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Sthern 

G-R WEISSMANN 

institut fir Hokchenzie and cIzenz?scize TechnoIogie des Hokes der BundesforscAz~,z~sa,zsgsa,Isralt fir Forst- 
and Zokvirrscfrclfi Reinbek, LeLwhnerszr. 916, D-2050 Hamburg 80 (B.R.D.) 
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Die Untersuchung der gaschromatoz_raphischen Trennung von Phenohithern 
steht im Zusammenhang mit der Pyrolyse von Nadelholzrinden. In diesen Pyrolysaten 
sind Phenol- und Brenzkatechinderivate zu erwarten. Fur die Abtrennung und den 
Nachweis der Phenole schien die Uberftihrung in die Methylather die geeignetste 
Methode zu sein. Die &her stellen chemisch stabile Verbindungen dar, die sich zudem 
ohne Schwierigkeiten durch Destillation reinigen iassen. Weiterhin war zu erwarten, 
dass Brenzkatechinderivate auf den poiaren Trennphasen, die fur die Trennung von 
freien Phenolen verwendet werden, sehr lange Analysenzeiten erfordern wfirden. Fiir 
die Analyse von komplexen Phenolgemischen sind Karbons%ire- und Phosphorsaure- 
polyester am besten geeignet’y’. Zwischen den Hydroxylgruppen der Phenole und den 
Carboxyl- bzw. Phosphatgruppen der stationaren Phase bilden sich Wassersto& 
brilcken aus, die zu relativ hohen Retentionszeiten fzhren. Bei der Trennung von 
Kresolen und Xylenolen auf einer Diinnfilm-Kapillarslule mit Didecylphosphat f 
Phosphorsdure bei 125” ergibt sich fur 3,CDimethylphenol bereits eine Reteritionszeit 
von CQ. 35 n&j. Die maximale Arbeitstemperatur dieser SZule betragt jedoch nur 
130”, sodass durch Temperaturerhiihung praktisch keine Verringerung der Retentions- 
zeiten erreicht werden kann. 

Die Methylierung der Phenole fiihrt in allgemeinen zu einer Erniedrigung des 
Siedepunktes urn etwa 20-40”. Bei Phenolen, die durch elektronegative Gruppen in 
Orthostellung substituiert sind, kann der Siedepunkt durch Methylierung dagegen 
betrschtlich ansteigen (Tabelle I)_ Bei diesen Verbindungen ist die phenolische Hy- 
droxylgruppe durch intramolekulare Wasserstoffbriicken abgeschirmt. Dieser Effekt 
macht sich naturgemass such bei der gaschromatographischen Trennung auf polaren 
Phasen &ark bemerkbati. Durch Methyliemn g steigt der Siedepunkt von o-Nitro- 
phenol 2-B. urn CQ. 50” an. Betrachtet man das relative Retentionsvolumen von o- 
Nitrophenol auf einet polaren Phase in AbhHngigkeit vom Siedepunkt, so ergibt sich 
gegeniiber Phenolen mit viillig freien Hydroxylgruppen eine “Siedepunktserniedri- 
gung” urn ca. 40”s. &n&h liegen die Verhdltnisse such beim Brenzkatechin. Die 
Methylierung einer Hydroxylgruppe emiedrigt den Siedepunkt -urn 35”. Die Uber- 
ftihrung in den Dimethyhither -bedingt dagegen bereits einen leichten Anstieg -der 
Siedepunkte. Brenzkatechinmonomethylather zeigt auf einer Polypropylenglykols~ule 
eino “Siedepunktserniedrigung” urn CQ. 34”, hat also eine niedrigere Retentionszeit 
als Phenol, dessen Siedepunkt bei 182” liegt. 
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TABELLE I 

SIEDEPUNKTE EINIGER PI-IENOLE UND PHENOLkTHER 

Substanr Sdp. (“C) Sdp. des Sdp. des 
MomZ~~er~ (“C) Diiithers (“C) 

Phenol 182 154 - 

o-Kresol 191 171 - 
mxresol 202 177 - 

pxresol 202 177 - 

Brcnzkatechin 240 205 207 
Resorcin 281 243-244 217 

H ydrcchinon 28.5 243 213 
o-dlorphenol 175-176 195-196 - 
m-Chlorphenol 214 193194 - 
p-Chlorphenol 217 198 - 
a-Nitrophenoi 214 265 - 

Durch die Methylierung wird der polare Charakter der Phenole stark herab- 
gesetzt. Aber such Kresol- und Xylenolgther konnten 2n Xylenylphosphat auf Kapil- 
larsaulen glatt getrenni werden6. Fiir unsere Zwecke war jedoch die thermische 
Belastbarkeit dieser Phase zu gering. Es wurden deshalb sbtiongre Phasen ausge- 
wahlt, die eine hohere Temperaturstabilitit besitzen. 

