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In den letzten Jahren fanden phenolische Substanzen als Schadstoffe zuneh- 
mend Beachtung. Neben der Gas- und Hochdruckfliissigchromatographie ist hierbei 
die Diinnschichtchromatographie fester Bestandteil bei qualitativen und quantitati- 
ven Analysen. Die seit jeher sehr umfangreichen Literaturangaben zu diinnschicht- 
chromatographischen Analysenmijglichkeiten versuchen u.a. in ein- und zweidimen- 
sionalen Lageplanen die Vielzahl von phenolischen Verbindungen zu fixierenl-*. Ein 
nicht unwesentlicher Faktor fur die Ubertragbarkeit solcher Netzkarten ist die Re- 
produzierbarkeit der RF-Werte. So sehr Einkomponentenfliessmittell-* dieser For- 
derung entgegenkommen, besehrlnken sie doch auf der anderen Seite die geome- 
trische Selektivitat. Es zahlt zu den Vorteilen der Diinnschichtchromatographie, 
durch in situ-Reaktionen substanzspezifische Anfarbungen1,3,5,g-1 s zu erreichen und 
auf diese Weise den Informationsgehalt der Methode zu erhiihen. 

Unter diesem Gesichtspunkt sind hier in situ-Derivatisierungen mit Vanadin- 
pentoxyd bzw. Dichlorfluorescein beschrieben, zwei Reaktionen, deren Anwendung 
in der Phenolanalytik bisher nicht mitgeteilt ist. 

An Hand einiger Polaroidaufnahmen werden mit diesen diinnschichtchroma- 
tographische Trennmoglichkeiten fur eine begrenzte Anzahl’ von in der Natur hlu- 
figer vorkommenden oder von der Industrie produzierten bzw. verwendeten, sowie 
in industriellen Abwassern nachweisbaren phenolischen Verbindungen veranschau- 
licht. So werden z.B. Trennungen von Hydroxybenzolen, Chlorphenolen, Methyl- 
und Dimethylphenolen sowohl auf Kieselgel-Schichten als such auf RP-Schichten 
vorgestellt. 

UBER DEN NACHWEIS VON PHENOLEN 

Aus dem Bereich der rein spektroskopischen Nachweisverfahren bieten sich 
fur die Analyse von Phenolen zunachst die UV-Absorption16,’ 7 und Fluoreszenzls 
an. Beide Detektionen finden allerdings in der Diinnschichtchromatographie und hier 
besonders bei in situ-Techniken relativ wenig Anwendung, obwohl sie nicht selten 
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iiber die chromatographische Trennung hinausgehende Differenzierungen zwischen 
den Komponenten erlauben. Fig. 1 veranschaulicht photometrische Miiglichkeiten 
mit den UV-Absorptionskurven einer chromatographischen Trennung von 13 Phe- 
nolen im Wellenllngenbereich 238 nm c 3, < 3 13 nm. Beziiglich der aus den Registrie- 
rungen abschitzbaren Empfindlichkeiten sei eine in der Legende vorgenommene 
Umrechnung der Auftragungsmengen beachtet. 

Von den erprobten alteren Reaktionen ist sehr effektiv die Umsetzung mit 
Dichlorchinonchlorimid. Diese wird mit Fig. 2 den beiden bereits erwahnten in si- 
tu-Derivatisierungen mit Vanadinpentoxyd bzw. Dichlortluorescein gegeniiberge- 

Fig. 1. UV-Absorptionsphotometrischer Nachweis der chromatographischen Trennung von 13 Phenolen 
von Fig. 2, jedoch ohne Derivatisierung, Bahn 2, Auftragungsmengen 5 ~1 je 1 pg bzw. umgerechnet 
entsprechend dem Verhiiltnis Bandhinge/Photometerspalth6he von 18 mm/7 mm je 400 ng. Chromato- 
grammspektralphotometer, Messflache 0,l x 7 mm, Registriergeschwindigkeit von Chromatogramm und 
Papier 30 mm/mitt, Schreibennessbereich 200 mV. 



