786 CHEMICKE ZVESTI 22, 786—793 (1968)

Identifikacia a stanovenie niektorych izomérov terc.butylkrezolov
v technickom 2,6-bis(terc.butyl)-4-metylfenole plynovou
chromatografiou

E. KARDOS, V. KOSLJAR, J. HUDEC, P. ILKA

Chemické zdvody J. Dimitrova,
Bratislava

Plynovou chromatografiou a chromatografiou na papieri sa identifikovali
hlavné zlozky v technickom produkte, ktory vznikd alkyldciou m-krezolu a
p-krezolu. Vypracovala sa kvantitativna metéda na stanovenie 2,6-bis(terc.-
butyl)-4-metylfenolu (ionol) v tejto zmesi plynovou chromatografiou.

Technicky ionol sa vyrdba katalytickou alkyldciou technického p-krezolu 2-metyl-
propénom [1]. Vysvetlenim vzniku jednotlivych izomérov v rozliénych podmienkach
alkylacie sa zaoberali viaceri autori [2—4]. W. Weinrich [5] zistil, Ze pri alkyldcii
m-krezolu nevznika 6-terc.butyl-3-metylfenol a S. Natelson [6] pozoroval, Ze zvyso-
vanim teploty sa rovnovaha postva na stranu alkylfenolov.

Okrem alkyldcie krezolov 2-metylpropénom v kyslom prostredi prebieha polymeri-
zécia 2-metylpropénu a vznikaju postupne 2,5-dimetylhexén(l), 2,5,8-trimetyl-
decén(l) a 2,5,8,11-tetrametyldodecén(1). V nepatrnej koncentracii sa tvoria aj vyssie
polyméry. V tejto praci sme im nevenovali pozornost. Uvedené polyméry reagujd
s p-krezolom a m-krezolom a vznikaji oktylfenoly a dodecylfenoly [7, 8]. Derivaty
dodecylkrezolov a dioktylkrezolov v technickom produkte sa za danych podmienok
alkyldcie neidentifikovali.

Analyza takejto mnohozlozkovej zmesi rektifikdciou alebo rozdelenie na zdklade
rozpustnosti[9]je velmi pracne a analytickd presnost postupu jenevyhovujtca. Butyl-
fenoly sa stanovovali chromatografiou na papieri [10, 11]. Mnohé prace sa tykaju sta-
novenia a identifikdcie nizsich alkylfenolov [12, 13] plynovou chromatografiou.
Podmienky, za ktorych spominani autori uskutoénili rozdelovanie, si dost drastické
a za pritomnosti katalyzdtora dochddza k dezalkylécii.

Viaceriautori tiez sledovali chromatografické stanovenie terc.butylfenolov [14—19].
V najnovsej literatire sa objavili price, v ktorych sa opisuje stanovenie jednotlivych
terc.butylkrezolov v rozliénych latkach infradervenou spektrofotometriou [20].

Experimentalna ¢ast

Standardné latky, pomocou ktorych sa jednotlivé zlozky identifikovali, ziskali sa
z povodnej zmesi rektifikdciou. Frakecie sa istili alebo stipcovou chromatografiou, alebo
chromatografiou na tenkych vrstvédch a ich éistota sa kontrolovala plynovou chromato-
grafiou. Cisté latky mali fyzikdlne kon$tanty uvedené v literature [5, 21].

Pracovali sme na plynovom chromatografe (PYE-Panchromatograph, Cambridge,
England) s plamefiovym ioniza¢nym detektorom a so zapisovaéom fy Honeywell (Ho-
neywell Controls Ltd.). Ako nosny plyn sme pouzivali ziarovkédrensky dusik.
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Chemikdlie

Chromosorb W, Carbowax 20 M, silikénovy olej QF1 (1265) si komeréné vyrobky fy
Carlo Erba. Celit bol komerény vyrobok J. J’s Chromatography Hansa Road, Norfolk,
England.

Chromatografické kolény

Na urdenie relativnych retendnych objemov (tab. 1 a 2) sa pou#ili sklené kolény s vnt-
tornym priemerom 4 mm a na izotermické oddelovanie celit o zrnitosti 100/120 mesh,
ktory bol impregnovany 10 9, zakotvenej fdzy (Carbowax 20 M). Na oddelovanie pri
programovane]j teplote sa ako nosié pouzil silanizovany Chromosorb W a ako zakotvend
faza silikénovy olej QF1. Kolény boli stabilizované v pride dusika pri teplote 180 az
200 °C.

