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Note

Gaschromatographische Trennung von Phenol- und Brenzkatechinmethyl-
athern

GUNTER WEISSMANN .
Institur fiir Holzchemie und chemische Technologie des Holzes der Bundesforschungsanstalt fir Forst-
und Holzwirtschaft Reinbek, Leischnerstr. 91b, D-2050 Hamburg 80 (B.R.D_)

(Eingegangen am 21. Mai 1976)

Die Untersuchung der gaschromatographischen Trennung von Phenoldthern
steht im Zusammenhang mit der Pyrolyse von Nadelholzrinden. In dieseni Pyrolysaten
sind Phenol- und Brenzkatechinderivaie zu erwarten. Fiir die Abtrennung und den
Nachweis der Phenole schien die Uberfithrung in die Methyldther die geeignetste
Methode zu sein. Die Ather stellen chemisch stabile Verbindungen dar, die sich zudem
ohne Schwierigkeiten durch Destillation reinigen lassen. Weiterhin war zu erwarten,
dass Brenzkatechinderivate auf den polaren Trennphasen, die fiir die Trennung von
freien Phenolen verwendet werden, sehr lange Analysenzeiten erfordern wiirden. Fir
die Analyse von komplexen Phenolgemischen sind Karbonsiure- und Phosphorsiure-
polyester am besten geeignet'-2. Zwischen den Hydroxylgruppen der Phenole und den
Carboxyl- bzw. Phosphatgruppen der stationidren Phase bilden sich Wasserstoff-
briicken aus, die zu relativ hohen Retentionszeiten fithren. Bei der Trennung von
Kresolen und Xylenolen auf einer Diinnfilm-Kapillarsdule mit Didecylphosphat
Phosphorséure bei 125° ergibt sich fiir 3,4-Dimethylphenol bereits eine Retentionszeit
von ca. 35 min®. Die maximale Arbeitstemperatur dieser Siule betrdgt jedoch nur
130°, sodass durch TemperaturerhShung praktisch keine Verringerung der Retentlons-
zeiten erreicht werden kann.

Die Methylierung der Phenole fithrt im allgemeinen zu einer Ermedrigung des
Siedepunkies um etwa 20-40°. Bei Phenolen, die durch elektronegative Gruppen in
Orthostellung substituiert sind, kann der Siedepunkt durch Methylierung dagegen
betrichtlich ansteigen (Tabelle I). Bei diesen Verbindungen ist die phenolische Hy-
droxylgruppe durch intramolekulare Wasserstoffbriicken abgeschirmt. Dieser Effekt
macht sich naturgemdss auch bei der gaschromatographischen Trennung auf polaren
Phasen stark bemerkbar®. Durch Methylierung steigt der Siedepunkt von o-Nitro-
phenol z.B. um ca. 50° an. Betrachiet man das relative Retentionsvolumen von o-
Nitrophenol auf einer polaren Phase in Abhidngigkeit vom Siedepunkt, so ergibt sich
gegeniiber Phenolen mit vollig freien Hydroxylgruppen eine ““Siedepunktserniedri-
gung’” um ca. 40°5. Ahnlich liegen die Verhiltnisse auch beim Brenzkatechin. Die
Methylierung einer Hydroxylgruppe erniedrigt den Siedepunkt.um 35°. Die Uber-
fibrung in den Dimethyldther bedingt dagegen bereits einen leichten Anstieg der
Siedepunkte. Brenzkatechinmonomethylither zeigt auf einer Polypropylenglykolsiule
eine “Siedepunkiserniedrigung’” um ca. 34°, hat also eine niedrigere Retentzonszelt
als Phenol dessen Sledepunkt bei 182° liegt.
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TABELLE I _ . )
SIEDEPUNKTE EINIGER PHENOLE UND PHENOLATHER
Substanz -8dp. (°C) Sdp.des © Sdp. des

o Mongdtkers (°C) Didthers (°C)
Phenol 182 154 - —
o-Kresol 191 171 - —
m-Kresol 202 177 —
p-Kresol 202 177 —
Branzkatechin 240 205 207
Resorcin 281 243-244 217
Hydrechinon 285 243 213
o-Chlorphenol 175-176  195-196 —
m-Chlorphenol 214 193-194 —
p-Chlorphenol 217 198 —
o-Nitrophenoi 214 265 —

Durch die Methylierung wird der polare Charakter der Phenole stark herab-
gesetzt. Aber auch Kresol- und Xylenolather konnten an Xylenylphosphat auf Kapil-
larsdulen glatt getrennt werden®. Fiir unsere Zwecke war jedoch die thermische
Belastbarkeit dieser Phase zu gering. Es wurden deshalb stationdre Phasen ausge-
wiihlt, die eine hohere Temperaturstabilitdt besitzen.

