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Arbeiten zur Chromatographie von Epoxydverbindungen. I

Das Verhalten von Epoxydverbindungen
beim Chromatographieren und ihr Nachweis
auf dem Papier?))

Von W ScHiAreEr, W.Nuck und H. JanN

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Das Verhalten von Epoxydverbindungen (Epichlorhydrin, Glyzidol sowie verschie-
dener Mono: und Bis-Glyciddther) bei der Papierchromatographie und insbesondere
ibr Nachweis auf dem Papier wurde untersucht. Epichlorbydrin und Alkyl-monoglycid-
ather von C; bis C4-Alkoholen verdunsten zu schnell vom Papier und lassen sich daher
nicht direkt chromatographieren.

Schwerer fliichtige hydrophile Epoxydverbindungen kénnen mit Petrolather-n-Pro-
panol-Wasser (1:7:2) bzw. Petrolather-Methanol-Wasser (2:1:1) chromatographiert
werden.

Hohere Bis-glycidather sind bereits zu hydrophob und laufen auf nicht vorbehandeltem
Papier in allen FlieBmittelsystemen an der Front mit.

Der Nachweis von Epoxydverbindungen auf dem Papier mit Na-Thiosulfat/Brom-
thymolblau bzw. nach Umwandlung suf dem Papier in y-Oxyamine mit Ninhydrin ist
ziemlich unempfindlich (Nachweisgrenzen 150 bis 300 bzw. 50 bis 100 ug). Es ist daher
zweckmiBiger, die Epoxydverbindungen in Form leicht nachweisbarer, schwerfliichtiger
Derivate zu chromatographieren.

1. Einleitung

Epoxydverbindungen enthalten einen sehr reaktionsfihigen Drei-
ring:

l
e C—

o~
Sie lassen sich daher aus Reaktionsgemischen oft nur schwer unver-
dndert isolieren und analysieren.
Bei unseren Arbeiten iiber die Chemie der Epoxydverbindungen
(insbesondere Epoxydharze) ergab sich die Notwendigkeit, oft kom-
plizierte Substanzgemische zu trennen und zu charakterisieren. Be-

1) Diese Arbeiten wurden im Rahmen der Diplomarbeit von W. Nvck ausgefiihrt.
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sonders erfolgversprechend fiir diese Zwecke erschienen uns chromato-
graphische Verfahren. Wir beschéftigten uns daher zunidchst mit der
Papierchromatographie der Epoxydverbindungen?). Zur Losung dieser
Aufgabe waren folgende Fragen zu kliren:

1. Welche Moglichkeiten bestehen, um Epoxydverbindungen auf
dem Papier nachweisen zu konnen ?

2. In welche Derivate miissen die Epoxydverbindungen zum Chro-
matographieren {iiberfiihrt werden, falls der Nachweis der Epoxyd-
verbindungen auf dem Papier nicht méglich oder zu unempfindlich ist
(siehe 2. Mitteilung?)) ?

3. Welche Losungsmittelsysteme und welche Papiere eignen sich
zum Chromatographieren der Epoxydverbindungen bzw. ihrer Derivate ?

In der Literatur sind bisher keine Arbeiten iiber die Chromatographie
von Epoxydverbindungen verdffentlicht worden. Als einziger trennte
bisher A. Prerscu?)?) Epoxydverbindungen papierchromatographisch
mit n-Propanol—Wasser—Petroldther (7:2:1) als FlieBmittel. Der
Nachweis auf dem Papier erfolgt in Anlehnung an Ross?) durch Sprithen
mit Natriumthiosulfat.

Durch Reaktion mit dem Epoxydring wird NaOH {rei, das von
Prrrsca durch nachfolgendes Sprithen mit Phenolphthalein als pg-In-
dikator nachgewiesen wurde. Prerscr hat so Gemische von Glycidol
und Phenylglyciddther sowie Glycidester von C,- bis C,,-Karbonsiuren
getrennt und identifiziert.

