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Papierchromatographie
der Allylither des 4,4'-Dioxydiphenyl-propan-2,2

Von H. JaaNn und W. SCHAFER

Mit 7 Abbildungen

Inhaltsiibersieht

Allylather des 4,4’-Dioxydiphenyl-propan-2,2 lassen sich auf mit Formamid vorbe-
handeltem Papier mit Gemischen von Benzin und Chloroform als FlieBmittel chromato-
graphieren und mit diazotiertem Benzidin bzw. Kaliumpermanganat nachweisen.

Dieses Verfahren ermoglicht eine laufende Kontrolle des Reaktionsverlaufs bei der
praparativen Darstellung des 4,4”-Dioxydiphenyl-propan-mono- und -diallylithers sowie
eine schnelle und exakte Untersuchung des Reinheitsgrades der Reaktionsprodukte.

Ferner stellt das von uns ausgearbeitete Verfahren eine neue Methode zur Unter-
suchung der CrarseN-Umlagerung dar. Es konnte damit festgestellt werden, daB diese
Cmlagerung beim Diallylither des 4,4’-Dioxydiphenyl-propan-2,2 bereits bei 130 °C
beginnt.

1. Einleitung

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Epoxydverbindungen benétigten
wir als Zwischenprodukte die in der Literatur bisher nicht beschriebenen
Mono- und Diallylédther des 4,4’-Dioxydiphenyl-propan-2,2 (Dian). Erst
nach Abschlufi der experimentellen Arbeiten gelangte uns ein Patent?)
zur Kenntnis, nach dem die CLaisEN-Umlagerungsprodukte dieser Ather
zur Herstellung ungesittigter Polykarbonate eingesetzt werden.

Die Darstellung der Allyliather des Phenols sowie mehrwertiger Phe-
nole erfolgt im allgemeinen durch Umsetzung des Phenols mit Allyl-
bromid im alkalischen Medium und anschliefende Aufarbeitung durch
Vakuumdestillation3—8). CLaisEx?*) fand hierbei die nach ihm benannte

(1960).
2} DBP 1031965 vom 20. 11. 1958, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.
3) Hexry, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 465 (1881).
4) L. CratseN, Ann. Chem. 418, 78 (1919).
5y HAHN u. STENNER, Z. physiol. Chem. 181, 88 (1929).
§) L. F. Fieser u. Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 61, 2216 (1939).
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Umlagerung der Phenylallyldther in die entsprechenden Allylphenole,
die unter normalen Bedingungen bei etwa 180 °C beginnt.

Bei unseren Versuchen zur Darstellung der Mono- und Diallylither
des 4,4'-Dioxydiphenyl-propan-2,2 zeigte sich, daf nach der Reaktion
des Dians mit Allylbromid bei der Aufarbeitung keine definierten Pro-
dukte isoliert werden konnten. Es mufl angenommen werden, daf3 bei den
erforderlichen Temperaturen (<< 180 °C) bereits eine teilweise CLAISEX-
Umlagerung eingetreten ist.

Auf Grund dieser Uberlegungen werden im Reaktionsprodukt ins-
besondere nachfolgende Verbindungen vermutet:

a) Nicht umgesetztes 4,4’-Dioxydiphenyl-propan-2,2
(Dian)
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Eine priparative Trennung dieser Substanzen nach iiblichen Methoden,
z. B. durch Destillation, sowie eine analytische Charakterisierung des
Gemisches erwies sich infolge des dhnlichen Verhaltens und der relativ
groBen Zahl der méglichen Komponenten als schwierig. Wir entwickelten
deshalb ein Verfahren zur papierchromatographischen Identifizierung
dieser Verbindungen.

2. Papierchromatographische Untersuchung der Reaktionsgemisehe

Uber die Papierchromatographie von Phenolen und ihren Derivaten
liegen bereits zahlreiche Arbeiten vor (Literaturiibersicht?)®)?)). Diese
Untersuchungen beziehen sich jedoch nur auf ein- und mehrwertige
Phenole, Methylolphenole sowie Phenolkarbonsduren
und dhnliche Phenolderivate. Phenoldther, insbeson-
dere Allyldther, sowie deren CrLaAISEN-Umlagerungs-
produkte, wurden bisher nicht chromatographiert.