EXPERIMENTELLE ANGABEN

Die Herstellung der Ather erfolgte durch Methylierung mit Dimethylsulfat.
Die gaschromatographischen Untersuchungen wurden mit dem Geriit. F 6 (Perkin-
Elmer) mit Flammenionisationsdetektor (FID) und angeschlossenem Integrator SIP-1
durchgefiihrt. Als Trennsdulen dienten Dinnfilm-Metallkapillarsdulen, Lange 50 m,
innerer Durchmesser 0.25 mm. Folgende stationdre Phasen wurden verwendet:
Polypropylenglykol Ucon-LB-550-x (7T ,.;. = 160°), Methylphenylpolysiloxan OV-17
(T o2z, = 250°) und Apiezon L (7., = 240°). Samtliche Chromatogramme wurden
mit Temperaturprogrammierung aufgenommen. Die Programme sind Tabelle II zu
eninchmen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Tabelle II sind die relativen Retentionszeiten der Ather auf den drei ge-
nannten Phasen zusammengestellt. Bei Apiezon L als unpolarer Trennfliissigkeit er-
foigt die Elution im wesenilichen in der Reihenfolge der Siedepunkte. Allerdings stellt
Ariezon L fiir Kohlenwasserstoffe ein besonders gutes Lasungsmittel dar. Das wird
beim Vergleich von Veratrol mit 2-Propylanisol deutlich. Obwohl die Siedepunkte
- praktisch gleich sind, wird 2-Propylaniso} stirker zurtickgehalten. Die Trennleistung
der Saule ist sehr gut. Nur 3- und 4-Methylanisol werden nicht getrennt und bei 2,4-
Dlmethylamsol und 3-Athylanisol ist die Trennung nur angedeutet. Fir einige Paare
benachbarter Ather wurde die Aufidsung der Peaks berechnet (Tabelle HI).

' 2,5-Dimethylanisol und 3-Atl'ylamsol die sich im relativen Retentmnsvolumen
nur um 0.03 unterscheiden, zeigen immerhin eine Aufldsung von 1.0, smd also aus-
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TABELLE I

RELATIVE RE;I'EN'I‘IONSZEITEN VON PHENOL- UND BRENZKATECHINMETHYL-
ATHERN ' ' )

Nr. Substanz Sdp. (°C}  Polypropylen- ov-i7 Apiezon L
glykol (T = 130-230°, (T = 130-i80°,
(T = 120-160°, 2.5°/min) 1.25°min)
1.25°[min) :
1 Anisol 154 1.00 1.00 1.00
2  2-Methy anisol 171 1.30 1.23 1.22
"~ 3 3-Methylanisol 177 1.39 1.28 1.27
4 4A-Methyianisol 177 1.32 1.28 1.27
5 2,6-Dimethylanisol 182 1.50 1.39 1.40
6 2,4-Dimethylanisol 190-191 1.84 1.60 1.63
- 7  2,5-Dimethylanisol 189-190 1.84 1.60 1.59
8  3,5-Dimethylanisol 195 2.01 1.68 1.73
9 2,3-Dimethylanisol 195 2.05 1.81 1.79
10 3,4-Dimethylanisol 200-201 2.23 1.90 1.88
11 2-Athylanisol 186188 1.64 1.50 1.45
12 3-Athylanisol 196-197 1.89 1.68 1.62
13 4-Athylanisol 196-197 1.92 1.68 1.66
14 2-Propylanisol 207-209 2.16 191 1.86
15  3-Propylaniso! 212-213 2,54 2.15 2.14
16 4-Propylanisol 215-216 2.62 2.20 2.23
17  4-Allylanisol 213-215 272 2.25 2.17
18 4-Propenylanisol 233-234 385 3.07 3.14 .
19 2-Acetylanisol 239-240 4.35 3.53 2.85
20 3-Acetylanisol 252 4.59 3.71 3.08; .
21  4-Acetylanisol 265 5.48 4.34 3.80 )
22 Veratrol - 207 2.46 2.13 1.70
23  4-Methyiverairol 218-220 3.29 2.76 2.30 .
24  4-Athylverairol 234-236  4.12 3.47 3.03
25 4-Propylveratrol 246-247 5.11 4.23 4.02
26 4-Allylveratrol 244 533 4.34 - 3.94
27  4-cis-Propenyiveratrol 6.21 4.89 4,78
28  4-trans-Propenylveratrol 271 741 5.45 5.57
29  4-Acetylveratrol . 286-288 1136 6.79 6.48
Retentionszeiten von
Anisol (Mittelwerte), min 7.64 4.86 5.78