2. Untersuchte Epoxydverbindungen

In unsere Arbeiten wurden die folgenden Epoxydverbindungen®?) ein-
bezogen:

Epichlorhydrin,
Glycidol,
Methyl-glycidéther,
Athyl-glycidiither,
n-Propyl-glycidather,
n-Butyl-glycidéther,

2) Siehe 2. Mitt. iiber Chromatographie von Epoxydverbindungen, im Druck.

3) Wir danken Herrn Dr. A. Piersca fiir die freundliche Mitteilung seiner nicht ver-
offentlichten Versuchsergebnisse.

4) A. Pierscy, frither Fa. Henkel u. Cie., Diisseldorf; Privatmitteilung iiber unver-
offentlichte Arbeiten (1956).

8) W. C. Ross, J. chem. Soc. (London) 2257 (1950).

52) Uber die Darstellung der verwendeten Epoxydverbindungen siche H. Jamw.
Plaste u. Kautschuk 6, 583 (1959).
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n-Hexyl-glycidéther,

Allyl-glycidather,

Phenyl-glycidéther,

Diglycidather,

Athylen-bisglycidither,
1.3-Propylen-bis-glycidédther
1.4-Butylen-bisglycidather,
Hexamethylen-bisglycidather,
4.4"-Dioxydiphenylpropan-bis-glycidither.

3. Uberpriifung der Arbeiten von A. PIETscn

Wir haben die Angaben von A. Prerscu iiberpriift und dabei fol-
gendes festgestellt:

a) Glycidol und Phenylglycidéther lassen sich nach der angegebenen
Methode chromatographieren. Mit den genannten Spriihreagens kann
man Epoxydverbindungen bis zu min. 150 y nachweisen.

b) Es ist vorteilhafter, Bromthymolblau als Indikator zu verwenden,
Das entwickelte Chromatogramm bespritht man zuerst mit der Natrium-
thiosulfatlosung, dann erwéirmt man das Chromatogramm etwa 10 Mi-
nuten auf 60 bis 80 °C und spritht danach den pg-Indikator auf. Durch
diese verdnderte Arbeitsmethode wird der Nachweis jedoch nicht we-
sentlich empfindlicher.

¢) 4.4-Dioxydiphenylpropan-bis-glycididther und Epoxydharze lassen
sich nach der Methode von PieTscH nicht chromatographieren. Sie
laufen unter starker Schwanzbildung mit der Fliefmittelfront mit.

d) Monoglycidither, wie Methyl-, Athyl, Propyl-, Allyl-, Butyl- und
Hexylglyciddther sowie Epichlorhydrin, verdunsten wihrend des Chro-
matographierens, beim Trocknen der Chromatogramme und wéihrend der
Nachweisreaktionen vom Papier. Da auf der anderen Seite der Nachweis
der Epoxydverbindungen relativ unempfindlich ist, entziehen sich so
die genannten Verbindungen dem Nachweis.

e) Von den Bis-glycidédthern lduft dicht hinter der Losungsmittel-
front der Diglycididther. Die anderen Bis-glycidither, wie Athylen-,
Butylen-, Hexamethylen- und 4.4'-Dioxydiphenylpropan-bis-glyecid-
dther, laufen mit der Losungsfront mit.

Zu den Arbeiten von Pigrsca kann abschliefend gesagt werden, daf3
man mit dem angefiihrten Losungsmittelsystem Glycidol, Diglycid-
ather und Phenylglyciddther chromatographieren kann. Ein Nachteil
dieser Methode besteht darin, daf die Empfindlichkeit der Nachweis-
reaktion nicht unter 150 y liegt.

]*
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4. Nachweis von Epoxydverbindungen auf dem Papier

Es wurden zum Teil in Anlehnung an bekannte Nachweisreaktionen
zahlreiche Moglichkeiten zum Nachweis von Epoxydverbindungen auf
dem Papier ausgetestet. Ein Teil dieser Versuche trégt nur orientierenden
Charakter.

