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Die techniseh wichtigen Chlorphenole k6nnen papier- 
ehromatographisch entweder als solehe oder in Form geeigneter 
Derivate gelbrennt werden. I-Iierfiir wurden sowohl die Chlor- 
phenoxyessigs~iuren als aueh die Kupplungsprodukte mit 
diazotierter Sulfanils~ure (Azofarbstoffe) herangezogen, die sieh 
beim •aehweis der freien Chlorphenole am Papier bilden, dann 
in geeigneter Weise auf ein anderes Chroma~ogramm iibertragen 
und dor~ wei~er aufge~rennt werden kbnnen. 

Im Anschluf~ an eine Arbeit fiber die papierchromatographische 
Trennung yon Phenolen 2 schienen auch die M6glichkeiten zur Trennung 
yon Chlorphenolen yon Interesse zu sein; dies um so mehr, da sowohl 
die Chlorphenole als auch die ChlorphenoxyessigsKuren gr613ere technische 
Bedeutung besitzen und bei der Darstellung dieser Stoffe dutch Chlorierung 
yon Phenol bzw. Phenoxyessigs~ure immer mit der Bildung yon Ge- 
misehen verschieden hoch chlorierter Produklbe so~de yon verschiedenen 
Isomeren gerechnet werden mul~. Es war nun zu erwarten, dal~ die 
Papierchromatographie einen einfachen und bequemen Weg ergeben 
wfirde, um ein Bild yon der Zusammensetzung solcher Gemische zu erh~lten. 

Die yon uns in dieser Hinsicht durchgeffihrten Untersuchungen 
erstreckten sich auf drei Methoden: 

1. P~pierehromatographie der freien Chlorphenole. 
2. ~lberffihrung der Chlorphenole in Azofarbstoffe und deren papier- 

chromatographisehe Trennung. 
3. l~berffihrung der Chlorphenole in Chlorphenoxyessigs/iuren und 

deren papierchromatographische Trennung. 
IJber die hierbei eingehattenen Versuchsbedingungen und die damit 

erzielten gesultate sell im folgenden berichtet werden. 

IV. Mitteitung fiber Papierchromatographie organischer Sauren. 
III. Mit~lg.: A. Siegel und K. Sehlggl, Mikrochem. 40, 383 (1953). 
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1. P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  de r  f r e i e n  C h l o r p h e n o l e .  

Zum Unterschied yon den methylsubstituierten Phenolen ~ zeigten 
die untersuchten chlorsubstituierten Phenole geringe Flfichtigkeit, 
so dab sie auch nach dem Trocknen des Chromatogramms in nachweis- 
barer Menge am Papier vorgefunden werden konnten; ihre papier- 
chroma~ographisehe Trennung ist somit auch ohne vorl~erige ~berffihrung 
in weniger Ilfichtige Derivate mSglieh. Eine Ausnahme yon den unter- 
suchten Verbindungen bildet nur das o-Chlorphenol, das, wahrseheinlieh 
wegen zu hoher l~lfichtigkeit, in den Chromatogrammen nieht mehr 
aufgefunden werden kolmte. 

Die Trennung der Chlorphenole wurde nach der ffir die absteigende 
Papierchromatographie fiblichen Methode auf dem Papier Sehleieher-Sehiill 
2043 a durehgefiihrt. Auf der Papiersor~e 2043 b wurden in diesem Falle 
nut unwesentlieh ver/inderte RF-Werte erhalten. SS 2043 a bietet jedoch 
bei dem verwendegen L6sungsmittelgemiseh (siehe unSen) den Vorteil einer 
e~was raseheren Laufzeit (33 cm in etwa 18 S~dn.). 

Von den verschiedenen unr L6sungsmitte]gemisehen erwies 
sieh fiir die Trennung der freien Chlorphenole ein Gemiseh yon 30 Vol.- 
Teilen Isoamylalkohol, 15Teilen konz. w~I3r. Anmmniak und 5Teilen 
Wasser am geeignetsten, da es trotz der relativ hohen RE-Werte (0,50 bis 
0,90) eine hinl~ngliche Trennung bei geniigender Seh~rfe der Fleeke ge- 
w/ihrleistet. Zusatz yon Benzol erniedrigte zwar die RF-Werte, die Fleeke 
zeigten abet damit eine s~arke Tendenz, lange verwasehene Streifen zu 
bilden. Aul]erdem w~rkt sieh bei benzoIhaltigen Gemisehen die Tatsaehe 
unangenehm aus, dab sie sich selbst bei einer geringfiigigen Erniedrigung 
der Raumtempera%ur w/ihrend des Laufens des Chromatogramms dutch 
Entmisehung unter Abscheidung yon Wasser trfiben. 