Unter Beriicksichtigung des chemischen Charak-
ters der zu trennenden Verbindungen wurde durch
orientierende Versuche gefunden, dafl die besten
@037 Trennungen derartiger Substanzen auf mit For-

mamid impridgniertem Papier unter Verwendung
; von Gemischen von Benzin und Chloroform als
FlieSmittel erzielt werden. Diese chromatographische
Q 09 Technik hat sich bei den nachstehend beschriebenen
002 Untersuchungen gut bewahrt.
Zunidchst wurden die nach Umsetzung von Dian
mit Allylbromid und anschliefender Vakuumdestilla-
matogramm der N . R
Hauptfraktion eines tion erhaltenen Fraktionen der Papierchromato-
DDA-Ansatzes. Mol-  graphie unterworfen. In Abb. 1 ist als typisches
verhiltnis: Dian:Al- Beispiel das Chromatogramm der Hauptfraktion
lylbromid : Kalium-  ojneg solchen Ansatzes dargestellt. Dian verbleibt
karbomat = 1:2:2: 5, angewandten FlieBmittel (Benzin: Chloroform
Fliefmittel: Benzin: — 9:1) am Start Kkt. Da aber kei it defi-
Chloroform = 9 : 1 9: punkt. Da aber keine weiteren defi
nierten Testsubstanzen zur Verfiigung standen, war
eine Zuordnung der iibrigen Flecken zu bestimmten Verbindungen an-
fanglich nicht moglich.
Zur Aufklirung dieses Sachverhaltes wurden wihrend der Umsetzung
von Dian mit iiberschiissigem Allylbromid laufend Proben entnommen
und sofort chromatographiert (Abb. 2). Dabei wird ein bridunlicher Fleck

Abb. 1. Papierchro-

7) A. Griong, Chimia 11, 173—203, 213256 (1957).
8) J. M. Hars u. K. Macer, Handbuch der Papierchromatographie, Jena 311341
1958). — 9 S. Hupedexr, Chem. listy 49, 60 (1955).
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(mittlerer Ry-Wert 0,44) beobachtet, der nach anfinglicher Verstirkung
mit fortschreitender Reaktion schwicher wird und schlieBlich verschwin-
det. Gleichzeitig nimmt der Fleck fiir Dian langsam an Intensitét ab und
ist schlieBlich nicht mehr

sichtbar. Durch Spriihen

mit Kaliumpermanganat

wird an der Front eine @

Substanz festgestellt, die . @0,52 @QM @051 " @W
erst nach Verschwinden Ga  Sete s Bes s e W
des Fleckes Ry 0,44 ihre

hochste Konzentration er- D'a"‘ /\*/\' /\‘/\W/\ /\l /

reicht hat und mit diazo- \

tiertem Benzidin nicht Abb. 2. Papierchromatogramm der einem DDA-

nachgewiesen werdenkann. Ansatz wiahrend der Umsetzung entnommenen

Proben. Molverhaltnis: Dian:Allylbromid: Kalium-

karbonat = 1:2:2,56; FlieBmittel: Benzin:Chloro-
form = 9:1

nla 3% atls

Da angenommen werden
darf, daB bei der Um-
setzung von Dian mit Allyl-
bromid als erstes Zwischen-
produkt DMA entsteht, opa-u1 a7z @Qﬂ Oop @Q‘[j @0]7 OQ?S
kann es sich bei dem Fleck