4.01 Anlagerung von Alkalisalzen

1.2-Epoxyde vermdgen im anndhernd neutralen Medium Anionen zu addieren. Dabei
wird Alkali frei. Neben Natriumthiosulfat (Ross®%)) sind unter anderen auch Natrium-
chlorid (CasTaxs$)), Natriumsulfit (Swax?)) und Natriumrhodanid (DrCckERT?)) in der
Analytik der Epoxydverbindung angewendet worden.

Bei unseren Versuchen hat sich gezeigt, daBl die Empfindlichkeit der Reaktion mit
Natriomthiosulfat (150 ¢ bis 250 y) mit den anderen Salzen nicht unterschritten wird.

4.02 Reaktion mit Pyridin

LonmMan?)9) fand, daf sich Pyridin und Pyridinderivate, wie z. B. x-Picolin, Chinolin,
Tsochinolin und Chinaldin, in alkoholischer Lésung mit Epoxydverbindungen (Athylen-
oxyd, Propylenoxyd, Epichlorhydrin, Styroloxyd usw.) unter Bildung farbiger Reaktions-
produkte umsetzen. Die Empfindlichkeitsgrenze dieser Nachweisreaktionen liegt in
methanolischer Lésung sowohl fiir Epichlorhydrin als auch fiir Pyridin bei etwa 0,05%,.

Es wurde versucht, die Farbreaktionen zum Nachweis von Epoxydverbindungen auf
dem Papier anzuwenden. Die Versuche schlugen fiir 1proz. Losungen von schwerfliichtigen
Epoxydverbindungen fehl. Erst das Tiipfeln mit 10proz. Epoxydverbindungen auf Papier
gab nach dem Sprithen mit Pyridin und Erwérmen auf 100 °C schwach gefirbte Flecke.
Die Reaktion mit Pyridin ist daher fiir den papierchromatographischen Nachweis von
Epoxyd verbindungen zu unempfindlich.

4.03 Reaktion mit p-Phenylendiamin

Lewin11) fand, daf beim Kochen einer wafirigen p-Phenylendiaminlésung mit einer
Epoxydgruppen enthaltenden Substanz eine Rosafdrbung entsteht. Da fiir die Probe
0,6 bis 1 g Substanz benotigt werden, ist dieser Nachweis fiir die Papierchromatographie
der Epoxydverbindungen ungeeignet. Versuche mit schwerfliichtigen Epoxydverbindun-
gen bestétigten dies. Fluoreszenzerscheinungen wurden nicht beobachtet.

4,04 Reaktion mit fuchsinschwefliger Siure

DeckERT!2) gibt an, dafl eine wilirige Losung von kristallisiertem Aluminiumchlorid
und fuchsinschwefliger Saure durch Spuren von Athylenoxyd rot gefirbt wird. Fiir den
Nachweis von Athylenoxyd findet er die Reaktion aber nicht besonders brauchbar. Die

¢) A. M. Paquin, Epoxydverbindungen und Epoxydharze, Berlin 1958, S. VII.
7) J.D. Swan, Analytic. Chem. 26, 878 (1954).

8) W. DEckERT, Angew. Chem. 45, 758 (1932).

%) H. LoumarN, J. prakt. Chem. 185, 57 (1939).

10) H, LommMaxny, Angew. Chem. 52, 407 (1939).

1) G. Lewiw, Paint Manufact. 24, 434 (1954).

12) W. DECKERT, Angew. Chem. 45, 559 (1932).
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Epoxydverbindungen reagieren hierbei analog den Aldehyden, zu denen sie ja auch iso-
merisiert werden kénnen.

Bei der Erprobung fiir die Papierchromatographie wurde festgestellt, daf dieser
Nachweis bei normaler Temperatur relativ empfindlich ist. Wenige Sekunden nach dem
Auftreten der roten Flecke firbt sich jedoch das ganze Chromatogramm rot. In den weni-
gen Sekunden kann man die Flecke nicht markieren.