Zum Nachweis der Chlorphenole am Papier verwendeten wir in 
erster Linie das bereits yon R. A .  Evans,  W. H.  Parr  und W. C. Evans  a 
angegebene Verfahren des Begpriihens mit einer ges/ittigten L6sung von 
diazotierter Sulfanilsiiure in Wasser-Athanol (1:1)  und R/~uchern mit 
Ammoniak, wodurch es zur Bildung yon Azofarbstoffen kommt. Dieses 
teieht zug~ngliehe Reagens 4 hat neben seiner grogen Empfindlichkeit 
aueh noeh den Vorteil, in verschiedenen Fiillen auch eine Differenzierung 
der Farbe der einzelnen Flecke zu zeigen und somit eine weitere Identi- 
fizierung der vorliegenden Substanzen zu erm6gliehen. Nicht naeh- 
weisbar nach diesem Verfahren sind jedoeh Phenole, welehe keine freien 
o- und p-Stellungen mehr besitzen, wie etwa das 2,4,6-Trichlor- und das 
Pentachlor-phenol. Es zeigte sieh jedoeh, dab versehiedene Dichlor- 
phenole und die h6her geehlorten Phenole - -  also aueh die genannten, 

2 K.  Schl6gl und A: Siegel, Mikrochem. 40, 202 (1953). 
Nature 164, 674 (1949). 

4 I)arstellung siehe: F. Cramer, Papierchromatographie, 2. Aufl., Verlag 
Chemie 1953, S. 89. 
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durch  K u p p t u n g  m i t  Diazoniumsa lzen  nich~ nachweisbaren  Subs tanzen  - -  
analog den  Sauren  2 eine Fluoreszenzl6schung yon Umbel l i feron-  bzw. 
4-Methylumbel l i feroni5sung 1 ergeben.  Sie werden so nach  Besprf ihen 
des Chroma tog ramms  mi t  e iner  0 ,02%igen L6sung yon  4-1VLe~hy]umbelli- 
feron in Wasse r -A thano l  (2 : 1), die mi t  e inigen Tropfen  w~Br. A m m o n i a k  
auf ein p H  yon  e twa  8 gebrach~ wurde,  under der  U V - L a m p e  als dunk le  
F lecke  auf  he l lb lau  f luoreszierendem Grund  s ichtbar .  

Es  is~ infolgedessen vor te i lhaf t ,  yon  den  zu ana lys ie renden  Chlor- 
phenolgemischen jeweils 2 Para] ]e lchroma~ogramme laufen zu lassen und  
dann  eines m i t  diazot .  Sulfani lsaure  und  das  andere  mi t  4d~iethyI- 
umbel l i feronl6sung zu besprfihen.  Es  k6nnen  dann  yon den un te r such ten  
Subs tanzen  m-Chlor- ,  p-Chlor-  und  2 ,4-Diehlorphenol  als Azofarbstoffe ,  
2,4,6-Trichlor- und  Pen tach lo rpheno l  durch  die Fluoreszenzl6schung 
e rkann t  werden,  wahrend  2,5-Dichlor-,  2,6-])ichlor- und  2,4,5-Trichlor.. 
phenol  auI  be iden  C h r o m a t o g r a m m e n  s ich tbar  sind. 

] )as  Chromatogramm,  das  m i t  1ViethylumbelliferonlSsung besprf iht  
werden  sell, muB vorher  zur En t f e rnung  des A m m o n i a k s  grfindlich ge- 
t r ockne t  werden.  

Die mi]~ der beschriebenen Methode erha]tenen ]~rgebnisse sind aus 
Tabelle 1 zu ersehen. Die RF-Wer~e s~ellen hierbei durehwegs I~ittelwerte 
eirmr l~eihe yon Bes~immmlgen dar, welche kelne gr6fleren Sehwankungen 
als =~ 0,02 auNwiesen. Ein  einheitlieher Verlanf der ~_nderung der RF -Werte 
mit, steigender Anzahl  der Chloratome isg nich~ festzustellen, da einerseits 
die ur~tersuehten Diehlorphenole niedrigere R2,-Werg e besitzen als die 
N[onoehlorphenole, abe t  anderseits  das Pentachlorphenol  einen hOheren 
Wer t  als die Dichlorphenole zelg% 

Tabelle 1. R F - W e r t e  y o n  C h l o r p h e n o l e n  u n d  D e r i v a t e n .  
(L6sungsmigtel und Papier  siehe Text.) 

