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Часто применяемый для анализа фенолов. метод газохроматографии
пдает хорошие результаты при разделении низкокипящих фенолов.
С повышением же их молекулярного веса количество изомеров увели-
чивается и это затрудняет их разделение. Для разделения изомеров

предложено использовать две хроматографические колонки [. ], одна

полярная, другая неполярная. Нс полярные неподвижные фазы при
высоких. температурах нестабильны, также отсутствуют эталоны для

идентификации высокомолекулярных фенолов. Анализ высокомолеку-
лярных фенолов упрощается дегидроксилированием их в ароматические
соединения на микрореакторной-газохроматографической установке

, 4, но таким методом невозможно установить положение гидроксиль-
ной группы в молекуле, что уменьшает ценность метода.

В последнее время для анализа фенолов начали применять метод

тонкослойной хроматографии [°-7]. Этим методом хорошо разделяются

соединения по полярности одноатомные фенолы от двухатомных и

2-алкильные фенолы, полярность гидроксильной группы которых умень-
шена экранирующей группой,отдругих изомеров. Недостатки последнего

методанеобходимость применения эталонов, трудность получения KO-

личественных данных ограничивают его применение для анализа не-

сложных смесей фенолов.
Перспективным является применение метода газохроматографии в

сочетании с тонкослойной хроматографией. ГПервый метод разделяет
компоненты в зависимости от давления пара и их полярности, второй
метод в основном по полярности, поэтому второй метод более при-
годен для определения структур соединений. Тонкослойной хроматогра-

фией можно определить характер и количество компонентов в Taso-

хроматографически разделенных соединениях после их отдельной кон-
денсации. Такой метод предложен и лрименен для анализа аромати-
ческих соединений [B.°] и эфирных масел [l9].

Целью настоящей работы было определение структуры; углеводо-
родного скелета фенолов вышеотмеченным методом дегидроксилирова-
ния, а положение гидроксильной группы тонкослойной хроматогра-
фией. Так как установление наличия или отсутствия ортоалкильной
группы в сложных молекулах © несколькими алкильными группами мо-

жет оказаться недостаточным для определения положения гидроксиль-
ной группы, метод дополнили новым вариантом реакционной хромато-
графии двухмерной тонкослойной хроматографией в сочетании с

реакцией анализируемых компонентов в слое адсорбента.
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Известно, что моноциклические фенолы имеют в молекуле три реак-
ционноспособные точки в положениях 2, 4 и 6. Если эти точки заняты,
реакция не протекает. Полярные 2,6-заместители оказывают другое
влияние на свойства фенола, чем 4-заместители. Например, полярная
нитрогруппа как пара-заместитель увеличивает, а в ортоположении
уменьшает адсорбируемость фенола в тонком слое силикагеля [!!]. По-

следнее явление связано с образованием внутренних водородных мости-

ков между нитро- и гидроксильной группами. Конечно можне использо-
вать для определения реактивных точек другие полярные группы.

Нитрование фенолов проходит легко, уже одна нитрогруппа в молекуле
дезактивирует ядро фенола и препятствует дальнейшему образованию
линитропроизводных [!?]. В

О

Выработанная схема анализа фенолов следующая:

При разработке метода использовали индивидуальные соединения

и фракции сланцевых фенолов. Ниже следует методика и анализ фрак-
ций сланцевых фенолов (#= 244 - 247°С) разработанным METOLOM.

Результаты анализа приведены в суммированном виде в табл. 1.

‚° Газохроматографический анализ фенолов. Использовали хромато-
граф «Пай» с радиоактивным детектором, количество необходимой

пробы анализа He превышал 0,1 ме. Пробы можно ввести в твердом
виде. _

Колонки имели длину 1,2 м, неподвижная фаза апиезон Г, 15% от

носителя хромосорба \М. Хроматографировали при 175°, расход ар-
гона составлял 40 мл/мин. Хроматограмма исходной фракции приве-
дена на рис. 1. По временам удерживания [!3] и по сравнению с инди-

видуальными фенолами пики, отмеченные на рисунке с номерами, мо-

гут содержать в табл. 1 отмеченные фенолы.

