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p-(5-Fluoro-2,g-dinitro-l-phenylazo)-N,N-dimethylaniline, a New Reagent for 
the Liquid Chromatographic Determination of Phenoles 

The synthesis of p-(5-fluoro-2,4-dinitro-l-phenylazo)-N,N-dimethylaniline 
and its reactions with phenoles to p-(2,4-dinitro-5-phenoxy-1-Phenylazo)-N,N- 
dimethylanilines and the use of the resulting coloured products for the TLC 
determination of phenoles is described. 

(Keywords, Analytical reagent; Liquid chromatography; Phenol~ ~, determi- 
nation) 

Einfiihrung 

ErgSmzend zu den bekannten  Farbreakt ionen auf  Phenole, zur 
Gesamtbes t immung dieser Verbindungsklasse, gewinnen Methoden, die 
naeh ehromatographiseher  Trennung der Phenole bzw. geeigneter 
Phenolderivate eine quali tat ive und quant i ta t ive  Best immungsm6g-  
liehkeit bieten, an Bedeutung. 

Dies um so mehr, als die Verfahren zur Gesamtbes t immung der 
Phenole nieht auf  alle phenolisehen Verbindungen gleiehermagen an- 
spreehen bzw. yon ~nderen Verbindungen gest6rt  werden und somit  
zum Teil unzuverl/~ssige Werte  ergeben. 

Daneben n immt  aueh das Interesse an der Kenntnis  der einzelnen 
vorhandenen Phenole zu, d a  vom wasserhygienisehen S tandpunkt  aus 
die einzelnen Phenole untersehiedlieh zu bewerten sind. In  diesem 
Zusammenhang wS~ren unter  anderen diesbezfigliehe Arbeiten yon 
Thielemann 1,4, Svoboda und Gasparic 2 und yon Burtschell etal .  3 zu 
zitieren. 

Insbesondere ist aueh die Umsetzung von Phenolen zu Farbstoffen 
vor der fl t issigchromatographischen Trennung l~4i HPLC-Verfahren 
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yon Bedeutung, da dann die Detektion im siehtbaren Spektralbereieh 
erfolgen kann und yon der mobilen Phase nicht gest6rt wird. 

WS~hrend die tiblicherweise verwendeten Farbreaktionen auf Phe- 
hole entweder die Bildung yon chinoiden Farbstoffen dutch oxidative 
Kupplungsreaktionen oder yon Azofarbstoffen mittels geeigneter Rea- 
genzien (4-Aminoantipyrin, 2,6-Dibromchinonehlorimin, diazotiertes 
p-Nitroanilin) ben~tzen und somit nieht alle phenolisehen Verbin- 
dungen, wie z.B. p-alkylsubsti tuierte Phenole, die yon besonderem 
wasserhygienischen Interesse sind 1,3, 4 erfassen, schien es mSglich und 
von Interesse, ein Farbstoffreagens zu entwickeln, das mit der OH- 
Gruppe von Phenolen in l~eaktion t r i t t  und somit auch ffir p-sub- 
stituierte Phenole anwendbar sein sollte und den Naehteil der bekann- 
ten Phenolreagenzien mit verschiedenen Phenolen auf Grund der 
Ausbildung verschiedener chromophorer Systeme untersehiedlieh fur- 
bige Reakt ionsprodukte zu liefern, nicht hat. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zu diesem Zwecke wurde aus 2,4-Dinitro-5-fluoranilin (1) (Berg- 
manns-Reagens) dureh Diazotieren und Kuppeln mit N,N-Dimethyl-  
anilin der Azofarbstoff 2 dargestellt, der durch sein 1H-NMR-Spektrum 
und die Mikroanalyse in seiner Struktur  sichergestellt wurde. 