4.05 Reaktion mit Jod

Das Spriihen der Chromatogramme mit einer alkoholischen Jodlosung gibt bei gro3eren
Mengen aufgetragener Epoxydverbindungen braune Flecke auf weilem Untergrund. Der
Nachweis ist duBerst unempfindlich.

Das Spriiben mit einer Jod—Jodkalium-Losung und nachfolgendes Sprithen mit
einer Starkelosung ergibt keine Verbesserung des Nachweises.

4.06 Reaktion mit Kaliumpermanganat

Der Nachweis der Epoxydverbindungen auf dem Papier mit einer alkalischen Kalium-
permanganatlosung gibt ebenfalls keine befriedigenden Ergebnisse. Enthalten die Epoxyd-
verbindungen ungesittigte Kohlenstoffbindungen, z. B. Allylglycidither, so entstehen
weiBle Flecke auf violettem Grund. Der Nachweis ist dann sehr empfindlich. Die Emp-
findlichkeit betriagt bei Allylglycidather 1y.

Das Verhalten beim Sprithen mit Kaliumpermanganat zeigt, dafl die angewendeten
Reagenzien zum Nachweis der Epoxydgruppe zu langsam oder nicht quantitativ reagieren
bzw. nur schwach gefirbte Produkte liefern, withrend andere funktionelle Gruppen (in
diesem Falle die Doppelbindung) unter den gleichen Bedingungen mit den Nachweis-
reagenzien schnell und quantitativ reagieren.

4.07 Oxydation mit Perjodsdure

Srea1413) oxydiert zur quantitativen Bestimmung die Epoxydgruppen mit Perjod-
siure in Eisessig und titriert nach Zugabe von Jodkalium und einer Spur Stirke das in
Freiheit gesetzte Jod mit Thiosulfatlosung. Das Sprithen der Chromatogramme mit
einer Perjodsiure-Eisessig-Losung und anschlieBendes Sprithen mit einer Kaliumjodid-
Starke-Losung gibt keinen brauchbaren Nachweis.

4.08 Nachweis der Epoxydgruppe durch Umwandlung in Glykolderivate

Da die bekannten Nachweismethoden fiir Epoxydverbindungen auf dem Papier nicht
empfindlich genug sind, wurde versucht, die Epoxydverbindungen nach dem Entwickeln
in Glykole umzuwandeln und diese nachzuweisen.

a-Glykole kionnen durch verschiedene Methoden auf dem Papier identifiziert werden.
Houceu4) spriiht zum Nachweis der Glykole mit einer ammoniakalischen Silbernitrat-
1osung (Empfindlichkeit ~10 y). BucEANAN, DECKER und LonNG?3) fanden, daf man die
a-Glykole auf dem Papier durch die Blei-tetraazetat-Oxydation (weiBie Flecken auf brau-
nem Grund; Empfindlichkeit 50—100 y) bzw. die Natriumperjodat-Oxydation nachweisen
kann.

18} 8. StaeIA, Quantitative Analysis via functional Groups.
14) L. HovcH, Nature 165, 400 (1950).
15) J, G. BucHawaxw, C. A. DECRER u. A. G. Lowg, J. chem. Soc. (London) 3162 (1950).
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CrroNELLI und SMITH'®) sprithen zum Nachweis von a-Glykolen auf dem Papier
ebenfalls mit einer Perjodatlosung und anschlieBend mit Benzidin. Das Benzidin wird
durch das nicht umgesetzte Perjodat zu Benzidinblau oxydiert (weiBe Flecke auf blauem
Grund; Empfindlichkeit 2—8 ).