Tabulka 1
Zgvislost relativneho eluéného objemu zloziek od teploty
Cislo Zlotka Vr B.v.
130°C | 140°C | 150°C | 160 °C | 760 torr
1 2-metylpropén 0,029 0,057 0,082 0,072 —_
2 2,5-dimetylhexén(1) 0,048 0,077 0,091 0,088 101
3 2,5,8-trimetyldecén(1) 0,0767 0,117 0,129 0,177 177
4 2,5,8,11-tetrametyldodecén(1) 0,21 0,27 0,2915 | 0,334 190
5 neidentifikovand latka 0,5 0,55 0,50 0,42 —
6 2,6-bis(terc.butyl)-4-metylfenol 1 1 1 1 265
7 6-terc.butyl-2,4-dimetylfenol 1,72 1,95 1,72 1,40 249
8 | m-krezol 4 p-krezol 2,41 3,034 2,38 2,27 202,2
9 2-terc.butyl-4-metylfenol 3,12 3,11 2,9 2,62 237
10 3-metyl-4-terc.butylfenol 4,2 4,0 3,8 3,15 244
11 2-(2,5-dimetylhexyl)-4-metylfenol 5,83 5,6 5,1 4,75 270
12 4,6-bis(terc.butyl)-3-metylfenol 7,44 7,13 6,47 5,57 282
13 neidentifikované latka 10,9 10,7 10,1 8,63 —
14 neidentifikované latka 13,6 13,4 13,0 9,52 —
Tabulka 2
Zgvislost relativneho eluéného objemu zloziek od teplotného gradienta
Cislo Zlozka - Ve - .
2 °C/min. l 6 °C/min. | 8 °C/min.
1 2-metylpropén — 82,42 —
2 2,5-dimetylhexén(l) —_ 123,6 —
3 2,5,8-trimetyldecén(1) — 179,9 —
4 2,5,8,11-tetrametyldodecén(l) 364,8 2420 198,7
5 2-terc.butyl-4-metylfenol 432,6 361,09 320,9
6 4-terc.butyl-3-metylfenol 505,0 409,99 362,7
7 2,6-bis(terc.butyl)-4-metylfenol 635,9 465,1 397,1
8 6-terc.butyl-2,4-dimetylfenol — 533,15 —
9 neidentifikovang latka — 607,07 _—
10 2-(2,5-dimetylhexyl)-4-metylfenol — 703,2 —
11 krezoly 1029,0 818,4 679,8
12 4,6-bis(terc.butyl)-3-metylfenol 1198,0 987,17 892,3
13 neidentifikovang latka — 1089,23 —_
14 neidentifikovans latka — 1352,89 —
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Vysledky a diskusia

ITzotermické oddelovanie

Rozdelovanie umelej zmesi sme merali pri teplotdch 130, 140, 150 a 160 °C. Name-
rané vysledky sd v tab. 1. Pre obzvlast dolezité latky, ktoré sme stanovovali kvanti-
tativne, st na obr. 3 vynesené logaritmy relativnych eluénych objemov Vr v zdvislosti
od teploty. Na obr. 3 vidiet, Ze oddelovanie dvojice krezolov od 2-terc.butyl-4-metyl-
fenolu je kritické a pri vyssich teplotdch (nad 170 °C) sa dvojica nerozdeluje. Opti-
mélne rozdelenie na tejto koléne sme dosiahli pri 140 °C a pri 10 9%, Carbowaxu 20 M.
Chromatogram optimélneho izotermického rozdelenia je na obr. 1.

Derivaty o-krezolu a fenolu sa v zmesi nevyskytovali, lebo surovina obsahovala
tieto zlozky v zanedbatelnych koncentracidch. Technicky krezol viak obsahoval
m-krezol a niektoré dimetylfenoly (predovsetkym 2,4-dimetylfenol a 2,5-dimetyl-
fenol), ktoré takisto reaguji s 2-metylpropénom a dévaja prislusné terc.butyldimetyl-
fenolové derivaty. Tieto zlozky sa v surovine identifikovali a stanovili plynovou
chromatografiou [16, 22, 23].

Je zaujimavé sledovat poradie eluovanych zloZiek a ich body varu. Ionol sa eluuje
pred krezolmi, hoci mé podstatne vy3si bod varu. Je to spésobené tym, ze hydroxylo-
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Obr. 1. Plynovy chromatogram technického ionolu pri teplote 140 °C na koléne celit 545
o zrnitosti 100/120 mesh; zakotvens faza: Carbowax 20 M (10 %) a 1 9% kyseliny fosfo-
reénej.

