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Diinnschlchtchromatographle der phenoluschen Komponente der Stem-
kohlenteerfraktlonen i

Be1 der Untersuchung phenollscher und kresolischer Mischungen: von Sub-
stanzen stossen wir auf bestimmte Schwierigkeiten in der Erkliarung des chromato-
graphlschen Verhaltens dieser Substanzen. Deshalb sind bereits interessante Arbeits-
bedingungen zur chromatographischen Entwicklung der verschledenen phenollschen
Derivaten untersucht worden?!. 2,

In der karbolischen Fraktion der Kohlendistillation fanden wir ungefahr 30 %
karbolische Derivate vor. Diese Trennung, bei der die allgemeinen technischen Normen
der Dunnschlchtchromatographle angewandt wurden, ist komplizierter, da eine
Ahnhchkelt im Verhalten einiger Derivate besteht.

~ Auf Grund der Notwendigkeit einer quahtatlv vollkommenen’ Kenntms der
bamschen Komponente “dieser phenolischen Fraktlon, ‘haben wir eine indirekte
Methode hinsichtlich des chromatographlschen Studiums der Kieselgel G Schlcht
entw1ckelt deren Ergebmsse wir in dieser Arbelt dlskutleren '

Experimenteller Teil

Vorbeveitung der Kieselgel G Schichten. Dlese Schichten wurden mit den ge-
briuchlichen Methoden vorbereitet und wiesen nach dem Trocknen eine Schlchtdlcke
von 400 u auf. Das Trocknen wurde bei normaler Temperatur — 24 Stn lang — ohne
Aktivierung unternommen.

Bildung farbiger phenolischer Devivate. Mit dem Farbstoff, den wir durch Kupp—
lung des phenolischen Derivates mit Echtviolettsalz® im alkalischen Medium erhielten,
gelang es uns verschiedene der phenolischen Derivate, die sich in dieser Fraktion der
Distillation des Steinkohlenteers befinden, zu identifizieren und zu trennen. |

Ein Teil der phenolischen Fraktion, der die verschiedenen Typen phenolischer
Derivate (Phenole, Kresole, usw.) in der Konzentration von 1:10 enthilt, wird mit
einer Mischung von Athanol und Aceton (1:1) — woran 0.5 ml I0 %  Nay,CO; pro

I ml zugefugt und, darmt gut durchgeschiittelt — — aufgelsst. Bei einer Temperatur
von 10-15° kithlen und stehen lassen. .

Separat wird eine Lésung (10 %) von -Echtviolettsalz B ,(C.I. 37165) in .einer

~ Mischung von Athanol-Wasser (1:1) bereitet und bis - 10° abgekiihlt; pro ml der
Loésung des phenohschen Restes wird 1 ml der Losung des Echtviolettsalzes B hinzu-

gefiigt und geschiittelt. Nach ungefihr 20 Min. periodischen Schuttelns ﬁltnert man
die Lésung, die dann fiir die Chromatographie verwendet wird. - .

Entwicklung. Trotz der Farbe des phenolischen Restes blelbt es notwendlg d](-‘
Flecken zu entwickeln um die Sensibilitdt ihrer Sichtbarkeit festzustellen, und sie

in dieser Weise leichter charalkterisieren und isolieren zu kénnen.

Nach der Entwicklung des Chromatogrammes, dessen Flecken zwischen gelb

~und braun variieren, wird dann das Chromatogramm mit H,SO, bespriiht, wodurch
_'seine gelbliche Tonart sich in ein starkes Rot verindert. Mittels der Nuancen der

" roten Farbe ist es viel einfacher, d1e verschledenen Phenole und Kresole zu unter-
- scheiden.

Nachdem die Schicht mlt H2504 bespruht worden ist, lisst man sie ungefdhr

VI5 Mm stehen und stellt sie dann in- emen Trockenschrank bei : emer Temperatur

. von 60-70°, fiir ungefahr 10 Min.
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Diskussion und Resultate : : : R
PeETROWITZ, STAHL und andere1 2 stud1erten das dunnsclnclltchromatogra.plu- '
sche Verhalten phenolischer Substanzen. Dabei wurden verschiedene Méglichkeiten
angewandt, besonders um die gut sichtbare Unterscheidung der Phenole, meta- und
para-Kresole zu bewerkstelligen.
‘Wir stellen die Strukturen der phenolischen Komponente luerrrut vor:

| '~ OH OH | | |
)\/CH-'! : / /‘w
/l k I | | (1)
~ /\CH , ~— . ,
| CH, | S

Man bemerkte dass d1e ]:ffekte -+ I unter hyperkonjugativ, die die Gruppc
R—CH; auf R—OH ausiibt keinen Intensititsunterschied (der sich im.chromato-
graphischen Betragen w1dersp1egeln kénnte) hervorruft, so dass eine deutliche
Scheidung der Phenole nicht erméglicht wird. ;

Wenn man jedoch den Monoazofarbstoff, der mittels jener Reaktion (2) zu-
stande gekommen ist, chromatographlert ist es méglich, besagte Fraktion der Dis-

OI-I ' | |
l CH, | (\” H CH,
o . N_ o
k C/ \/ | - (Nt\OH)__» /O‘>C/ /’//\/ (2)
H,C” <~ “N=N CI® H,C \/\NfN\E/\H
| | ' (@) ~~~oH

tillation des Steinkohlenteeres auch von anderen Mischungen phenohscher Derivat-
typen zu unterscheiden und mit Leichtigkeit zu identifizieren.