Phenole 

Phenol ............ 

o-Chlor-. .......... 

m-Chlor- . ........ 

p-Chlor- . ......... 

2,4-1)ichlor- . ...... 

2,5-Dichlor- . . . . . . .  
2,6-Diehlor- . . . . . . .  
2,4,5-Triehlor- . . . . .  
2,4,6-Triehlor- . . . . .  
Pentaehlor- . . . . . . .  

chromatographiert als 

Phenoxy- freie Chlorphenote Azofarbstoffe essigs~i~ren 

~F R E N a c h w e i s  s 

0,90 S - -  
0,91 S - -  
0,74 S 
0,70 S U 
0,56 S U 
0,67 S U 
0,72 - -  U 
0,78 - -  U 

R F Farbe 6 
r 

0,47 gelb 
0,42 gelb 
0,53 gelb 
0,58 rot  
0,50 rot 
0,30 orange 
0,17 orange 
0,22 orange 

s S: diazotierte Sulfanils~ure, U:  4-Methyl-Umbelliferon. 
Naeh Ber~uchern mit  Ammoniak.  

0,15 
0,28 
0,36 
0,33 
0,50 
0,48 
0,49 
0,60 
0,65 
0,76 



I-I. 4/1953] P~pierchroma~ographische Trennung yon Chlorphenolen. 689 

2. U b e r f f i h r u n g  d e r  C h l o r p h e n o l e  in A z o f a r b s t o f f e  u n d  d e r e n  
p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g .  

Da bei der Papierchromatographie der freien Chlorphenole nich~ in 
jedem Fall eine hinl~nghche Trennung erzielt werden kann, schien es 
yon Bedeutung zu sein, ein Verfahren ausfindig zu machen, des gestattet ,  
die im Papierchromatogramm erhaltenen einzelnen Frakt ionen welter 
chromatographisch aufzutrennen. Eine MSghchkeit dazu besteh~ ent- 
weder in der bekannten Methode der zweidimensionalen Papierchromato- 
graphie oder aber im ~ber t ragen  der im 1. Chromatogramm vorgetrenn~en 
Substanzen auf ein weiteres eindimensionales Chromatogramm. Der 
Vorteil dieses zweiten Weges beruht  einerseits darauf, dal~ er nicht die 
umfangreiche Apparatur  der zweidimensionalen Papierchromatographie 
benStigt, und liegt anderseits darin, dab es so ermSglicht wird, vor dem 
2. Chromatogramm die zu trennenden Verbindungen in manchen F~llen 
zu variieren und dadurch eine bessere TrennungsmSglichkeit zu schaffen. 

Fiir diese Ubertragung haben wir ein Verfahren ausgearbeitet, des an 
anderer Stelle eingehender besehrieben wird v. Es bes~eht darin, dai] die 
Substanzfleeke des ersten Chroma~ogramms ausgesehnitten und die so 
erhaltenen Papierausschnitte mit Hflfe yon 2 dureh Gummiringe zusammen- 
gehaltenen Glasstreifen an die Star~linie eines zweiten Papierstreifens an- 
geprei]t warden. Beim Durchlaufen des LSsungsmi~els werden die Substanzen 
aus den Papierfleeken so mitgenommen, als ob sie in der fibliehen Weise 
direkt auf des Chromatogramm aufgebraeht worden w~ren. 

Dieses Verfahren konnte nun mit  gutem Erfolg auch zur papier~ 
chromatographischen Trennung yon Chlorphenolen in folgender Weise 
herangezogen werden: Die durch des Besprfihen mit  einer LSsung yon 
idazot. Sulfanils~ure und Ber~uchern mit  Ammoniak auf dem ersten 
Chromatogramm erhaltenen Azofarbs~off-Flecke werden in der beschriebe~ 
nen Weise ausgeschnitten und auf ein zweites Chromatogramm aufgebracht, 
Auf diesem kSnnen nun die so iibertragenen Azofarbstoffe mit  einem 
geeigneten LSsungsmittel chromatographiert  werden. Man kann damit  
einerseits vorher nicht getrennte Komponenten des Gemisches auftrennen 
und anderseits erh~lt man ffir jedes Chlorphenol einen 2. R~-Wert,  
wodurch dessen Identifizierung wes~ntlich erleichtert bzw. in manchen 
F~llen iiberhaupt erst ermSglicht wird. 