NH2 

R F ~  No2 

0 

NO 2 NO2 

R 3~ CH 3 ~; NO, 2 
3b 3d 

Zum Test auf die prinzipielle Verwendbarkeit  yon 2 als Phenol- 
reagens wurde die Reaktivit/~t dieser Verbindung mit den besonders 
interessierenden (weil nieht oder nur schlecht mit 4-Aminoantipyrin 
reagierenden) p-substi tuierten Phenolen p-Cresol, p-Nitrophenol,  p- 
Chlorpheno] sowie, als Beispiel ftir ein zweiwertiges Phenol, Hydro-  
chinon untersucht.  2 erwies sich unter geeigneten Bedingungen gegen- 
fiber den untersuchten Phenoten als reaktionsf/~hig. Es konnten in 
einem Gemiseh aus p.a.  DMF und Wasser als LSsungsmittel unter 
Zusatz yon NaHC03 als HF-F/~nger mit p-Cres01, p-Chlorphenol, 
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Phenol und Hydrochinon bereits bei Raumtempera tur  vollstandige 
Umsetzungen erzielt werden, p-Nitrophenol reagierte jedoeh bei Raum- 
temperatur  innerhalb von 5 Stunden praktiseh nieht, bei Siedetempe- 
ra tur  erfolgte jedoeh aueh mit p-Nitrophenol binnen 5 Minuten v611ige 
Umsetzung. 

Ein idbersehul3 an Farbstoff  2 erwies sieh in allen Fallen als nStig, 
da ein Teil von 2 dutch Nebenreaktionen verbraueht  wurde, wie 
Blindproben mit und ohne Zusatz yon NaHCO3 unter sonst identisehen 
Bedingungen, wie fur die Umsetzungen mit Phenolen besehrieben, 
zeigten. 

Zur Kontrolle des Umsatzes im Hinbliek auf die Bildung nur eines 
Reaktionsproduktes,  die vorerst  aus Diinnsehiehtehromatogrammen 
beurteilt  wurde, wurden f/Jr Phenol und p-Cresol praparat ive Ans/itze 
durehgeffihrt. Dabei konnten fiir Phenol 98,6~ d. Th. und fiir p-Cresol 
97,8~o d. Th. an reinen Reakt ionsprodukten 3 a bzw. 3 b erhalten wer- 
den, was mit den Ergebnissen der D/innsehiehtehromatogramme ~ber- 
einstimmte. 

Die farbigen Reakt ionsprodukte der Umsetzungen der Phenole mit 
2 erwiesen sieh als an Kieselgel gut  ehromatographierbar,  mit dem 
FlieBmittelgemiseh Cyelohexan/Benzol (1 : 2, V : V) konnten gute Tren- 
nungen erreieht werden. Rf-Werte : Verbindung 3 a : 0,40, 3 b : 0,35, 3 e : 
0,30, 3d:  0,20, Farbstoff  aus Hydroehinon und 2 :0 ,15  (Laufstreeke 
15 em). 

Amine, untersueht  am Beispiel yon Anilin und Diethanolamin, 
reagieren zwar ebenfalls mit 2, st6ren jedoeh naeh d/innsehieht- 
ehromatographiseher Trennung die Identifizierung der Phenolderivate 
nieht, da die Reakt ionsprodukte aus den Aminen und 2 wesentlieh 
kleinere Rf-Werte haben und daher unter den Bedingungen der Diinn- 
sehiehtehromatographie fiir die Phenolderivate praktiseh am Start  
zurfiekgehalten werden. Ebensowenig st6rt  der Ubersehul3 an 2, da 
unter  den als giinstig erkannten P~eaktionsbedingungen das /iber- 
sehiissige 2 zu bei der Diinnsehiehtehromatographie ebenfalls am S t a r t  
zur/iekbleibenden Produkten  reagiert. 

Im Hinbliek auf eine fiir Spurenanalysen wiinsehenswerte Konzen- 
trierung der ProbenlSsungen wasserdampffltiehtiger Phenole und zum 
Zweeke der Bestimmung der minimalen Konzentrat ion an Phenolen, 
die mit der besehriebenen Reaktion naeh diinnsehiehtehromatogra- 
lohiseher Trennung noeh visuell erkannt  werden k6nnen, wurden die 
vorstehend besehriebenen Reaktionsbedingungen dahingehend abge- 
andert,  daft verdiinnte PhenollSsungen auf pH = 8* gebraeht, an- 