Ry 0,44 nurum DMA und manrellieniicks
bei dem nur mit Kalium- " Ow ome
permanganat  nachweis- ' .
baren Fleck Ry 1,0 auf |

b
Grund der Farbreaktion . . ‘ oA @ Qﬂ,w o @m
nur um DDA handeln. \'A./\e/\'/\@/\ INY/<YS
Abb. 3. Papierchromatogramm der CraisEN-Um-
i lagerung von DDA bei 180 °C. Molverhaltnis: Dian:
Setzung des Dians und des Allylbromid: Kaliumkarbonat =1:4:2,5; FlieBmittel:
DMA und schonender Ent-  Benzin:Chloroform = 9:1. Zahlenangaben = Um-

fernung des Allylbromid— lagerungsdauer in Minuten
Uberschusses sowie der

Loésungsmittel wurde das Reaktionsprodukt auf 180 °C erhitzt und
laufend Proben zur papierchromatographischen Untersuchung der
CratseN-Umlagerung des DDA entnommen (Abb. 3). Zunichst tritt
ein brauner Fleck Ry 0,80 auf, wihrend sich spiter ein roter Fleck
Ry 0,11 zeigt. Der erste Fleck Ry 0,80 mufl auf Grund des chemischen
Aufbaues der Umlagerungsprodukte dem DDA-—-U 1 und der Fleck
Ry 0,11 dem DDA—U 2 zugeordnet werden. Bei der Umlagerung eines
DMA-Ansatzes, der neben DDA noch nicht umgesetztes Dian und DMA
enthilt (Abb. 4), wird der Fleck am Startpunkt stérker und verschiebt
sich sehr wenig nach oben. Durch Erhthung des Chloroformanteils im

15 win 290 mia %00 als 960 ata

DDA-U2 |

Nach vollstandiger Um-
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FlieBmittel (Benzin: Chloroform =
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5:5), erhdlt man eine Auftrennung

des Flecks am Startpunkt in den Dian-Fleck und einen neuen rétlichen
Fleck Ry 0,10 (Abb. 5), der offenbar dem DMA U entspricht.
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Abb. 4 und 3. Papierchromatogramm der CLAISEN-
Umlagerung eines Gemisches von DDA und DMA
bei 180 °C. Molverhiltnis: Dian: Allylbromid: Kalium-
karbonat = 1:1:1; Zahlenangaben = Umlagerungs-
dauver in Minuten. Abb. 4. FlieBmittel: Benzin:
Chloroform = 9:1.  Abb. 5. Fliemittel:
Chloroform = 5:5

Benzin:

grammen,

wobei die Schwankungsbreite etwa - 0,08 betrigt.

Bei fast allen unter-
suchten Verbindungen, ins-
besondere aber bei
DDA-TU 2, zeigt sich eine
Abhiéngigkeit des Ry-Wer-
tes von der Konzentration.
AuBlerdem wird der Ryg-
Wert oft von den daneben
liegenden Substanzen be-
einflufit. Ferner iiben bei
impréignierten Papieren be-
kanntlich die Kammer-
sittigung und die Reinheit
der verwendeten Imprig-
nierlésung einen starken
Finfluff auf die Ry-Werte
aus. Deshalb waren von
vornherein keine gut re-
produzierbaren Ry-Werte
zu erwarten und es ist
zweckmiflig, stets ein Ge-
misch der in Frage kom-
menden Substanzen als
Leitchromatogramm  zu
verwenden. Die in Tab. 1
zusammengestellten  Rg-
Werte sind Mittelwerte aus
zahlreichen Chromato-
Die

Reihenfolge dieser Rg-Werte entspricht den Erwartungen auf Grund
des chemischen Charakters dieser Verbindungen (Gehalt an Hydroxy-,
Allylédther- und Allyl-Gruppen).