Die papierchromatographische Trennung von Phenolen in Form ihrer 
Kupplungsprodukte mit  Diazoniumsalzen wurde bereits yon Wen-Hua 
Chang, R.  L.  Hoss]eld und W. M .  Sandstrom s besehrieben. Zum Unter-  
schied yon diesen Autoren verwendeten wir das homogene LSsungs- 
mittelgemisch n-Butanol-Athanol-Wasser (25 : 15 : 5 Vol.-Teile), das sich 
fiir die Trennung der vorliegenden Azofarbstoffe sehr gut eignete. Die 

7 K.  SchlSgl und A.  Siegel, Z. physiol. Chem. 292, 263 (1953). 
s J.  Amer. Chem. Soc. 74, 5766 (1952). - -  Siehe auch R . L .  Hoss]eld, 

ebenda 78, 852 (1951). 
45* 
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RF-Werte  (siehe Tabelle 1) auf dem Papier Sehleicher-Schiill 2043 b 
(rauh) liegen in einem giinstigen Bereieh (0,17 bis 0,60), sind gut reprodu- 
zierbar und lassen im wesentliehen sowohl Trennungen yon Chlor- 
phenolen mit versehiedenem Chlorgehalt als auch yon Isomeren zu. 

Allerdings ist festzustellen, dal~ bei Anwesenheit gr613erer Azofarbstoff- 
mengen die Flecke etwas zu ,,Sehwanzbildung" neigen. Dieses tJ-bel 1/~13g 
sich jedoeh leieht vermeiden, indem man aus dem ersten Chromatogramm 
bei intensiven Farbstoff-Fleeken nur sehr kleine Aussehnitte auf das zweito 
Chromatogramm iibertrggt. Die Laufgesehwindigkeit des erws L6stmgs- 
mittelgemisehes auf SS 2043 b betriigt etwa 35 em in 14 Stdn. 

Es ist selbstverst~ndlieh aueh m6glieh, aus Phenolgemisehen ohne 
vorhergehende papierehromatographisehe Trennung direkt die Azo- 
farbstoffe zu bilden und zur Chromatographie zu bringen. Auf diese 
~Veise kann ~ueh das o-Chlorphenol, das, wie erw~hnt, auf dem Chromato- 
gramm yon freien Chlorphenolen nieht nachweisbar ist, aufgefunden 
werden. Doeh aueh ftir diese Variante ist die Anwendung des Uber- 
tragungsprinzips yon Vorteil; denn es ist auf diese Weise unnStig, die 
Azofarbstoffe in Substanz darzustellen. Es geniigt vielmehr, auf einem 
Filterpapierstreifen einen Tropfen der L6sung der zu untersuehenden 
Chlorphenole aufzubringen - -  wofiir wenige y Substanz geniigen - -  
und naeh dem Verdtmsten des L6sungsmittels den Papierstreifen mit  
der diazot. Sulfanils~urel6sung zu bespriihen und mit Ammoniak zu 
r~uehem. Die so erhaltenen Farbstoff-Flecke werden dann ausgesehnit- 
ten, in der besehriebenen Weise iibertragen und ehromatographiert.  

Ob es vorteilhafter ist, die naeh Chromatographie der freien Chlor- 
phenole erhaltenen Azofarbstoffe zu ehromatographieren oder die Azo- 
farbstoffe aus dem urspriingliehen Gemiseh darzustellen, h~ngt nattirlieh 
yon der Zusammensetzung des zu an~lysierenden Gemisehes ab. In  
ZweifelsNllen k6nnen beide Wege besehritten werden, wodureh die 
Zuordnung der einzelnen 'Fleel~e "der Chromatogramme erleiehtert wird. 

3. P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i s e h e  T r e n n u n g  de r  
C h l o r p h e n o x y e s s i g s ~ u r e n .  

In  Analogie zu dem friiher 2 besehriebenen Verfahren zur papier-  
ehromatographisehen Trennung yon Phenolen als Phenoxyessigs~uren 
untersuehten wit aueh die M6gliehkeit zur Trennung yon Chlorphenolen 
als Chlorphenoxyessigs~uren. Diese Untersuehungen sehienen aueh 
insofern von Interesse, als die Chlorphenoxyessigs~uren Hauptbestand-  
teile versehiedener Unkrautbek~mpfungsmittel  darstellen und somit 
grSgere teehnisehe Bedeutung besitzen. 

