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Diinnschichtchromatographie der phenolischen Komponente der ’ Stein- 
kohlenteerfraktibnen : 

.’ . ‘. 

” Bei der Untersuchung phenolischer und kresolischer Mischungen van Sub- 
stanzen stossen wir auf bestimmte Schwierigkeiten in der Erklarung des chromato’- 
graphischen Verhaltens dieser Substanzen. Deshalb sind bereits interessatite Arbeits- 
bedingungen zur chromatographischen Entwicklung der verschiedenen phenolischen 
Derivaten untersucht wordenl s 2. 

In der karbolischen Fraktion der Kohlendistillation fanden wir ungefahr 30 y0 
karbolische Derivate vor. Diese Trennung, bei der die allgemeinen technischen Normen 
der Dtinnschichtchromatographie abgewandt wurclen, ist komplizierter, da eine 
Ahnlichkeit im Verhalten einiger Derivate besteht. 

Auf .Grund der Notwetidigkeit einer qualitativ. vollkommerien Kenntnis der 
basis&en Komponente dies& phenolischen Fraktion, haben wir eine indirekte 
Methode hinsichtlich des chromatographischen” Studiums der Kieselgel G Schicht 
entwickelt, deren Ergebnisse wir in dieser Arbeit diskutieren. 

%x$arimcntetler Teil 
,. . . 

Vorbereitzlng &Y I<ieseZgel G S&i&ten. Diese Schichten wurden mid den ge- 
brauchlichen Methoden vorbereitet und wiesen nach dem Trocknen eine Schichtdicke 
von 400 ,u auf. Das Trocknen wurde bei normaler Temperatur - 24 Stn. lang - ohne 
A ktivierung unteruommen. 

B&?c&ng farbiger ~henolischar Depivate. Mit dem Farbstoff, den wir durch Kupp- 
lung des phenolischen Derivates mit Echtviolettsalz3 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 di,e verschiedenen Typen phenolischer 
Derivate (Phenole, Kresole, usw.) in der Konzentration von I :xp enthglt, .wird mlt 
einer Mischung von Athanol und Aceton (I : I) - woran 0.5 ml ,.IO p/o NazC03, pro 
I ml zugeftigt und,.damit gut durchgeschiittelt - aufgeliist. Rei einer Temperatur 
.vou lo-15 O kiihlen und stehen lassen.. 

Separat wird eine Lijsung (IO %) von Echtviolettsalz I3 (CL 37165) in einer 
Mischung von ,Athanol-Wasser (I : I) bereitet und bis & IO' abgekiihlt,; pro ml der 
.Losung des phenolischen Restes wird I ml der L&sung des Echtviolettsalzes I3 hinzu- 
gefiigt und, ge,sch,ilttelt. Nach ungefahr 20 Min. periodischen Schiittelns filtriert man 
die Losung, die dann ftir die Chromatographie verwendet wird. 

Entwicklwzg. Trotz der Farbe des phenolischen Restes bleibt es notwendig die 
Flecken zu entwickeln urn die Sensibilitat ihrer Sichtbarkeit festzustellen, und sie 
in dieser Weise leichter charakterisieren und isolieren zu ktinnen. 

Nach der Entwicklung des Chromatogrammes, dessen ,Fleckeu zwischen gelb 
und braun variieren, wird dann das Chromatogramm mit H2SOa besprtiht, lwodurch 
seine gelbliche Tonart sic11 in ein starkes Rot verandert. Mittels der Nuancen der 
roten Farbe ist es vie1 einfacher, die verschiedenen Phenole und Kresole zu unter- 

RI’ scheiden. 
i:i;. 6. ,Nachdem die Schicht mit ,H,SO, besprtiht worden ist, lasst man sic, ungefahr 

15. Min. stehen ‘und stellt sie .dann in einen Trockenschrank bei :einer Temperatur 
\iofi 6o-7o”, fur ungef&hr ,IO Min. : ,’ 
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Disiz~ssio~z ztnd Resultatc (’ 

PETROWITZ, STAHL und andere 1.2 studierten das diinnschichtchromatographi~ 
sche Verhalten phenolischer Substanzen. Dabei wurden verschiedene Mijglichkeiten 
angewandt, besonders urn die gut sichtbare Unterscheidung der Phenole, meta- und 
para-Kresole zu bewerkstelligen. 