Diese Reaktionen wurden an Athylenglykol, Propylenglykol und Glyzerin nachge-
prift. Wihrend der Nachweis der -Glykole mit ausreichender Empfindlichkeit moglich
ist, gelingt es nicht, die Epoxydverbindungen auf dem Papier zu den entsprechenden
a-Glykolen zu verseifen, obwohl man Epoxydverbindungen in wéifBriger Losung in Gegen-
wart von katalytischen Mengen Siuren oder Basen bei normaler Temperatur bzw. in der
Siedehitze ohne weiteres zu «-Glykolen hydrolysieren kann. Verwendet man als Kataly-
satoren Sduren, so verlduft die Hydrolyse schneller als bei der Verwendung von Basen.
Auf dem Papier gelingt der Nachweis der entstehenden x-Glykole jedoch erst, wenn mehr als
500 y der Epoxydverbindung (gepriift an Glyzidol, Phenylglyzidather, Hexylglyzidather
und Tiglyzidiather) angewendet werden. Weder durch Anderung der Siure- bzw. Basen-
konzentration (0,1 bis 0,001 n HCI bzw. NaGH) noch durch Abwandeln der Hydrolyse-
bedingungen (2 Stunden bei 20, 50 und 100 °C) konnte die Empfindlichkeit unter 500y
gesteigert werden. Offensichtlich wirkt sich das Papier auf die katalytische Anlagerung
von Wasser an den Epoxydring ungiinstig aus.

4.09 Nachweis der Epoxydgruppen durch Umwandlang in «-0xyamine

Die Umwandlung der Epoxydverbindungen auf dem Papier in x-Oxyamine und der
Nachweis derselben gibt im Vergleich zu den oben beschriebenen Methoden bessere Re-
sultate fiir den papierchromatographischen Nachweis von Epoxydverbindungen. Die
Chromatogramme werden nach dem Entwickeln in eine mit Ammoniakdampfen gesittigte
Kammer gehéngt. In wenigen Minuten wandeln sich die Epoxydverbindungen in «-Oxy-
amine um:

R—CH—CH, + NH; — R—CH—CH,

NV |

0 (!)H NH,

Diese werden nach den folgenden Methoden nachgewiesen. Der Diandiglyzidather
setzt sich mit Ammcniak nur langsam unter Bildung von «-Oxyaminen um.

4.091 Nachweis der a-Oxyamine mit Ninhydrin

Der Nachweis der Aminoséuren mit einer Ninhydrin-Butanol-Losung nach CoNspEx17)
kann auch fiir den Nachweis von «-Oxyaminen, wie bereits FrRoMAGEOT8) fand, heran-
gezogen werden. Die Empfindlichkeit der Nuchweisreaktion ist aber um das 20- bis
100fache geringer als fiir Aminosiuren. Nach dieser Methode kann man 50 bis 100 »
der aufgetragenen Menge Epoxydverbindungen nach dem Entwickeln nachweisen.

Durch nachfolgendes Sprithen mit einer Kupferchlorid-Losung (KawERAaU und WiE-
LAND!%) kann man die mit Ninhydrin erzielte Fiarbung haltbar machen. BAROLLIER 20)

16) J. A. CrroxEerir u. F. Svrra, Analytic. Chem. 26, 1132 (1954).
17) R. ConspeEx-u. Mitarb., Biochem. J. 88, 224 (1944).

8y C. FroMAGEOT, Biochem. Biophys. Acta 6, 283 (1950).

19) E. KaAwkrav u. T. WIELAND, Nature (London) 168, 77 (1951).
0y J.

0 BAROLLIER, Naturwiss, 428, 416 (1955).
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zeigte, dall man diesen Effekt sofort erzielen kann, wenn man mit einer Ninhydrin-Cadmium-
chlorid-Losung spritht. Der Nachweis wird durch den Zusatz von Cadmiumechlorid etwas
empfindlicher.

4.092 Folies-Reagens

Das Bespriithen der entstandenen «-Oxyamine mit einer alkalischen x-Naphthochinon-
sulfosurelosung (DIHLMANN 21)) ergibt einen bedeutend weniger empfindlichen Nachweis.

4.093 Reaktion mit Jod

Das Riuchern mit Jod bzw. das Spriithen des entstandenen Amins mit einer alkoholi-
schen Jodlésung nach MarcoNI22) ergibt ebenfalls keine brauchbaren Resultate.