* Bei h6heren pH-Werten der Ausgangsl6sung erfolgt bei der Umsetzung 
mit 2 in DMF bereits bevorzugt Hydrolyse von 2. 
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sehl iegend e ingedampf t ,  in 1 ml Wasser  au fge nomme n  und  mit  einer 
LSsung yon  tibersehfissigem 2 in 5 ml p.a. D M F  5 min  gekoeht  wurden.  
Naeh Ve rd~nnen  mi t  Wasser  w u r d e  mi t  Chloroform erschSlofend 
ext rahier t ,  die Chloroformext rak te  auf  1 ml e ingeengt  u n d  diese d i inn-  
seh ich tehromatographie r t .  Dabei  zeigte es sigh, dab 10-Sg Phenol ,  die 
sieh in 100 ml Ausgangsproben l6sung  be funden  ha t t en ,  noeh e inwand-  
frei visuell  e r k a n n t  werden k o n n t e n .  

Dank 

Der Hochschuljubil/~umsstiftung der Stadt Wien danken wit fiir finanzielle 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Ss Schmelzpunkte sind nach Kofler bestimmt. Die Mikroanalysen 
wurden im Mikroanalytischen Laboratorium am Inst i tut  ffir Physikalische 
Chemie der Universits Wien unter der Leitung yon Herrn Dr. J. Zalc 
ausgeffihrt. Das 1H-NMR-Spektrum wurde mittels eines JEOL FX 100 NMR- 
Ger~tes am Inst i tut  ffir Anorganische Chemie der TU Wien yon Herrn Dipl.: 
Ing. W. Grimm ausgef~hrt. Die VIS-Spektren wurden mittels eines UV-VIS- 
Spektrometers, Modell 402 (Perkin-Elmer), erhalten. 

p- ( 5- Fluor- 2 ,4-dinitro- l-phenylazo ) - N ,N-dimethylanilin (2) 

3,0g 2,4-Dinitro-5-flnoranilin (1) wurden bei 0 ~ mit 100ml konz. H2SO 4 
gemiseht und mit einer LSsung yon 1,2 g NAN02 in 3 ml H20 bei - -  7 bis 3 ~ in 
3,5 h diazotiert. Diese Diazoniumsalz-LSsung wurde zu einer Mischung aus 1,9 g 
N,N-Dimethylanilin, 10 ml konz. HC1 und 700 g Eis geftigt, mit Wasser auf 21 
verdiinnt und mit verd. NaOH auf pH 3 gebracht. Nach 16 h bei Raumtemp. 
wurde 2 abfiltriert. Aus n-Butanol 2,8 g fast schwarze Kristalle yore Sehmp. 
223 224 ~ 

1H-NMR (10 proz. in CDC13): 8 = 3,19 IS, 6H, N(CH3)2], 6,74 (D, 2H, 
J = 9,3 Hz), 7,89 (D, 2 H, J = 9,3 Hz), 7,60 (S, 1 H), 7,73 (S, 1 H) ppm. 

VIS (CHCls): ?'max = 530nm, ~xmax = 19" l03. 

ClaH12FNsQ. Ber. C50,46, H3,63, N21,01. 
Gef. C 50,70, H 3,62, N 20,95. 

p-(2,4-Dinitro-5-phenoxy-l=phenylazo)-~u (3 a) 

Ein Gemisch yon 33 mg 2, 9,5 nag Phenol, 12,6 mg NaHCO3, 3 ml H20 und 
10 ml p. a. D M F w u r d e  5 min gekocht. Nach Verd/innen mit 500 ml H20 wurden 
die ausgefa!lenen Kristalle abgesaugt, mit H20 gewaschen und bis zur Ge- 
wiehtskonstanz getr0eknet. 40,1 mg fast schwarze Kristalle yore Schmp. 206 ~ 
Zur Analyse wurde aus n-Butanol umkrist. 

VIS (CHC13): ?`max = 540 nm, Exmax = 22' 103. 

C20H17N~O5 . Ber. C58,96, H4,21, N 17,19. 
Gef. C58,88, H4,42, N 17i35. 
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