Fig. 2. Gegentiberstellung von drei in situ-Reaktionen zum Nachweis von Phenolen mit HPTLC-Chro- 
matogrammen. Schicht: HPTLC-Fertigplatten Kieselgel 60 F2s4, 10 x 20 cm; Fliessmittel: Benzol- 
Methanol-Eisessig (80:10:10); Normalkammer ohne Kammerslttigung, Steighiihe 2 x 7 cm. Derivatisie- 
rung in situ: (a) Tauchlosung: Dichlorchinonchlorimid lo&g in Athanol, Tauchzeit ca. 10 s. Nachweis: 
Absorption. (b) Spriihldsung: 18 g Vanadinpentoxyd in 300 ml 1 M Natriumcarbonatlijsung unter Er- 
war-men l&en, abkiihlen, 460 ml 2,5 M Schwefelslre hinzufiigen, m&hen und auf 1 1 autfiillen. Nach- 
behandlung: Heizplatte -co. 100°C bis Farbentwicklung. Nachweis: Absorption. (c) Tauchliisung: Di- 
chlorfluorescein 0,5%ig in Athanol, Bleitetraacetat gesiittigte Liisung in Eisessig je 5 ml mit Toluol auf 
200 ml auffiillen. Tauchzeit cu. 10 s. Nachbehandlung: Heizplatte ca. lOo”C, l-2 min. Nachweis: Fluo- 
reszenz. Auftragung: Bahn 1 = Phenol; 2 = Brenzkatechin; 3 = Resorcin; 4 = Hydrochinon; 5 = 
Pyrogallol; 6 = Kresol; 7 = Gujacol; 8 = 2,4-Xylenol; 9 = Thymol; 10 = Chlorbenzol; 11 = 1,3- 
Chlorbenzol; 12 = 2-Aminotuluol; 13 = CNitrophenol. Bahn 14-16: Mischungen von Bahn l-13. Auf- 
tragungsmengen: Bahn I-13: 2 ~1 (cu. 4 yg); Bahn 14: 5 ~1 (je ca. 5 pg); Bahn 15: 5 ~1 (ie cu. 1 pg); Bahn 
16: 5 ~1 (ie co. 0.2 pg). 



Fig. 3. Chromatographische Trennung von Mischungen der 13 Phenole der Fig. 2. Auftragungsmengen 
(Band): Bahn 1 und 4; 5 ~1 (ie C(I. 5 pg); Bahn 2 und 5, 5 ~1 (ie ea. 1 pg); Bahn 3 und 6, 5 ~1 (je cc. 0,2 
pg). Schicht: HPTLC-Fertigplatten Kieselgel 60 F2s.+, 10 x 20 cm. Konzentrierung in situ: Athanol- 
Wasser-Eisessig (40:5:5). Vorgang Nach der Auftragung mit dem KonzentrienmgsAiessmittel bis einige 
mm iiber den Auftragungspunkt entwickeln. Fliessmittel: PetrolLther-Diiithyliither-Ameisensaure 
(70:25:5). Normalkammer ohne Kammersilttigung, Steighohe 1 x 7 cm Derivatisierung und Nachweis 
analog Fig. 2a. 

stellt. Wahrend die Reaktion mit Dichlorchinonchlorimid zu verschieden gefirbten 
Indophenolverbindungen fiihrt, resultieren aus der Vanadinpentoxyd-Reaktionlg 
blaue Farbstoffe, aus der Dichlorfluorescein-Reaktionzog2 l fluoreszierende Verbin- 
dungen, mit zum Teil deutlichen Unterschieden einiger Nachweisbarkeiten. Die bei 
dem Chromatogramm der Fig. 4 angewandte Variante der Dichlorchinonchlorimid- 
Reaktion (Fig. 2 und 3) bietet gegeniiber dieser verbesserte Nachweismiiglichkeiten 
fur alle Verbindungen. Es sei allerdings erwiihnt, dass sich bedingt durch die Liislich- 
keit der Verbindungen in der Reaktionslijsung in diesem Falle selbst die Spriih- 
technik als Ziusserst kritisch erweist. 