Препаративное разделение фенолов. Использовали пластинки 20 Х;
X2O cM, толщина слоя адсорбента (окись алюминия 1 степени актив-

ности) составляла 0,5 мм. Хроматографировали горизонтальным пото-

ком на незакрепленном слое [!s]. Растворитель: хлороформ-этилацетат
(3:1). Пробу (15 мг) наносили в виде 5%-ного раствора в том же рас-

творителе. После короткого детектирования иодом собирали образо-
ванные полосы с пластинки и экстрагировали метанолом. Соответст-

вующие полосы отмечены на рис. 3. Растворитель /(-2 мл) испаряли в

вакууме Водоструйного насоса при слабом нагреве. Экстракты анали-

зировали газохроматографически. Результаты тонкослойного разделе-
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ния фенолов изображены на рис. 1. При сравнении хроматограмм вы-

ясняется, что фенолы, образующие лики 1 и 3, крепко адсорбируются н,

следовательно, они не имеют ортозаместителей. Фенолы пиков 2, 4 и б

проходят далеко и должны иметь ортоалкильные цепи, Пик 5 занимает

промежуточное положение. Также выясняется, что соединения, обра-
зующие пики 1, 4 и 6, содержат больше, чем один компонент. Соедине-

ния, выходящие при газохроматографическом разделении из колонки

до пика 1, сдвигаются до края пластинки. Это вероятно нейтральные
соединения, примеси во фракции.

Дегидроксилирование фенолов в ароматические соединения. Целью
этой части работы было определение структуры фенолов, разделенных
в тонком слое. При катализе использовали опыт ранее проведенных
работ [. * !4]. Реактором служила медная трубка, содержащая 2,5 мл

катализатора 5% Ра на силикагеле, вставленная для обогрева в верти-
кальную трубчатую печь. Фенолы пропускали в токе водорода (расход
20 мл/мин) через реактор, температура реактора 34o°. Катализат
конденсировали в ловушке, охлаждаемой твердей углекислотой. Обра-
зовавшиеся ароматические углеводороды анализировали газохромато-
графически. Длина колонки 1,2 м, неподвижная фаза полиэтилен-

гликоль 4000, 10% от носителя диатомита. Температура колонки

100°. Хроматограммы катализатов исходной и тонкослойных фракций
изображены на рис. 2.

Рис. 1. Хроматограммы фенолов, разделенных в тонком

слое. Названия см. табл. 1.
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Реакционная хроматография в тонком слое. Использовали такое же

оборудование как и при препаративном разделеннии, только толщина

слоя составляла 0,25 мм. Методика применяемой двухмерной хроматс-
графии описана в литературе [! 16]. Нитрование проводили между дву-
мя операциями проявления. Для этого ставили пластинку с пробой,
разделенной в одном направлении, в закрытый сосуд с дымящей азот-

ной кислотой. Обычно применяемая для нитрования слабая кислота [!']
оказалась недостаточно эффективной. Под действием паров кислоты

через 30—40 мин образуются желтые и коричневые нитропроизводные,
которые разделяются во втором направлении. Опыты с индивидуальны-
ми фенолами (результаты приведены в табл. 2) показали, что 2-нитро-
фенол адсорбируется слабее, а 4-нитрофенол значительно сильнее, чем

фенол. Сравнение КЕ нитропроизводных фенолов локазывает, что из

всех фенолов, имеющих свободное 4-положение, образуется мало-

подвижное нитропроизводное, имеющее КЕ == 0,15- 0,30. Если эта точка

занята, паранитропроизводные не образуются и пятна имеющего В!

меньше, чем исходный фенол, не появятся. В результате нитрования из
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Таблица !

Результаты анализа фракции фенолов (I==244 - 247°)



Хроматографические и реакционно-хроматографические методы изучения 309

каждого фенола образуется обычно 2—3 нитропроизводных. Пятна с

высоким ЁЁ принадлежат 2-нитрофенолам. Часто образуются пятна,

остающие на месте, они вероятно принадлежат динитропроизводным.
Обычно часть фенола не успевает реагировать, его можно детектиро-
вать иодом. Нередко вблизи местонахождения оставшегося фенола на

хроматограмме проявляется окрашенное нитропроизводное с неизвест-

ной структурой.
При произведении нит-

рования весь слой окиси

алюминия адсорбирует
пары кислоты и приобре-
тает кислые свойства, в

результате чего фенолы
на нем проходят дальше,

чём на нейтральном ад-

сорбенте. Поэтому КЁ ис-

ходных фенолов в табл. 2

определены на окиси алю-

MUHHH, подкисленной па-

рами соляной KHCJNOTHI.

На рис. 3 изображена хро-

матограмма нитропроиз-
водных анализируемых
фенолов. Tak как B0

Ффракции много компонен-

тов, то образуется и мно-

го продуктов реакции, что

усложняет аналнз. Для

Puc. 2. Хроматограммы катализатов тонкослойных фракций
фенолов. Названия см. табл. 1.