1. 2-metylpropén; 2. 2,5-dimetylhexén(l); 3. 2,5,8-trimetyldecén(l); 4. 2,5,8,11-tetra -
metyldodecén(l); 5. neidentifikovand ldtka; 6. 2,6-bis(terc.butyl)-4-metylfenol (ionol);
7. 6-terc.butyl-2,4-dimetylfenol; 8. krezoly; 9. 2-terc.butyl-4-metylfenol; 10. 3-metyl-
-4-terc.butylfenol; 11. 2-(2,5-dimetylhexyl)-4-metylfenol; 12. 4,6-bis(terc.butyl)-3-metyl-

fenol; 13. neidentifikovand latka; I£. nsidentifikovansg latka.
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Obr. 2. Plynovy chromatogram technického ionolu pri programovanej teplote 80 —160 °C
s teplotnym gradientom 6 °C/min. Kol6éna: Chromosorb W 100/120 mesh, silanizovany,
zakotvend fdza 10 9, QF1.

1., 2., 3., 4. polyméry 2-metylpropénu; 5. 2-terc.butyl-4-metylfenol; 6. 4-terc.butyl-3-
-metylfenol; 7. 2,6-bis(terc.butyl)-4-metylfenol; 8. 6-terc.butyl-2,4-dimetylfenol; 9. neiden-
tifikovand ldtka; 10. 2-(2,5-dimetylhexyl)-4-metylfenol; 11. krezoly; I12. 4,6-bis(terc.bu-
tyl)-3-metylfenol; 13. neidentifikovand ldtka; I14. neidentifikovand latka.

vé skupina na jadre je zatienend a nevytvara so zakotvenou fizou vordikové vizby.
4,6-Bis(terc.butyl)-3-metylfenol, ktory ms takisto dve terc.butylové skupiny, ale
hydroxylové skupina mé jednu o-polohu volnt, vytvara vodikové viazby a eluuje sa
znacéne neskorsie ako symetricky p-derivéit. 6-terc. Butyl-2,4-dimetylfenol, ktory ma
v o-polohe metylovi skupinu, dovolujiicu éiastoéné interakeie hydroxylovej skupiny
so zakotvenou fdzou, eluuje sa neskorsie nez ionol.

Rozdelovanie pri programovansj teplote

Pripouziti metodiky podla W.A.B.Thomsona [24], ktory stanovuje stopy ionolu
v potravindch, sa zistilo, Ze za izotermickych podmienok sa nedostatoéne oddeli dvo-
jica latok 5,6 a 12,13 (obr. 2). Preto sme na rozdelenie zmesi pouzili programovanu
teplotu s aplikdcioun tychto teplotnych gradientov: 2,4, 6a 8 °C/min. Hodnoty niekto-
rych eluénych ¢asov v zévislosti od teploty st na obr. 3 a 4. Eluéné dasy zloziek pri
programovanej teplote uvidzame v tab. 2.

Z tab. 2 vidiet, ze poradie zloZiek na QF1 je iné ako na koléne s Carbowaxom 20 M.
Tuato vlastnost koldon sme vyuzili na identifikdciu nezndmych zloziek, priCom sme sa
opierali o udaje v literatare [14, 19, 20]. Po predbeZnom identifikovani sme postupne
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Obr. 3. Zévislost logaritmu eluéného objemu od teploty.
4. 2,5,8,11-tetrametyldodecén(1); 6. 2,6-bis(terc.butyl)-4-metylfenol; 8. krezoly; 9. 2-terc.-
butyl-4-metylfenol; 12. 4,6-bis(terc.butyl)-3-metylfenol.
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Obr. 4. Zavislost logaritmu relativneho eluéného objemu od teplotného gradienta.
4. 2,5,8,11-tetrametyldodecén 1); 5. 2-terc.butyl-4-metylfenol; 6. 4-terc.butyl-3-metylfenol;
7. 2,6-bis(terc.butyl)-4-metylfenol; 771. krezoly; 12. 4,6-bis(terc.butyl)-3-metylfenol.
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do alkyladnej zmesi priddvali pripravené ¢cisté latky. Ak sa eluéné éasy zhodovali
na obidvoch kol6énach, povazovali sme identitu za dokdzanu.

Kvantitativna analyza

Priizotermickom kvantitativnom stanovenisme na vypoéet zloZenia pouzili metédu
vnutornej korekcie. V alkyla¢nej zmesi, kde bolo viac zloziek ako pripravenych
Standardov, pouzili sme na vypodet zloZenia metédu korekeie po viacndsobnom rie-
deni [25, 26]. Tdto metdda vyuziva zdvislost zmeny vzdjomného vztahu medzi plo-
chami zloziek a ich vahovymi zlomkami. Jej podstatou je, Ze umoziiuje vypoéitat
kvantitativne zastipenie zloziek bez toho, Ze by sme ich kvalitativne poznali a Ze
by sme museli mat tieto zlozky v &istom stave.