Neben den vermuteten Verbindungen treten bei langer Umlagerungs-
dauver, hohen Umlagerungstemperaturen sowie in den hoheren Frak-
tionen und im Riickstand der Hochvakuumdestillation einige Verbin-
dungen auf, die mit diazotiertem Benzidin reagieren. Es handelt sich
hierbei um die mit W, X, Y und Z (Abb. 4—7, Tab. 1) bezeichneten bis-
her nicht ndher identifizierten Klecken.
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3. Folgerungen fiir die Dar-
stellung der Allylither des

19

Tabelle 1

Mittlere Rp-Werte

3

4,4"-Dioxydiphenyl- FlieBmittel
propan-2,2 Substanz Benzin—Chloroform—Gemisch

Die experimentellen Be- Verhiltnis 9:1 ] Verhéltnis 5:5
dingungen der Reaktion DDA 1,00 | 1,00
zwischen Dian und Allyl- DDA-U 1 0,80 4 0,08 1,00
bromid wurden systema- DMA 0,44 + 0,08 0,92
tisch variiert, und die Re- DDA-U 2 u,12 4 0,08 0,50 4 0,02
aktionsprodukt‘e zur Beur- ]];?:;?-L 8:8(1) 8:(1)2 =001
teilung des Reinheitsgrades W¥) — 0,31—0,33
der Papierchromatographie X*) 0,220,27 0,66
unterworfen. Dabei zeigte Y¥) 0,38—0,49 —
sich, daf} die einzelnen Frak- Z¥) 0,64-0,70 —

tionen der Hochvakuum-
destillation stets ein Gemisch

*) Nicht identifizierte Nebenprodukte.

mehrerer Komponenten darstellen. Selbst bei sehr sorgfaltig ausgefithr-
ter Destillation tritt die CLaisen-Umlagerung des reinen DDA bereits

teilweise ein.

Nach Hochvakuumdestillation des unter optimalen Bedingungen
{Molverhiltnis Dian: Allylbromid = 1:4) hergestellten fast reinen DDA
bestehen, wie aus der Siedeanalyse (Tab. 2) und den Chromatogrammen
der Fraktionen (Abb. 6) ersichtlich ist, auch die am niedrigsten siedenden
Fraktionen nicht aus reinem DDA, sondern enthalten geringe Mengen

Tabelle 2
Eigenschaften der Fraktionen der Hochvakuumdestillation eines DDA-
Ansatzes (siehe Abb. 6)
Molverhaltnis: Dian: Allylbromid:Kaliumkarbonat = 1:4:2,5
Kondensationsdauer: 70 + 120 Minuten

Rohprodukt: fast reiner DDA
Zur Destillation eingesetzte Menge Rohprodukt: 80 g
Destillationsdauver: insgesamt 202 Minuten

Fraktion P Kp. Sumpftemp. o Menge
(Torr) °C) (°C) i g | %
Vorlauf §-10-4 bis 155 bis 17D 1,0418 2 2.5
1 1-10-2 156—157 175 1,5654 25 31,3
2 1.10-3 158--160 176—177 1,5663 15 18,8
3 1.10% 160—162 177—179 1,5669 14 17,5
4 1.10°8 163 179—181 1,5680 13 16,3
3 1-10-3 164 181—207 1,5707 8 16,0
Riickstand — — — — 3 3,6
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DDA—U 1. Der Anteil an DDA-U 1 wurde von uns auf Grund der
FleckengroBe und -intensitdt zu etwa 59, geschétzt.

Wir untersuchten ferner die Abhingigkeit der CLATSEN-Umlagerung
des DDA von der Temperatur durch jeweils zweistiindige Lagerung unter
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Abb. 6. Papierchromamgramm der Fraktionen der

Hochvakuumdestillation eines DDA-Ansatzes (siche

Tab. 2). Molverhiltnis: Dian: Allylbromid: Kalium-

karbonat == 1:4:2,5; FlieBmittel: Benzin:Cloroform

= 9:1; G = Rohprodukt; V = Vorlauf; 1 bis b5 =
1. bis 5. Fraktion; R = Destillationsriickstand
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o
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Abb. 7. Papierchromatogramm der CLATSEN-Umlage-
rung von DDA in Abhangigkeit von der Umlage-
rungstemperatur (Umlagerungsdauer 2 Stunden).
Molverhiltnis:  Dian: Allylbromid: Kaliumkarbonat
= 1:4:2,5; FlieBmittel: Benzin:Chloroform = 9:1;
Zahlenangaben =  Umlagerungstemperatur  (°C);
G = Rohprodukt

Wirmeeinwirkung und an-
schlieBende  Papierchro-
matographie (Abb. 7). Da-
bei wurde festgestelit, daf3
die Umlagerung im Gegen-
satz zu den Literaturan-
gaben (180 °C%)) schon bei
130 °C beginnt.