Wir stellen die Strukturen der phenol&hen Komponente hiermit vor: 

Man bemerkte, dass die Effekte + I unter hyperkonjugativ, die die Gruppe 
R-CI& auf RLOPI austi,bt ‘keinen Intensit&tsunterschied (der sich im. chromatoY 
graphischen Betragen widerspiegeln kijnnte) hervorruft, so dass ,eine deutliche 
Scheidung der Phenole nicht’,ermiiglicht wird. 

Wenn man jedoch den Monoazofarbstoff, der mittels jener Reaktion (2) zk 

stande gekommen ist, chromatographiert, ist es m.tiglich, besagte Fraktion der Dis- 

OH 

--3 (2) 
Cl0 //\ 

(a, 1 JiOl_I 

tillation des Steinkohlenteeres such von anderen Mischungen phenolischer Derivatl 
typen zu unterscheiden und mit Leichtigkeit zu identifizieren. 

Die chromatographischen Untersuchungen verschiedener Distillationsteile der 
karbolischen Fraktion (Fig.’ r) mit dem Objektiv die phenolischen Komponente‘zu 
trennen, zeigeri uns nicht nur ‘die Leichtigkeit mit der diese verschie,denen Kompo- 
nente getrennt werden k6nnen, sondern haben uns ausserdem erlaubt das chromato- 
graph&he Verhalten ‘des so erlangten Farbstoffes zu studieren. 

Die Lage des R-OH - die EIauptgr’uppe in der Bildung des Wasserstoff- 
verbindung zwischen dem Farbstcff und den Gruppen SJ-OH, welche sich an der 
Oberff ache des Kieselgels befinden - ekkl&rt den Unterschied im Betragen dieser 
zwei Farbstofftypen (3 a und 3 b). 

So rechtfertigt sich fiir Farbstoffe (3) : 

dass die Situation &Hydroxyazo einen haheren hRp Wert ‘als die o-Hydroxyazo hat, 
‘was such wirklich eintritt. ;.Das zeigt uns such, ,dass .eine’intermolekulare Wasserstoff- 
verbindung der Typen (4) weit sttirker ist als die, in der.das EIydroxyl des Kieselgels 
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ig., x,:Cht%mdogram auf cinch 4?0’~ Kiesdgd G. S&icht,‘(Merck) tiit Benzin-&hanol (IO.; I) ‘alti 
tSsungstiitlcl.:Did~ @xlnutig ist .folgdncle,:~~(x) Dis$illiertc brufto :Phenolfraktion_bei ISO?? (2) ,d$+ 
llic?te .brtil$q ?I+nolfrqkt!on ,bei +gy+g$O i ‘i ‘( 3) cli+All@yte brutto Phe,qo!fTakt$on, .b,ei iqqo9 ; : : 
1) :Distillations?est cliiz+r .phenolischen Frztktignen; (5) ,&utto.. Phenol, $ZW’ SSeinkol+enteers; (6) 
arbolischcs ‘c)l;, (7) ‘kreosotisches’til; (8) I<resolmischung’;’ .(g). &Ktesol: ‘.(?o) dLKr,esol;~ (I 1)’ p- ‘.’ 
L<~-sol; I (12): a-Napht;hol;. (I 3) @$aphtht$; (I 4) ,Phenol. Nach‘ d,$r .Entwicklun& niif: kotiz J-I,+O,, 
eschdiqen iri cl& Fleclcen~folgixxle~Farb~n:~~E ,(s&h++), ,P, (l+u), B (retlich), T_ (,~ot), F (violett), 
. (korin!h);.V (bor+$, C, (braun); 0 ‘(cltinl~$or~nge)‘,und T (olrve). ., : 5 ,’ ‘: “’ ::.I’ 
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rie eine Wasserstoffsp~,ndergruppe zur Bildung der, ‘intermolekularen~ Verbindung ,’ .I,, ,’ 