.* -- 

Fig. 4. Chromatogramm analog Fig. 3, jedoch Auftragungsmengen (hnkt): Bahn 1 = Mischung, 5 ~1 (je 
IX. 5 pg); Bahn 2 = Mischung, 5 pl (ie cu. 1 pg); Bahn 3 = M&hung, 5 ~1 (je cu. 0,2 yg); Bahn 4 = 
Phenol, 5 ~1 (10 pg); Bahn 5 = Phenol, 5 ~1 (4 pg); Bahn 6 = M&hung, 2 ~1 (je ca. 2 pg); Bahn 7 = 
Mischung, 2 ~1 (je cu. 0,4 yg); Bahn 8 = Mischung, 2 ~1 (je cu. 0,08 pg). Schicht, Konzentrierung und 
Fliessmittel wie bei Fig. 3. Derivatisierung: in situ. Spriihlosungen (nach Gibbs): I = Dibromchinon- 
chlorimid 0,4%ig in Methanol: II = Natriumkarbonat wasserfrei 5%ig: 5 g mit 60 ml Wasser &en, 40 
ml Methanol zugeben. Mit I cn. 45 s anschliessend mit II bis zur Pergamenttransparenz ansprtihen. 
Nachweis: Absorption. 
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Fur quantitative photometrische in situ-Analysen sind Chromatogramme mit 
Vanadinpentoxyd- bzw. Dichlorfluorescein-Derivatisienmg bevorzugt gee&net: Die 
fur die Komponenten anniihernd gleichen Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektren 
erlauben im Gegensatz zur Dichlorchinonchlorimid-Reaktion Registrierungen der 
einzelnen Bahnen unter gleichen photometrischen Bedingungen. Auf eine analytische 
Ausnutzung unterschiedlicher Nachweisbarkeiten sei hier lediglich im Zusammen- 
hang mit Spurenuntersuchungen z.B. zur Reduzierung von Matrixeffekten hingewie- 
sen. 

CHROMATOGRAPHIE LJND NACHWEIS PHENOLISCHER VERBINDUNGEN ALS BESTAND- 

TEILE VON DESINFEKTIONSMITTELN 

Eine Anwendung der fur einfache Phenole getesteten in situ-Reaktionen auf 
phenolische Verbindungen mit Strukturen wie sie zum Teil in Desinfektionsmitteln 
Verwendung finden, sol1 weitere Nachweismiiglichkeiten vorstellen. Auslosend fur 
den Versuch war nicht zuletzt ein Haltbarkeitstest eines im Handel erhlltlichen Pi-5 
parates. 

Von dem drei phenolische Wirkstoffe enthaltenden Konzentrat sind Chargen 
aus den Jahren 1979 und 1986 neben den entsprechenden Vergleichen -diese in den 
deklarierten Mengen der Konzentrate- mit den Chromatogrammen der Fig., 5 ge- 
geniiber gestellt. 

Eine visuelle Beurteilung der Chromatogramme nach den einzelnen in situ-De- 
rivatisierungen lasst die Uberlegenheit der zu fluoreszierenden Verbindungen fiihren- 
den Dichlorfluorescein-Reaktion sowohl gegeniiber der Dibromchinonchlorimid- 
Reaktion als such gegeniiber der Vanadinpentoxyd-Reaktion erkennen. So fiihrt die 
im Falle Dibromchinonchlorimid allein anwendbare Spriihtechnik bei geringer An- 
spriihung zu einem sommersprossenartigen Untergrund, bei nur wenig stgrkerer An- 
spriihung bereits zu einem Migrationseffekt. Der relativ geringe Spielraum zwischen 
diesen beiden Varianten 1Psst diese Reaktion trotz ihres guten Nachweiseffektes fur 
quantitative in situ-Analysen weniger geeignet erscheinen. Die aufgrund einer starken 
farblichen VerHnderung der Charge 1979 vermutete Zersetzung des Konzentrates 
konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Auch eine visuelle Abschltzung der Kom- 
ponenten von Charge 1979-Charge 1986-Vergleiche liess keine’ Mengenunterschiede 
erkennen. 

CHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG VON PHENOLEN IN EINEM REVERSED-PHASE-SY- 

STEM RP- 18-BENZOL 

Die physikalischen Eigenschaften von Kieselgelschichten erweisen sich gege- 
niiber Anderungen chromatographischer Parameter wie Fliessmittel, Fliessmittelzu- 
sammensetzungen, hier im Besonderen Derivatisierungen und thermische Aktivie- 
rungen als optimal. So sind such fur die Chromatogramme Figs. l-5 HPTLC Fer- 
tigplatten Kieselgel60 verwendet. Die Universalitat von RP-Schichten ist demgegen- 
iiber zwar eingeschrlnkt, sie bieten jedoch aufgrund ihrer weniger polaren Eigen- 
schaften mit geeigneten Fliessmitteln zusatzliche Moglichkeiten bei der Stofftren- 
nung5-6*7. Fig. 6 zeigt eine solche Anwendung von RP-Schichten bei der Trennung 
von 20 Phenolen. Als Fliessmittel dient Benzol. Die Interpretation des Chromato- 
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Fig. 5. Analyse eines phenol&hen Desinfektionsmittels. Schicht: HPTLC-Fertigplatten Kieselgel60 F2s4. 
10 x 20 cm. Fliessmittel: Benzol, Normalkammer ohne Kamerslttigung, Steighiihe 2 x 7 cm. Derivatisie- 
rung: in situ. (a) Ohne Derivatisierung, Nachweis UV-Absorption (Fluoreszenzminderung). (b) Wie bei 
Fig. 4 (Dibromchinonchlorimid), Nachweis Absorption. (c) Wie bei Fig. 2b (Vanadinpentoxyd), Nachweis 
Absorption. (d) Wie bei Fig. 2c (Dichlorfluorescein), Nachweis Fluoreszenz. Auftragung: Bahn 1 = Probe 
1979, Auftragungsvohrmen 100 nl; Auftragungsmengen entsprechend der Deklaration des Herstellers: 2- 
Benzyl-4-Chlorphenol 1 pg; 4-Chlor-3-Methylphenol4,S pg; 2-Phenylpheno17 pg; Bahn 2 = Probe 1979, 
200 nl; Bahn 3 = 2-Benzyl-4-Chlorphenol, 200 nl(1 pg); Bahn 4 = 4-Chlor-3-Methylphenol, 200 nl (4,5 
pg); Bahn 5 = 2-Phenylphenol, 200 nl (7 pg); Bahn 6 = M&hung von 2Benzyl4Chlorpheno1, 4- 
Chlor-3-Methylphenol und 2-Phenylphenol, 500 nl (0,5 pg. 2,25 pg und 3.5 pg); Bahn 7 = analog Bahn 
6 jedoch 1 ~1 = (1 pg, 4,s pg und 7 pg); Bahn 8 = Probe 1986, Auftragungsvolumen 100 nl; Bahn 9 = 
Probe 1986. 200 rd. 

grammes l&t neben einer Systematik der RF-Werte eine farbliche Zuordnung er- 
kennen: So sind die verschiedenen Hydroxybenzole neben Nitrophenol und Ami- 
nophenol verschiedenfarbig im RF-Bereich < 0,5 nachzuweisen. Im RF-Bereich > 0,5 
liegen die Methyl-Dimethylphenole sowie Phenol als einheitlich blaue Flecken. 
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Fig. 6. Versuch zur chromatographischen Tmnnung von 21 Phenolen mit einem Einkomponenten-Fliess- 
mittel im Hinblick auf die Ermittlung von Wiederfindungsraten bei Anreicherungsversuchen. Schicht: 
DC-Fertigplatten RP-18 F2sa, 10 x 20 cm. Fliessmittel: Benzol, Normalkammer ohne Kammerslttigung, 
Steighohe 2 x 7 cm. Derivatisierung analog Fig. 4, jedoch Dibromchinonchlorimid 0,2%ig. Auftragung: 
Bahn l-12, je 200 nl (cu. 200 ng); Bahn 13, M&hung Bahn l-12,200 nl (je cu. 200 ng); Bahn 14, Mischung 
Bahn 15-23, 200 nl je cu. 200 ng); Bahn 15-23. je 200 nl (cu. 200 ng). 

PHENOLE IN WASSER, ANREICHERUNG UND TRENNUNG-QUALITATIVER VERSUCH 

Mit einem Versuch aus dem Bereich der e&gangs erwlhnten Schadstoffana- 
lytikz2J3 sol1 Anreicherung und Trennung von Phe;aolen aus Trinkwasser skizziert 
werden. Die gute Reproduzierbarkeit bei Wiederholungschromatogrammen der mit 
Fig. 6 beschriebenen Technik gab Veranlassung, diese such hier einzusetzen. Aus- 
gehend von den beiden verwendeten Phenohnischungen dienten als Proben zwei 
Modellwasser PI und P2 enthaltend jeweils eine dieser Mischungen in Mengen von 
ca 05 mg je Komponente im Liter. 