Fiir die Reindarstellung
des DDA ist aus diesen
Untersuchungen zu fol-
gern, dafl eine lingere Ein-
wirkung von Temperaturen
itber 130 °C mdglichst ver-
mieden werden mufl und
erforderlichenfalls andere
nicht destillative Reini-
gungsmethoden anzuwen-
den sind. Dies gilt in noch
stirkerem Mafle fur den
DMA, da trotz Wahl ent-
sprechender ~ Mengenver-
héltnisse immer DDA und
nicht umgesetztes Dian
vorliegen und die CLATSEN-
Umlagerung bei der Hoch-
vakuumdestillation,  be-
dingt durch den héheren
Siedepunkt des DMA, in
noch gréBerem Umfang
eintritt.

4. Experimenteller Teil!®)
4.1 Papierchromatographie
4.11 Vorbehandlung des Papiers
Papier: Schleicher und Schiill (Su8) 2043 b Mgl bzw. 2043 b M. SuS 2043 b M zeigt
im Gegensatz zu SuS 2043 b Mgl bei der Identifizierung geringere Untergrundfarbung

md konzentriertere Wicdergabe der Flecken.

1y Unter Mitarbeit von O. Quast im Rahmen seiner Ingenieurarbeit.
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Chemikalien: Formamid fiir wissenschaftliche Zwecke {(VEB Feinchemie Eisenach)
bzw. Formamid technisch, zweimal destilliert, Kp.,; 116 bis 118 °C. Azeton reinst Kp.,¢
56 bis 58 °C (VEB Berlin-Chemie). Die Reinheit des Formamids hat starken Einflufl auf
den Rp-Wert und die Form der Flecken.

Das Papier wird vor dem Auftragen der Substanz 15 Minuten in eine 25proz. Losung
von Formamid in Azeton getaucht, leicht zwischen Filterpapier abgepreft und 15 Minuten
an Luft getrocknet. Es ist zweckmallig, die Formamid-Azeton-Losung erst nach etwa
dreitagigem Stehenlassen (Reifezeit) erstmalig zum Imprignieren zu verwenden.

4.12 Auftragen der Substanzen und Entwickeln

Die Substanzen werden als etwa 0,1-molare Lésungen in Azeton (etwa 0,001 ml,
d. h. 30 ug) aufgetragen. Das Papier ist entsprechend den Angaben von REINDEL und
Hoppe'') am unteren Ende zipfelformig zugeschnitten. Es wird jeweils 1 Stunde auf-
steigend in dem Chropa-Entwicklungsgerit des VEB Glaswerke Ilmenau chromatogra-
phiert (Laufstrecke 12 bis 14 cm).

Mit Benzin-Chloroform 9:1 gelingt eine Auftrennung von DDA-U 1, DMA und DDA-U
2 (in der angegebenen Reihenfolge mit sinkenden Rpg-Werten), mit Benzin-Chloroform
5:5 von DDA-U 2 und DMA-U. DDA wandert in beiden FlieBmitteln mit der Front und
Dian verbleibt praktisch am Startpunkt. Sowohl reines Zyklohexan als auch dessen
Mischungen mit Chloroform ergeben neben zu hohen Rg-Werten immer starke Schwanz-
bildung, wihrend n-Hexan sowie Benzin (Kp. 50—60 °C) allein und in Mischung mit
Chloroform nicht zur Schwanzbildung neigen.