Таблица 2

ВЕ нитропроизводных фенолов

- Ri Rf Hurpo-
N Название фенолов — |исходного| производ-

фенола HbIX

1 Фенол 0,52 0,15; 0,54
2 2-Метилфенол 0,62 0,30; 0,60;

' 0,86
3 3-Метилфенол 0,54 0,28; 0,84
4 4-Метилфенол 0,54 0,53; 0,84
5 2,5-Диметилфенол 0,66 0,13; 0,56
6 3,4-Диметилфенол 0,58 0,61; 0,82
7 2,3,4-Триметилфенол 0,67 0,65; 0,92
8 2,3,5-Триметилфенол 0,67 0,20; 0,42;

0,65
9 2-Циклогексилфенол 0,84 0,18; 0,87

10 4-Циклогексилфенол 0,59 0,92
11 2-Нитрофенол 0,55
12 3-Нитрофенол 0,40 :
13 4-Нитрофенол 0,16
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уточнения результатов проводили нитрование в тонком слое также с

предварительно газохроматографически разделенными фенолами. Ре-

зультаты приведены также в табл. 1.

Обсуждение результатов. В результате применения комплексного

метода анализа количество фенолов, присутствие которых по: данным

тазохроматографического анализа возможкво, значительно сократилось.
Фенолы в пиках 1 и 3 не могут содержать ортозаместителей, так как

они в тонком слое крепко адсорбируются. Анализ в тонком слое пока-

зал, что B пиках З и 6 не

могут присутствовать фе-
нолы, отмеченные в нача-

ле табл. 1, хотя HX время

удерживания —° отвечает

данным соответствующих
фенолов. Фенол 5 зани-

мает в тонком слое проме-

жуточное положение, при
его дегидроксилировании
образовался индан, следо-

вательно, присутствие 4-

инданола можно считать

доказанным. Но сик © не

может содержать ‘-инда-
нола, так хак в тонком

слое он адсорбируется
слабее, чем 4-инданол,
также при дегидроксили-

ровании соответствующей
тонкослойной фракции ин-

дана не образуется. В тон-

ком слое 4-инданол, гид-

роксильная . группа кото-

рого экранируется боко-

вым кольцом, адсорбируется слабее, чем 5-инданол. Хотя и нитрование
фенолов З и 6дает некоторые данные о их структуре, однако, их OKOH-

чательная идентификация не была возможна.

' ; Выводы _ ;

Разработан метод для определения структуры фенолов с примене-
нием газовой и тонкослойной хроматографии. Для определения струк-

туры углеводородного скелета используют дегидроксилирование в аро-
матические углеводороды, для определения расположения гидроксиль-
ной группы ортоэффект в тонком слое. Также разработан новый ме-

тод нитрования фенолов в сочетании с двухмерной тонкослойной хро-

матографией. Последний метод позволяет узнать наличие или отсут-

ствие параалкильных групп. ;

Puc. 3. Двухмерная хроматограмма нитропро-
изводных фенолов на тонком слое. Нитрование

проводили после разделения в первом
направлении.
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KROMATOGRAAFILISED JA REAKTSIOONKROMATOGRAAFILISED FENOOLIDE

STRUKTUURI MÄÄRAMISE MEETODID

I. Klesment

tehnikateaduste kandidaat

| » Resümee |

Töötati välja kompleksne fenoolide anvalüüsimise meetod, mille puhul kasutatakse

gaasikromatograafiat ja õhukesekihilist kromatograafiat kombineeritult. Fenoolide süsi-

vesinikskelett määratakse dehüdroksüleerimismeetodil. Ortoalküleeritud fenoolid identi-
filseeritakse preparatiivsete ohukesekihiliste fraktsioonide analiiiisiga. Fenoolide aktiivsete

punkilide méddramiseks kasutatakse kahesuunalist &hukesekihilist kromatograafiat vahe-

pealse nitreerimisega. ,
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CHROMATOGRAPHISCHE UND REAKTIONSCHROMATOGRAPHISCHE METHODEN
FÜR DIE BESTIMMUNG DER STRUKTUR DER PHENOLE

I. Klesment

Zusammenfassung

Es wurde eine neue Methode für die Analyse der Phenole ausgearbeitet, wobei Gas-
chromatographie und Dünnschicht-Chromatographie kombiniert verwendet wurden. Das.
Kohlenwasserstoffskelett der Phenole wird durch Dehydroxylierung bestimmt. Die orthoal-
kylierten Phenole werden durch eine Analyse der präparativen dünnschichtchromatographi-schen Fraktionen identifiziert. Zur Bestimmung der reaktionsfähigen Stellen der Phenole
wurden zweidimensionale Diinnschicht-Chromatographie und Nitrierung benutzt.
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