4.094 Fluoreszenznachweis mit o-Azeto-azetyl-phenol

Spriiht man die Chromatogramme nach BAXER?3) mit einer alkoholischen Lisung von
o-Azeto-azetyl-phenol, so entsteht durch Umsetzung mit dem «-Oxamin auf dem Papier
ein fluoreszierender Fleck. Die Empfindlichkeit dieses Nachweises betrigt wie bei der
Ninhydrinreaktion der x-Oxyamine 50 bis 100 y.

4.10 Upertithrung der Epoxydverbindungen in farbige Glyzerin- bzw. Glykol-
derivate
Fiir eine Uberfithrung in farbige Glyzerin- bzw. Glykolderivate auf
dem Papier wiirden sich nur starke Sduren oder Basen eignen. Die ent-
stehenden Verbindungen miiften sehr farbintensiv, die Sduren bzw.
Basen selbst aber farblos sein.

Derartige Verbindungen sind nicht bekannt. Ein Weg, der in diese
Richtung weist, ist das Sprithen der Chromatogramme nach dem Ent-
wickeln mit Pikrinsiure und nachfolgendem Erwérmen. Pikrinsiure
bildet, wie unsere spiteren Arbeiten zeigten2?), mit Epoxydverbin-
dungen braun gefdrbte Verbindungen, die nach einiger Zeit im alkali-
schen Medium gelbe Fluoreszenz zeigen. Da die Pikrinsdure aber nur
langsam mit dem Epoxydring reagiert, auBlerdem gelb gefirbt ist und
fluoreszenzléschend wirkt, sind die entstandenen fluoreszierenden Um-
setzungsprodukte nur sehr schlecht sichtbar.

5. Verdunsten der Epoxydverbindungen

Um den Einfluf der Verdunstung zu untersuchen, tropften wir je-
weils etwa 10 mg der einzelnen Verbindungen auf Papier von ScHLEI-

21y W. Dirmany, Naturwiss. 40, 343 (1953).
22) M. Marcont, Experentia 6, 309 (1950).
23) W. BARER, J. chem. Soc. (London) 3215 (1952).
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cHER und ScHULL (SuS) 2043 b auf und verfolgten die Gewichtsabnahme.
Abb. 1 gibt den zeitlichen Verlauf der Verdunstung der einzelnen Epo-

5 w0 200 300timid

Abb. 1. Verdunstung verschiedener Epoxydverbindungen und Glyzidither. a = Epi-

chlorhydrin; b = Methylglyzidither; ¢ = Athylglyziddther; d = Propylglyzidither;

e = n-Butylglyzidiather; f = n-Hexylglyziddther; g = Diglyzidather; h = Phenyl-
glyzidiather; i = Athylen-bisglyzidither; K = 1.3-Propylen-bisglyzidather

xydverbindungen wieder. Aus den Kurven von Abb. 1 kann man ent-
nehmen, daf die vorgegebenen Substanzmengen bis zu 859, in folgenden
Zeiten verdunsten:

Verdunstungszeiten (85%)

Epichlorhydrin 4 Minuten
Methyl-Glyzidather 4,8 Minuten
Athyl-Glyzidither 12 Minuten
Propyl-Glyzidather 16 Minuten
Allyl-Glyzidather 32 Minuten
Butyl-Glyzidather 37 Minuten
Hexyl-Glyzidather 160 Minuten.

Die angefiithrten Verbindungen verdunsten vom Papier so schnell,
dafl man sie nicht direkt chromatographieren kann,

Aus Abb. 1 geht weiter hervor, dall man nur die Diglycidither,
das Glycidol und den Phenylglyciddther auf Grund ihrer geringen Ver-
dunstungsgeschwindigkeit direkt chromatographieren kann.

6. Chromatographische Arbeitsweise

Es wurde immer aufsteigend chromatographiert. Die einzelnen
Bahnen wurden nach RyinpeL und Hoppr?4) spitz zugeschnitten, um
die Flecke zu verbreitern und die Schwanzbildung zu vermindern. Orien-

24) F, REINDEL u. W. HorpEg, Naturwiss. 40, 245 (1953).
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tierende Vorversuche wurden in einfachen Wirrschen Tépfen durch-
gefithrt, wihrend die Hauptversuche in den Chropa-Geriten (Abb. 2)
des VEB Glaswerk Ilmenau ausgefithrt wur-
den. Fir die Versuche wurde Papier SuS 2043Db
sowie WHaTMAN Nr. 1 verwendet.