4.13 Identifizierung der Substanzen

Alle in Frage kommenden Substanzen auBer DDA lassen sich durch Sprithen mit
diazotiertem Benzidin nachweisen. Es werden gleiche Volumina

a) einer Losung von 0,36 g Benzidin in 100 ml 0,5 HCI,
b) einer Hproz. wilrigen Natriumnitritlésung,
¢) einer bproz. wilBrigen Harnstofflosung

gemischt und nach 5 Minuten mit Wasser auf das siebenfache Volumen verdiinnt. Nach
dem Sprithen des Chromatogramms mit dieser Losung wird es durch Sprithen mit einer
20proz. wiBrigen Natriumkarbonatlosung alkalisch gemacht. Die entstehenden Azofarb-
stoffe sind bestandig.

Die Nachweisgrenzen mit diazotiertem Benzidin betragen:

fir DDA-U1 und DMA etwa 1 bis 2 ug (5-10-9 Mol);
fir DMA-U und DDA-U 2 etwa 0,1 bis 0,2 ug (5- 10710 Mol).

DDA wird durch schwaches Sprithen mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung, die
durch Mischung gleicher Volumina

a) einer lproz. willrigen Kaliumpermanganatlosung,
b) einer lproz. wallrigen Natriumkarbonatlésung

hergestellt wird, nachgewiesen. Die gelben Flecken auf violettem Grund sind sofort zu
markieren, da sich das Chromatogramm in etwa 1 Minute braun bis dunkelgrau firbt.
Im allgemeinen wird auf die Identifizierung von DDA verzichtet.

11y F. ReinpeL u. W, Hoppg, Naturwiss. 40, 245 (1953).
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4.2 Priiparative Arbeiten
4.21 Darstellung des DDA

1 Mol Dian wird in 400 ml Zyklohexanon gelést, mit 2,5 Mol wasserfreiem Kalium-
karbonat versetzt und unter lebhaftem Rithren bei 140 °C im Verlauf von 1 Stunde 4 Mol
Allylbromid zugetropft. Nach etwa vierstiindiger Nachreaktion bei 100 °C wird das heifie
Reaktionsgemisch mit Wasser durchgeriihrt, die olige Sechicht abgetrennt, mit Wasser
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Die wéaBrige Schicht wird mit Schwefel-
sdure bis pg 1 bis 2 angesiuert, dreimal mit Ather ausgeschiittelt, der Atherextrakt eben-
falls mit Natriumsulfat getrocknet und mit der dligen Schicht vereinigt. Aus der so erhal-
tenen Reaktionslésung werden Ather, Zyklohexanon und Allylbromid bei Wasserstrahl-
vakuum bis zu einer Sumpftemperatur von 150 °C abdestilliert. Das zuriickbleibende Roh-
produkt wird der fraktionierten Destillation im Hochvakuum (10-3 bis 10— Torr) unter-
worfen (Tab. 2, Abb. 6).

4.22 Darstellung des DMA

Die Ausgangsstoffe Dian, Allylbromid und Kaliumkarbonat werden im Molver-
haltnis 1:1:1 eingesetzt. Im ibrigen verlduft die Reaktion analog der Darstellung des DDA.

4.23 Untersuchung der CraiseN-Umlagerung der Allylather

Um den EinfluB der Dauer der Wiarmebeanspruchung zuuntersuchen, werden 10 g des
Rohprodukts im Olbad auf 180 °C erhitzt und nach 15, 30, 60, 120, 240, 480 und 960
Minuten Proben von je 0,3 ml entnommen, in 10 ml Azeton gelést und chromatographiert
(Abb. 3—5).

Zur Feststellung des Einflusses der Umlagerungstemperatur werden Proben von je
0.5 g des Rohprodukts im Olbad auf 130 °C, 150 °C, 170 °C, 180 °C, 190 °C, 210 °C und 280 °C
jeweils 2 Stunden erwirmt und anschlieBend chromatographiert (Abb. 7).

Berlin, Institut fir Kunststoffe, Deutsche Akademie der Wissenschaften
zu Berlin, Berlin-Adlershof.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1960.