EXPERIMENTELLE ANGABEN 

Die Herstellung der Ather erfolgte durch Methylierung mit Dimethylsulfat. 
Die gaschromatozaphischen EJntersuchungen wurden mit dem GerZt. F 6 (Perkin- 
Elmer) mit Flammenionisationsdetektor (FID) und angeschlossenem Inte,ntor SIP-L 
durchgefiihrt. Als Trennsaulen dienten Diinnfilm-Metallkapillars8ulen, LBnge 50 m, 
innerer Durchmesser 0.25 mm. Folgende s’tatiomire Phasen wurden verwendet : 
Polypropylenglykol Ucon-L&550-x (T,,,. = 160”), Methylphenylpolysiloxan OV-17 
(T,,,_ = 250”) und Apiezon L (T,,,_ = 240”). Sgmtliche Chromatogramme wurden 
mit Temperaturpro,orammierung aufgenommen. Die ProBamme sind Tabelle II zu 
entnehmen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Tabelle II sind die .nlativen Retentionszeiten der Ather auf den drei ge- 
nannten Phasen zusammengestellt. Bei Apiezon L als unpolarer Trennflfissigkeit er- 
folgt die Elution im wesentlichen in der Reihenfol ge der Siedepunkte. Allerdings stellt 
Apiezon L fiir Kohlenwasserstoffe ein besonders gutes Lijsungsmittel dar. Das wird 
beim Vergleich von Veratrol mit 2Propylanisol deutlich. Obwohl die Siedepunkte 
praktisch gleich sind, wird 2-Propylanisol stirker zuriickgehalten. Die Trennleistung 
der Sgule ist sehr gut. Nur 3- und 4-Methylanisol werden nicht getrennt und bei 2,C 
Dimethylanisol und 3-Athyl~nisol ist die Trennung nur angedeutet. Fur einige Paare 
benachbarter &her wurde die Au&sung der Peaks be_mchnet (Tabelle III). 

2,5-Dimethylanisol und 3&hylanisol, die sich im relativen Retentionsvolumen 
nur um 0.03 unterscheiden, zeigen immerhin eine AuflGsung von 1.0, sind also aus- 
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TABELLEII 

RELATIVE RETENTIONSZEITEN VON PHENOL- UND BRENZKATECHINhlETHYL- 
ATHERN 

Nr. Substanz Sdp. (“C) Polypropyien- ov-17 Apiezon L 
g&k01 (T = 130-230”, (T = 130-igO”, 
(T = IZO-160°, 2.5°/JJJiJl) I.ZYjmin) 
I.25”lmin) 

1 Anisol 
2 ZMethy zuiisoI 
3 3-Methylanisol 
4 cMeffiylanisol 
5 2,6-Diiethy1zslis01 
6 2,4Dimethyianisol 
7 2,5-Dimethylanisol 
8 3,5-Dimethylanisof 
9 2,3_Dimethylanisol 

10 3,4-Dimethylanisol 
11 2-lithylanisol 
12 3-iithylanisol 
13 4-khylanisol 
14 2-Propylanisol 
15 3-PropyknisoI 
16 4-Propylulisol 
17 4Allylanisol 
18 PPropenylanisol 
19 2-Acetylanisol 
20 3-Acetylanisol 
21 4-Acetylanisoi 
22 Veratrol 
23 4~Methyivera:rol 
24 4iQhyIveratrol 
25 4Propylveratrol 
26 4-Aifylvewtrol 
27 Ccis-Propenylveratrot 
28 4-trans-Propenylveratrqi 
29 4Acetylveratrol 

Retentionszeiten von 
Anisd (Mittelwerte), min 

154 
171 
177 
177 
182 
190-191 
189-190 
195 
195 
2w-201 
186-188 
190197 
196-197 
207-209 
212-213 
215-216 
213-215 
233-234 
239-240 
252 
265 
207 
218-220 
234236 
246-247 
244 

271 
2s6-288 

1.00 1.00 
1.30 1.23 
1.39 1.28 
1.39 1.28 
1.50 1.39 
1.84 1.60 
1.84 1.60 
2.01 1.68 
2.06 1.81 
2.23 1.90 
1.64 1.50 
1.89 1.68 
1.92 1.68 
2.16 1.91 
2.54 2.15 
2.62 
2.72 
3.85 
4.35 
4.59 
5.48 
2.46 
3.29 
4.12 
5.11 
5.33 
6.21 
7.41 

11.36 

7.64 4.86 5.78 

2.20 
2.25 
3.07 
3.53 
3.71 
4.34 
2.13 
2.76 
3.47 
4.23 
4.34 
4.99 
5.45 
6.79 

1.00 
1.22 
1.27 
I.27 
1.40 
1.63 
1.59 
1.73 
1.79 
1.88 
1.45 
1.62 
1.66 
1.86 
2.14 
2.23 
2.17 
3.14 
2.85 
3.08; 
3.80 
1.70 
2.30 
3.03 
4.02 
3.94 
4.78 
5.57 
8.48 

reichend getrennt. lm Gegensatz zu 3- und CMethylanisol werden die entsprechenden 
_&thy]- und Propylanisole einwandfrei getrennt. Ather mit einer Allylseitenkette er- 
scheinen entsprechend ihrem niedrigeren Siedepunkt vor den ges5ttigten Verbindungen. 