Priprogramovanom stanovenisme zistili zvislost koeficientov od teplotného gra-
dienta a pre mald reprodukovatelnost éiselnych hodnét tychto koeficientov sme uve-
denu metédu na kvantitativne stanovenie izomérov nepouzili.

Tabulka 3

Urdenie relativnej chyby stanovenia a variaéného rozpétia

= Interval spolahli- Relativna
Zlozka R K, X P chyba
vosti 5

(%)

2,5,8,11-tetrametyldodecén(1) 0,45 | 0,23 4,72 4,72 4 0,103 4,36
2,6-bis(terc.butyl)-4-metylfenol 1,95 0,23 | 72,10 72,10 + 0,448 1,24
2-terc.butyl-4-metylfenol 1,05 0,23 | 12,4 12,4 -+ 0,241 3,88
krezoly 0,15 | 0,23 1,8 1,8 -~ 0,0345 3,83

4-terc.butyl-3-metylfenol 0,96 | 0,23 5,3 5,3 4 0,220 8,3
2-(2,5-dimetylhexyl)-4-metylfenol 0,88 | 0,23 5,7 5,7 + 0,202 7,08

V tab. 3 st zhrnuté vysledky kvantitativneho stanovenia namieSanej zmesi niekto-
rych terc.butylovych izomérov m-krezolu a p-krezolu. Relativna chyba analyzy pri
ddvkovani konStantného mnoZstva navéZenej zmesi sa vypoéitala pre koeficient
spolahlivosti (1—a) = 0,95 z desiatich paralelnych merani [27]. Vyznam symbolov
v tab. 3 je uvedeny v poévodnej literatare [27, 28].

UIEHTHNOUHALMA 1 ONIPENEJEHNE HEHOTOPBIX N30OMEPOB
TPETUYHBIX BYTUJHKPE3OJOB B TEXHUYECKOM
2,6-BUC(mpem.BYTNJI)-4-METUJI®EHOJE METOJIOM T'A30BOI
XPOMATOTPADIIN

9. Kappour, B. Kocanap, . T'ygen, II. Unka

Xumnuecrkue 3asofer-JO. Tumurposa, H. m.
Bparucnasa

B ankunupyomeii cmecn, KoTopas o0pasyercd TIPH XUMUYECKOl pPeaKLHM .m-Kpesosa
U n-Kpesolna ¢ 2-MeTUIIPONEHOM M ero ImoJuMepaMn ObUIN MAeHTUQUIMPOBAHEL METO/IOM ra -
30BOif XpomaTorpaguu clIefyiomue coefuHeHuA: 2,6-6uc(mpem.6yTui)-4-MeTHapeHON,
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6-mpem .6yTua-2,4-guMeTnigeHon, 2-mpem.6yTua-4-MeTundeHosn, 3-MeTUI-4-mpem.GyTHI-
denom, 2-(2,5-guMerunrexcud)-4-merundenon, 4&,6-6uc(mpem .6yTun)-3-merundenon. Bruiu
onpefesleHbl BpeMeHA 3JI0MPOBAHUA 3TUX M20MePOB M NPuUGABIEHIEM YUCTHIX BEIECTB HA
ABY X PasJINYHO MOJAPHHIX KOJIOHKaX MOATEEPAMIACE UX MAEHTUPUKALUA.

Ilepeseaa T Juasunzeposa

IDENTIFICATION AND DETERMINATION OF SOME ISOMERS OF
tert. BUTYL CRESOLS IN A TECHNICAL
2,6-BIS(tert. BUTYL)-4-METHYLPHENOL BY GAS CHROMATOGRAPHY

E. Kardos, V. Kosljar, J. Hudec, P. Ilka

J. Dimitrov Chemical Works, National Enterprise,

Bratislava

2,6-Bis(ters.butyl)-4-methylphenol, 6-tert.butyl-2,4-dimethylphenol, 2-fert.butyl-4-me-
thylphenol, 3-methyl-4-tert.butylphenol, 2-(2,5-dimethylhexyl)-4-methylphenol, 4,6-
-bis(tert.butyl)-3-methylphenol were found by gas chromatography in the alkylation
mixture after the reaction of m-cresol and p-cresol with 2-methylpropylene and its
polymers, respectively. The time of elution of those isomers was determined and their
dentity was proven by adding of pure substances on two columns different in polarity.

Translated by Z. Voticky
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