wir eine grijssere Durchflussgesch&ndigl&t des ‘%r%gqgas.es ilium n&&t cdl&e 
%.ulentemperatur unnijtigerweise zu steigern. Da an der srttioaitieu ll%xase, t&e DUD’%, 
Poly~thylenglyltoladipat an Embacel. ,enthielt., die !E&~tionsrba~~&em c&m&lnter If%.mke 
praktisch vtillig symmetrisch sind, :bedar,f diese Phase !&&es S&um~sa!lzes. \%?iie m 
der Fig. 4 ersichtlich ist, wird ,das :Gemisch van 1.3 ‘3I&q@l~teslO iirm 8 1Frcalkticxm~~~ 
getrennt. 
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Bblly%itl&lengL~koladipat ist a.ls stationtie Phase fur die Trennung der Phenole 
iirmso&rru @&stlig;, al!s: sic. cl& Gemisch von Phenol, Guajakol, a,6-Xylenol und o- 
I&xesoU vouliltoniuine~~ au&xuzrennen vermag. Die Wanderungsgeschwindigkeit des 
z,fi2Q&no~ wi&dl an PoIy%thyIenglykoladipat sehr vergrijssert, so dass a,6-Xylenol 

Fii. 

IO iOl 30 40 50 60 70 80 90 Zeit(TF;in) 
4.. C~i;ommaltttopaannu eines; Gemisch.cs von 13, Phenolen an Poly~thylenglylcoladipst . 

Iboti~ngcm sielie~Tijbellc I. Bezeichnung der Komponenten siehe Tabclle III. 
Arbeits- 

sogaur voa d!em PhenolI wandert.. Die Trennleistung dieser Phase gegentiber den anderen 
Korumpoaratie~ill d’es Gemisolies~ ist relativ gering, so dass m-Kresol, fi-Kresol, 2,4- 
Xylboll,, qj+XylenoU und o-Athylphenol gemeinsam in einem Elutionsmaximum, 
za~uufl”t&n~.. Elbenso) wtidl z:,3tXylenol’ nicht von $-Athylphenol getrennt. 

5.. Z&a&i~~M~a~ H&se, aujf’&sk 21092 o-PhtltaZsiizcre-rEi-(3,3,S-tri9?zetlzylcycZo~ae~yZ~ -ester 

o~~~~~~e~~((3b3:,~~DciinetliS:lcyclohexyl)-ester wurde von SASSENBERG UND 
‘M%WUBE~Z~ a& diiex Fisher- wirksamste Phase zur Trennung der Phenolderivate vor- 
ges&&xg~rm.. &B eiiner mule, van 3: m Lange konnten diese Autoren eine einwandfreie 
Txremnxmg ei&s; Gem&&es. vonl II Phenolen erreichen. Obwohl in ihrer Arbeit die 
,&ugaJbarm i~%lber di’di ~etentionen von 12’ Phenolen enthalten sind, haben wir die Wande- 
rrnzgsges&widigkeiiten dieser Komponenten unter unseren Arbeitsbedingungen 
exm~~& ernrm&telHt undo &be5 such das Verhalten von Guajakol geprtift. Die in der 
%tlbnllMlIlI angegebenenIZetentionen stimmen mit den von SASSENBERG UND WRABETZ 
ennxGUtta&a~~ \~randerumgsgeschwincligkeiten gut iiberein, eine kleine Abweichung 
ttniitttt: mnnr lbeii fl+&hylpBenolJ auf.. Phenol und Guajakol zeigen eine nur sehr geringe 
ID%t%enerrz ulen I!Zti&.ha&ezei~en,. so, dass- mit einer vollkommenen Auftrennung dieser 
Ib&ul!erm Konuponenten iizr Gemischt nicht gerechnet werden konnte. Die Auftrennung 
d!es; &mis&es; van 13: Bhenolen ist aus dem Chromatogramm ersichtlich (Fig. 5). 

And’ ~~~en~~c~c~o~e~ylplithalat wurde das Gemisch von 13 Teerphenolen in 
n11 IF%al!ztio~~~e~ au.@strennt.. An einer SZule von 120 cm LZnge trennte sich Guajakol. 
till& volll!llxmmen~ won Phenoli,. ebenfalls blieb das Gemisch von 2,3-Xylenol und 
+&.~l@lhenoll ungehrennh.. Alle, tibrigen Phenole sind voneinander deutlich getrennt, 
&uss;celJlbe @lit vo1;’ aJ!lem 5%~ die, Paare nl-Kresol und P-Kresol sowie q.-Xylenol ,und 
z?,@&@noll.. S&&it wurde* die, hohe, Trennleistung dieser station&en Phase noch 
e&mnJl ul!euiilMh~ bewiesen.. 

Nrm lHia&ll d’r dunchgeftihrteru Versuche stellten wir also fest, dass an keiner der 
lb&hen lbal&n&tex~ sta.&ion&en Pliasen eine vollkommene Auftrennung eines kom- 
p&xerm ~~@s<ches &I;. niediigsiedenden Teerphenole erreicht wird. Eine komplette 
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