Bei Silikongummi OV-17 handelt es sich urn eine schwach polare Phase. Die 
thermische Belastbarkeit ist ausserordentlich gut, und sie war deshalb besonders fiir 
die Analyse der Brenzkatechinderivate vorgesehen worden. Die Trennung der Xylenol- 
und &hylphenolZther ist aber nicht mehr ausreichend. Auch Veratrol und die Propyl- 
anisole sind nicht vo1lstSndig trennbar. Die Einfiihrung einer zweiten Methoxylgruppe 
bzw. einer Acetylgruppe macht sich jedoch sehr vie1 stirker bemerkbar als auf der 
ApiezonsSrle und die allyl-substituierten &her werden stHrker zurfckgehalten als die 
entsprechenden Propylverbindungen. Die Trennung der Brenzkatechinderivate ist 
dagegen befriedigend. 
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-. Tz%BELLk li1 

AIJFLiiSLJNG R VON BENACHBARTEN PHENOtiTHERN BEi DER GASCHROKATO- 
GkPHlS_CHEN TRENNUNG AUF METALL_KAPlLLARS.&lLEN 

Pl.2 = I.l?7(f,~ - I~&‘& + bn,), wobei f, = Retention%& imd & = fiaibwertsbreite des Ye&s. 

Apiezon L PoiypropyIengiykoi 
- 
2,5-Dimethylanisol I .9 
Z&DimethyIanisol 

2,5-Dim&h&&o1 1 .O 
3-iithylanisol 

2,4_DixzethylanisoI 1.1 
4-&hylc&sol 

3,5-Dimethylanisol 1.4 - 
Veratrot 

3-&.hylanisol 1.5 1.3 
4-ZithyIanisol 

3-Propylaniso! 2.6 2.9 
CPropylanisoI 

3-kety1anis01 1.4 
4khylveratroI 

- 

Im ganzen gesehen xvurden mit der Polypropyfenglykol-S&de die besten Ergeb- 
&se erziek Die AuRasung ist wesentiich besser, wobei allerdings in Kauf gkommen 
werden muss, dass 2,4- und 2,5Dimethylanisol und 3- und 4-Methyla&sol &cht 2e- 
trennt werden. Ein gewisser Nachteil liegt ferner dark, dass die SBuIe nur bis maximal 

I- 
Q m 20 31 

Fig. 1. Gaschromatographische Tcxnung der PbenoIZther. _D.~~-Metal!kapif~~e, 50 rn x 
0.25 mm LD., station&x Phase, Polypropylenglykd &kori;LB-55~Xi Tempe~?aturpro_qammiemn~ 
12%16OO”, 1.25”/min. Die angegehenen Nunxnern entsprecben denen der TabeIIe IL 
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I.$iO” b&id& werden kann. Dadurch ergeben, sich fir die substituierten Brenzkate- 
chine relativ hohe Ret~ntionszeiten...Andererseits ist Polypropylenglykol bis zu dieser 

: Ternperatur:ausserordentlich best&dig. Die S&rle wird in unserem Institut seit mehr 
als drei Jahren benutzt und sie hat iu dieser Zeit kaum etwas & ihrer Trennfghigkeit 
eingeb&st. Fig. 1 zei@ das Cbromatogramm einer M&hung der in TabeXe IE aufge- 
fiihrten Phenol%her (ausser 4Asetylveratrol). Von den o-a. Ausnahmen abgesehen, 
ist die Aufliisung in allen FWen sehr gut (siehe such Tabelle.ILE). Der Einfluss der 
zweiten Methoxy@uppe bzw. einer zus&lichen Acetylgruppe ist wesentlich starker 
als beim Sifikongummi. Ebenso werden die allyl-substituierten &her stdrker zuriick- 
gehalten und deutlich von den entsprechenden propyl-substituierten- Verbindungen 
getrennt. 

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die hier untersuchten Phenol- und 
Brenzkatechinmethylather durch gaschromatographische Analyse an JXnnfilm- 
Kapiihus~uien mit Polypropylenglykol und Apiezon L eindeutig getrennt und zuge- 
ordnet werden konnen. Die einzige Ausnahme bilden 3- und 4-Methylanisol. Da die 
Siedepunkte der Methylgther relativ weit auseinanderliegen, muss bei den Trennungen 
mit Temperaturprogramm gearbeitet werden. 
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