7. Auswahl des Losungsmittelsystems

Nachdem festgestellt wurde, dafl der groBite
Teil der vorliegenden Epoxydverbindungen
leicht flichtig ist und der Nachweis der
schwerfliichtigen Epoxydverbindungen auf
dem Papier nicht unter 50 bis 100 y gefiihrt
werden kann, wurden fiir die Auswahl geeig-
neter Losungsmittelsysteme nur orientierende
Versuche unternommen.

Zum Entwickeln von Glycidol, Phenyl-
glyciddther und Diglyciddther eignet sich ein
Lissungsmittelsystem, bestehend aus Petrol- .- Ohropa. Entwicklungs-
dther-n-Propanol-Wasser (1:7:2). Fiir hoher- o4t fir aufsteigende und
molekulare Monoglyciddther, z. B. Hexyl- absteigende Chromatographie
glyciddther, kann man ein Gemisch von (VEB Glaswerke Tlmenau)
Petrolidther-Methanol-Wasser (2:1:1) verwen-
den. Als Papier eignet sich in diesen Fillen SuS 2043b und WHATMAN
Nr. 1. Die héheren Diglycidither sind so hydrophob, dal sie auf nicht
vorbehandeltem Papier nicht mehr entwickelt werden kdnnen.

8. Zusammenfassung und Schlufolgerung

8.1 Es wurde gefunden, daB Epichlorhydrin, Methyl-, Athyl-,
Propyl-, Allyl-, Butyl- und Hexylglycidither leicht verdunsten. Man
kann daher diese Epoxydverbindungen nicht direkt chromatographieren.

8.2 Zum Nachweis von Epoxydverbindungen auf dem Papier eignen
sich folgende Methoden:

a) der Thiosulfat-Nachweis mit Bromthymolblau als pu-Indikator.
Empfindlichkeit 150 bis 300 y;

b) die Umwandlung der Epoxydverbindungen auf dem Papier in
«x-Oxyamine durch Behandeln mit Ammoniakdémpfen. Nachfolgend
wird mit einer Ninhydrin-Lésung, der eventuell Kadmiumchlorid zuge-
setzt werden kann, bzw. mit einer Losung von o-Azeto-azetyl-phenol
gespritht. Empfindlichkeit 50 bis 100 y.

Alle anderen angefiihrten Nachweisreaktionen sind unempfindlicher.

J. prakt. Chem. 4, Reihe, Bd. 11. 1b
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8.3 Als Losungsmittel eignen sich zum Entwickeln schwerfliichtiger,
hydrophiler Epoxydverbindungen unter anderen Mischungen von Pe-
trolither-n-Propanol-Wasser  (1:7:2)  bzw.  Petrolither-Methanol-
Wasser (2:1:1).

8.4 Zum Chromatographieren wird Papier SuS 2043 oder WhaTMAN
Nr. 1 verwendet.

8.0 Von den untersuchten Epoxydverbindungen kann man direkt
nur Glycidol, Phenylglyciddther und den Diglyciddther chromato-
graphieren. Nachweisgrenze 50 bis 100 y. Die hdheren Bis-glyciddther
sind bereits zu hydrophob. Sie laufen auf nicht vorbehandeltem Papier
an der Front mit.

8.6 Bei diesem Stand der Untersuchungen zur papierchromato-
graphischen Trennung von Epoxydverbindungen erschien es zweck-
méaBiger, aus den Epoxydverbindungen Derivate herzustellen und diese
zu chromatographieren. Uber diese Arbeiten wird in der folgenden
Mitteilung berichtet?2).

Berlin- Adlershof, Institut fiir Kunststoffe der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 8. September 1959.