intritt. .,Eine,, .&a)-‘ghnliche Situation kann auoh im m- u,nd q{Kresol ,. vorkomrnen, 
ber nur. das myKresol, ist .f&hig wirklich ‘eine ‘(4 ajahnliche ! Situation 1herbeizufuhren: ] 

..’ ,,, .. i .; ‘,’ :, : ,,” _i ‘.‘, 
_‘. 

“. 

;, 
‘, : .: 

(4). ‘, 
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: 
,, Deshalb befin’det sich sein’,lzR> Wert .‘T ~$2, bei dem ,Fhex$‘(&Ri 

,, ‘. 

, .' cm 5’ 13.0);. 

.' .Ellqs=~ ubt die, :C&Gruppe in o#&Steliung. zur Azogruppe einen sterischen. Kinfluss, 

.(‘.- aus? der’eine Erliohung seines’bR*’ Werteshervo,rruft. In .dieser W&se W&d die ,We’ch-’ : .‘: 
‘,’ !+elwirkung abgesetzt, was sich beim o-Kresol~A~B~Farbstoff. bemeikbar macht l(5) i’ ,. 
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&{,;jDie. &ag,e,der,CE-I,-Gruppe, erschwert die Bildung ‘einer ,zweiten Wasserstodvefbindung ‘:‘. 
~~;1,,.~~ie,in,‘,(~)~:‘;, “:(:Z:,,: .‘..“., ,I,,, ,,.I, .‘,,” ‘,, 1, ‘,’ ,. ” ,‘j’,: ,.:, _,:::,,,:, :_ _.’ .‘I( ,:. ‘I ,‘,.I, :.,:; 
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:\. ,:, .:. . : ‘, :; 1, :Indein .wir die IaR? Werte. der F’hcnole :und der verscbiedenen Kresole (I&mere. 
‘. 

z:,:; .,, o,m$-Kr,esol) vergleichen, bemerken wir, dassauch,, eny Unte,rschied.,zwischen’, dein , 
,.,_, ,,’ ,’ . 
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?zRp Wert im Benzo13 des a-Kresols und den tibrigcn Kresolen und,Phenolen besteht, 
was such durch das gleiche Prinzip erkl&rt werden kann. 

Andrerseits hat der Farbstoff (6) : 

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

Das ftihrt zu einer &a)-ghnliche Lage, die durch die molekularen charakteris- 
tischen Effekte ‘der ersatzten Dihydrotiyazoderivate verstarkt ist. 

Dieses Vorkommen finden wir nicht nur in den phenolischen Derivaten, sdndern,, 
such in den von Naphtholen abgeleiteten Farbstoffen. So zeigt der AMB-/3-Naphthol 
Farbstoff, der such eine o-Hydroxyazo Struktur aufweist, einen hRp Wert = 68.0, 
wghrend sein Isomer - der AMB-a-Naphthol Farbstoff - einen erwarteten hRp 
Wert = 23.5 hat.’ ..*I.. 

Die Funktion der Amidgruppc (R-NH-CO-R’), die in Kupplungskompo- 
nenten ,gegenwartig ist (Echtviolettsalz B), ist anscheinend in der Wechselwirltung 
des I~~eseZgeZ-,~ar~s~o~es’nicl~t sehr wichtig. Man bemerkt dies leichter, wenn man die 
respektiven molekularen Modelle studiert, bei denen, obgleich es sich urn 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 Riclltung hinsichtlich des Planes macht die’ Gildung 
der Wasserstoffverbindung der Typen nicht einfacli, und diese Gruppe wird durch 
die sterische Hinderung der Nachbargruppe R-CH, stark eingeschrankt. 
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