Die Darstellung der Chlorphen0xyessigsi~uren aus den Chlorphenolen 
wurde zun/~ehst durch Umsetzung mit Chloressigs~ure in alkaliseher L6sung 
durehgeftihrt% Hierbei zeigte sieh jedoeh, dal3 auf diese ~u besonders 
die hSher ehlorierten Phenole nieht quantitativ in die Phenoxyessigs~uren 
iibergeffihrt werden k6nneno Wohl abet getang eine praktiseh quantitative 
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Umsetzung dureh Reaktion der Chlorphenole mit Bromessiges~er unter 
folgenden Bedingungen: Das Chlorphenol oder Chlorphenolgemisch wird 
in Natrium~thylatl/)sung gelOst und mit der entsprechenden molaren Menge 
yon Bromessigs~ure-i~thylester 2 bis 3 Stdn. unter Riickflul3 erhitzt. Das 
LOsungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand durch Erhitzen 
mit 2 n NaOH verseift. Dutch Ans~uern werden die gebildeten Chlor- 
phenoxyessigs/im'en ausgef/~llt. 

Die zu untersuchenden Chlorphenoxyessigs~uren bzw. die aus den Chlor- 
phenolen auf die geschilderte Weise erhaltenen Verbindungen wurden nach 
dem fiir die Papierchromatographie yon Aryloxyessigs~uren beschriebenen 
Verfahren 2 chromatographiert. 

LOsungsmit~elgemisch: Isoamylalkohol-konz. Ammoniak-Wasser (30 : 15 : 5). 
Papier: Sehleicher-Schiill 2043 a, das auch hier wieder wegen der grOl]eren 
Wanderungsgeschwindigkeit des LOsungsmittels gegeniiber SS 2043b ge- 
w~hlt wurde; die Rlv-Werte liegen auf beiden Papiersorten ~hnlich. 

Die erhaltenen RF-Werte (siehe Tabelle l) zeigen, daft analog den me- 
thylsubstituierten Phenoxyessigs~uren ~ eine ErhOhung mit steigender An- 
zahl der Substituenten, also im vorliegenden Falle der Chloratome, eintritt. 

Es ist also auf diese Weise mOglich, eine glatte Trennung eines vor- 
liegenden Gemisehes in Fraktionen mit versehiedener Chloratomanzahl 
zu erreichen. Eine Trennung yon Isomeren hingegen diirfte auf diesem 
Wege nur in Ausnahmef~llen - -  etwa bei o-, m- und p-Chlorphenol - -  
durchfiihrbar sein. 

Da bei technischen Chlorphenol- und Chlorphenoxyessigs~uregemisehen 
aueh mit der Anwesenheit yon alkylsubstituierten Homologen gerechnet 
werden muB - -  wenn zur Darstellung kein homologenfreies Phenol ver- 
wendet wurde - -  ist es zweekm/igig, festzustellen, wieweit im Chromato- 
gramm der Phenoxyessigs/iuren aufgefundene Flecke auf solehe Alkyl- 
homologe zuriiekzuffihren silId. Zu diesem Zweeke kann das vorliegende 
oder aus Chlorphenolen gewonnene Gemiseh der Phenoxyessigs~uren in 
Alkohol mit Palladium-Caleiumearbonag-Katalysator 9 hydriert werden. 
Dabei wird das gesamte aromatiseh gebundene Chlor dureh Wasserstoff 
ersetzt. Das so erhaltene Hydrierungs~produkt wird nun nach der be- 
schriebenen Methode ehromatographiert. Werden dabei neben der 
unsubstituierten Phen0xyessigs~ure auch noch andere Fleeke erhalten, 
so deuten diese auf einen Gehalt an alkylsubstituierten ttomologen hin. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Methoden zur papierchromato- 
graphischen Trennung yon Chlorphenolen und Chlorphenoxyessigs~uren 
wurden aueh an technischen Gemisehen erprobt und lieferten - -  vor 
allem dutch Kombination der drei erw/ihnten M6gliehkeiten - -  weit- 
gehende Aufschlfisse fiber die Zusammensetzung der untersuchten Proben. 

Diese Arbeit entstand auf Anregung und mit Unterstfitzung der 
0sterreiehisehen Sgiekstoffwerke A. G., Linz, woftir aueh an dieser Stelle 
bestens gedankt sei. 

9 M .  B u s c h  und H .  StOve, Ber. dtsch, chem. Ges. 49, 1063 (1916). 