reichend getrennt. Im Gegensatz zu 3- und 4-Methylanisol werden die entsprechenden
Athyl- und Propylanisole einwandfrei getrennt. Ather mit einer Allylseitenkette er-
scheinen entsprechend ihrem niedrigeren Siedepunkt vor den gesittigten Verbindungen.
~ Bei Silikongummi OV-17 handelt es sich um eine schwach polare Phase. Die
thermische Belastbarkeit ist ausserordentlich gut, und sie war deshalb besonders fir
die Analyse der Brenzkatechinderivate vorgesehen worden. Die Trennung der Xylenol-
und Athylphenolither ist aber nicht mehr ausreichend. Auch Veratrol und die Propyl-
anisole sind nicht vollstandig trennbar. Die Einfithrung einer zweiten Methoxylgruppe
bzw. einer Acetylgruppe macht sich jedoch sehr viel stiarker bemerkbar als auf der
Apiezonsiule und die allyl-substituierten Ather werden stirker zuriickgehalten als die
entsprechenden Propylverbindungen. Die Trennung der Brenzkatechinderivate ist
dagegen befriedigend. : -
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" TABELLE TiI

; AUFLOSUNG R VON BENACHBARTEN PH.ENO_‘ATHERN BEE DER GASCHROMA"'O-‘ .
G‘RAPHISCE—L_N TRE\INUNG AUF METALLKAPILLARSAULEN .

Ry : = L1772 — 1)/ (bH + by), wobsi ¢, = Retentxonszett und by = Halbwertsbrexte des T caks_.

" Apiezon L Polypropylenglykol

2,5-Dimethylanisol 1.9
2,4-Dimethylanisol
2,.?_-Dimethylanisol 1.0
3-Athylanisol
24—D1nethylam’sol 1.1
4-Athyla JllSOl

3,5-Dimethylanisol 1.4

Verairol

3-Athylanisol 15 1.3
-4-Athylanisol :

3-Propylanisol 2.6 29

4-Propylaniso!

3-Acetylanisol 1.4
4-Athylveratrol

Im ganzen geschen wurden mit der Polypropylenglykol-Sdule die besten Ergeb-
uisse erzielt. Die Aufidsung ist wesentlich besser, wobei allerdings in Kauf genommen
werden muss, dass 2,4- und 2,5-Dimethylanisol und 3- und 4-Methylanisol nicht ge-

" trennt werden. Ein gewisser Nachteil liegt ferner darin, dass die Siule nur bis maximal
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Fig. 1. Gaschromatographische 'I}°nnun° der Phenolathet Dunnﬁlm Metallkaplllarsaule, 50m X
0.25 mm 1.D., stationire Phase, Polypropylenglykol Ucon-LB-550-X; Temperaturprozrammxemng,
120-160°, 1. 75 °[mm Die angegeb=nen Numinern entsprechen den..n der Tabelle II.
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“160° betrichben werden Kann. Dadurch ergeben sich fiir die substituierten Brenzkate-
. chine relativ hohe Retentionszeiten. Andererseits ist Polypropylenglykol bis zu dieser
. Temperatur-ausserordentlich bestandte. Die Saule wird in unserem Institut seit mehr

als diei Jahren benutzt und sie hat in dieser Zeit kaum etwas von ihrer Trennfihigkeit

eingebiisst. Fig. I zeigt das Chromatogramm einer stchung der in Tabelle II aufge-
fihrten Phenoldther (ausser 4-Acetylveratrol). Von den o.a. Ausnahmen abgesehen,
ist die Auflosung in allen Fillen sehr gut (siche auch Tabelle ITI). Der Einfluss der
zweiten Methoxylgruppe bzw. einer zuséitzlichen Acetylgruppe ist wesentlich stidrker
als beim Silikongummi. Ebenso werden die allyl-substituierten Ather stirker zuriick-
gehalten und deutlich von den entsprechenden propyl-substituierten- Verbindungen
getrennt.
Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die hier untersuchten Phenol- und
Brenzkatechinmethyldther durch gaschromatographische Analyse an Dinnfilm-

Kapillarsdulen mit Polypropylenglykol und Apiezon L cindeutig getrennt und zuge-

ordnet werden konnen. Dic einzige Ausnahme bilden 3- und 4-Methylanisol. Da die

Siedepunkie der Methylather relativ weit auséinanderliegen, muss bei den Trennungen

mit Temperaturprogramm gearbeitet werden.
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