Da ein direkter chromatographischer Nachweis von Phenolmengen dieser 
Griissenordnung nicht mijglich ist, sind Vortrennungen bzw. Anreicherungsstufen 
erforderlich. Von den sich anbietenden Techniken ist hier eine neuerdings lifter er- 
wghnte SIulen-Extraktionsmethode23 zur Anwendung gekommen. Sowohl fur das 
verwendete Adsorbens -es handelt sich um ein chemisch modifiziertes Kieselgel RP 
18- als such fur weitere modifizierte Phasen sind in der Literatur Wiederfindungs- 
raten fur verschiedene Phenole mitgeteilt 23. Sie liegen, abhiingig von den Sorbentien, 
zwischen 5% und 100%. 

Da mit diesen Angaben nur die Skizzierung eines Versuches zur Optimierung 
von Extraktionsverfahren beabsichtigt ist, sei such das mit Fig. 7 wiedergegebene 
Chromatogramm lediglich visuell bewertet: Von den in Probe 1 enthaltenen Kom- 
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Fig. 7. Anreicherungsversuch mit zwei ModellwZssern enthaltend je ca. 300 pg/SOO ml der beiden Phenol- 
mischungen Bahn 13 und 14 von Chromatogramm Fig. 6. Schicht, Fliessmittel turd Derivatisierung wie 
bei Fig. 6. Anreicherung: Siiule, Extrelutm 3, Sorptionsmittel, LiChroprep RP-18, Komgrosse 15-25 pm 
(Art.-Nr. 13901), cu. 3 g. Siiulenvorbereitung: Sorbent einfiillen, unter Vakuum nacheinander 5 ml 0,Ol 
M Salpetersaure, 5 ml Acetonitril und 2 x 5 ml bidest. Wasser durchsaugen. Wasserprobe unter Vakuum 
iiber die SBule saugen, mit 10 ml 1 M Salpetersiiure nachwaschen und trocken saugen. Elution: 2 ml 
Acetonitril auf die Saule geben, einriihren, absitzen lassen und in einen IO-ml-Messkolben saugen, xweimal 
mit 1,5 ml Acetonitril nachsaugen, Wasser durchsaugen. und auffiillen. Auftragung: Bahn l-4 = Mi- 
schung Bahn 13 (Fig. 6): je 400 ng, je 80 ng, je 16 ng, je 8 ng/5OO nl; Bahn 9-12 = analog, jedoch Mischung 
Bahn 14 (Fig. 6). Bahn 5, 6, 13 und 14 = mit Phenolmischung Bahn 13 (Fig. 6): je ca. 65 ng/2 nl 
angereicherte Wasserprobe. Bahn 7, 8, 15 und 16 = mit Phenolmischung Bahn 14 (Fig. 6) je 65 ng/2 ~1 
angereicherte Wasser probe. Chromatographie und Nachweis, siehe Fig. 5. 

ponenten sind Phenol, o-Kresol, Gujacol, Thymol und 4-Nitrophenol nahezu lOO%ig 
von der Saule extrahierbar, wahrend Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyro- 
gall01 und Aminophenol nur vermindert extrahiert werden. Von den Phenolen in 
Probe 2, es sind dies drei Chlorphenole und sechs Dimethylphenole werden 2,3- sowie 
2,5- und 2,6-Dimethylphenol nicht quantitativ extrahiert. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Mit einer Auswahl von Phenolen wurden verschiedene Nachweismiiglichkeiten 
gegeniibergestellt: Neben der UV-Absorption sowie einer in der Routine erprobten 
in situ-Reaktion sind zwei im Zusammenhang mit der Phenolanalytik in der Literatur 
bisher nicht erwlhnte in situ-Reaktionen beschrieben. Mit der Analyse phenol&her 
Verbindungen in einem Desinfektionsmittel wird eine gewisse fjberlegenheit der zu 
fluoreszierenden Verbindungen fiihrenden Dichlorfluorescein-Reaktion demon- 
striert. In dieser Arbeit nicht behandelte Versuche zeigen weitere Vorteile dieser 
Reaktion. So ergeben sich, abweichend von den beiden iibrigen Derivatisierungen, 
fur die 6 isomeren Dimethylphenole annahernd gleiche spezifische Fluoreszenzen, ein 



308 NOTES 

Vorteil der such bei RF-Wert Koinzidenzen noch quantitative Aussagen erlaubt. Mit 
einem qualitativen Wiedetindungsversuch von Phenolen in Trinkwasser wurde auf 
die Maglichkeiten der Reversed-Phase-Chromatographie hingewiesen. 
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