Die chromatographischen Untersuchungen verschiedener Distillationstéile der
karbolischen Fraktion (Fig. 1) mit dem Objektiv die phenolischen Komponente zu
trennen, zeigen uns nicht nur ‘die Leichtigkeit mit der diese verschiedenen Kompo-
nente getrennt werden kénnen, sondern haben uns ausserdem erlaubt das chromato-
graphische Verhalten des so erlangten Farbstoffes zu studieren.

Die Lage des R—OH — die Hauptgruppe in der Blldung des Wasseérstoff-
verbindung zwischen dem Farbstoff und den Gruppen Si—OH, welche sich an der
Oberfliche des Kieselgels befinden — erklart den Unterschled im Betragen dleser
zwei Farbstofftypen (3a und 3b).

- So rechtfertigt sich fiir Farbstoffe (3):

H CH, . : H CH,
(W | [ | (’\“ | [
\6>C/N /\“/O . | - SoseNs \/O oH
H,C~ \/\N/N\/W o H,C \/‘N (\ o - (3)
(a) ~""0H )

dass die Situation p-Hydroxyazo einen héheren ARp Wert als die o-Hydroxyazo hat
‘was auch wirklich eintritt..Das zeigt uns auch, dass eine intermolekulare Wasserstoff-
verbindung der Typen (4) weit stédrker ist als die, in der das Hydroxyl des Kieselgels.
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v"F:g I, Chromatogram auf einer- 400 /,c chselgcl G Schlcht (Merck) mit Benzm—Athanol (xo x) als.
©+ Lésungsmittel..Die- Ordnung ist folgende (I) sttﬂherte brutto Phenolfraktion bei 180°; (2) dis-

. tillierte . brutto: Phenolfraktion bei 196—-195°;"(3) distillierte brutto’ Phenolfraktion ‘bei 200°; " -

Sl4) ‘Distillationsrest dieser phcnohschcn Fraktionen; (5) brutto Phenol ‘des’ Steéinkohlenteers; - (6)3
" karbolisches ‘O1; (7) Kreosotisches O1; (8) Kresolmlschung (9) m-Kresol; (10) o:Kresol; (11) p-
--Kresol;. (Iz) oc-Naphthol (13) B- Naphthol (14) Phenol.. Nach der- Enthcklung ‘mit konz. H80,
- ‘erscheinen in dén Flecken ‘folgende Farben: E (scharlach), P (blau), B (rbthch) L (rot) R (vxolett),» S
: "A (kormth) V (bordo) C (braun), O (dunkelorange) und T (ollve) _ _ A

j_jﬁ.‘-‘w1e elne Wasserstoffspendergruppe zur B11dung der 1ntermolekularen Verbmdung‘
‘*g‘-'elntrltt .Eine (4a)-dhnliche Situation kann ‘auch im m-.und 0-Kresol. vorkommen, s
e aber nur da.s m-Kresol 1st fahlg w1rkllch eme (4 a)ahnllche Sltuatmn herbelzufuhren.

Desha.lb beﬁndet s1ch sem th Wert 17 z, be1 dem Phenol (th = 1:3 o)
: .-",Hler iibt die: CHa-Gruppe in. ortho-Stellung zur. Azogruppe einen sterischen. Einfluss
“"aus, der eine Erhshung seines 4Ry Wertes hervorruft. In dieser Weise wird die'Wech- '
if;"*selwn'kung abgesetzt was sich bexm o-Kresol—AMB Farbstoff bemerkbar macht (5) o

J’ Chromatog ""'23' vng ‘)
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hRy Wert im Benzol® des o0-Kresols und den iibrigen Kresolen und Phenolen besteht,
was auch durch das gleiche Prinzip erklirt werden kann.
Andrerseits hat der Farbstoff (6):

oz | III
l\ AN~ OCH,
5N /N (©)
I'1\0 ~~""0H

eine doppelte Form, denn wir finden in ihm nicht nur die o- Hydroxya7o sondern
auch die p- Hydroxyazo Form.

Das fiihrt zu einer (4a)-dhnliche Lage, die durch die molekularen charakteris-
tischen Effekte der ersidtzten Dlhydroxyazodenvate verstirkt ist.

Dieses Vorkommen finden wir nicht nur in den phenolischen Derivaten, sondern
auch in den von Naphtholen abgeleiteten Farbstoffen. So zelgt der AMB-A-Naphthol
Farbstoff, der auch eine o-Hydroxyazo Struktur aufweist, einen 2zRr Wert = 68.0,
wihrend sein Isomer — der AMB—oc-Naphthol Farbstoff — einen erwa,rteten th
Wert = 23.5 hat. .

Die Funktion der Amldgruppe (R—NH—CO—R’), die in Kupplungskompo-
nenten. gegenwiirtig ist (Echtviolettsalz B), ist anscheinend in der Wechselwirkung
des Kieselgel-F arbstoffes nicht sehr wichtig. Man bemerkt dies leichter, wenn man die
respektiven molekularen Modelle studiert, bei denen, obgleich es sich um planare
Molekiile handelt, das H-Atom und O-Atom der Amidgruppe sich sichtbar nach
.oben und unten in Richtung des Planes bewegen.

Diese Lage der senkrechten Richtung hinsichtlich des Planes macht die Bildung
der Wasserstoffverbmdung der Typen nicht einfach, und diese Gruppe wird durch
die sterische Hinderung der Nachbargruppe R—CHj stark eingeschrinkt.
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