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Glycidyldther sind organische Verbindungen der allgemeinen Formel:

R-O-CH,~CH-CH,

\O/

Sie enthalten im Molekiil eine cyclische Athergruppe, deren Sauerstoffatom mit
den beiden benachbarten Kohlenstoffatomen einen dreigliedrigen Ring bildet

=C—C=

\O/

Als Folge der durch den dreigliedrigen Ring bedingten starken Spannung weisen
die Glycidyldther eine hohe Reaktivitdt auf und werden fast von allen nucleophilen
Stoffen angegriffen. Die Offnung des Rings wird unter gleichzeitiger Bildung von
Additionsverbindungen durch Halogensiuren, Sulfosiduren, saure Sulfite, Thiosulfate,
Carbonséduren, Cyanwasserstoffsiure, Wasser, Amine usw. bewirkt.

Die Glycidyldther wurden trotz ihrer hohen Reaktivitit vom Standpunkt ihrer
moglichen Identifizierung bisher nicht systematisch studiert. Die Ursache hierfiir ist
einerseits auf deren Reaktivitit, andererseits auf die Moglichkeit der Bildung von iso-
meren Derivaten bei der Offnung des Epoxydrings zuriickzufiihren. Von der Molekiil-
struktur des Glycidyldthers konnen theoretisch zwei Identifizierungsarten abgeleitet
werden. Die beiden Arten beruhen in der Spaltung der dtherischen Bindung. Durch
Erwirmung mit der Jodwasserstoffsdure nach Zeisel kann die Bindung R~O gespalten
und das entstandene Alkyljodid nach erfolgter Isolierung aus dem Reaktionsmedium
in ein kristallinisches Derivat tiberfiihrt werden.

Bei den niederen Gliedern der homologen Reihe von Glycidyldthern kann die Iso-
lierung des entsprechenden Alkyljodids durch Destillierung im Strom eines Inertgases
erfolgen. Hohere Alkyljodide kénnen jedoch infolge ihrer hohen Siedepunkte quanti-
tativ nicht mehr destilliert und in der Vorlage mit einer geeigneten Absorptmns-
16sung aufgefangen werden. Es wire dann notwendig, Alkyljodid aus einem ver-
hidltnismissig komplizierten Reaktionsmedium auf chemischen Wege zu isolieren,
was mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden wire und verschiedene Nachbehand-
lungen erfordern wiirde.

Aus diesem Grunde haben wir von der zweiten méglichen Identifizierungsart
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Gebrauch gemacht. Dies setzt die Offnung des Epoxydrings mit Hilfe des Reagens
voraus, das direkt ein kristallinisches Derivat oder wenigstens ein Produkt einer
einheitlichen und definierbaren Zusammensetzung, aus welchem durch sekundire
Reaktion mit einem geeigneten Reagens ein kristallinisches Derivat dargestellt
werden kann. Durch Hydratation von Monoglycidyliathern haben wir die funktionelle
Epoxydgruppe in primédre und sekundidre Hydroxylgruppen des Glycerins iiberfiihrt,
was die Identifizierung durch klassische Identifizierungsverfahren als auch durch
moderne analytische Methoden, wie z.B. durch Papierchromatographie erméglichte.

Die Glycidyldther kann man wegen ihrer Fliichtigkeit und der begrenzten
Detektion nicht als solche durch Papierchromatographie anwenden. Sie sind in
geeignete nichtfliichtige Derivate zu iiberfithren, deren Eigenschaften gleichzeitig fiir
die empfindliche Detektion auf dem Chromatogramm verwendet werden kénnten.

Bisher wurden Glycidyldther als Reaktionsprodukte mit Phenolsulfonsiuren
oder mit Pikrinsidure! chromatographisch untersucht. Der Nachteil dieser Methoden
ist die Darstellung der zugehoérigen Stoffe und die Méglichkeit des Verlaufes von
Nebenreaktionen. SCHAFER?! fiihrt an, dass durch Realktion von Sulfosalicylsiure
und Pikrinsdure mit Glycidyldther Stellungsisomere erhalten werden, die auf dem
Chromatogramm zwei Flecke bilden. Diese Tatsache ist verstindlich unerwiinscht,
insbesondere bei der Identifizierung einer Mehrkomponentenmischung.

In unserer Arbeit haben wir fiir die chromatographische Trennung von Glycidyl-
dthern deren Derivate, die «-Alkyl(Aryl)-Ather des Glycerins verwendet. Durch
katalytische Hydratation von Glycidylidthern haben wir unter gleichzeitiger Offnung

R-O-CH,~CH-CH, —00 R-O-CH,~CH~CH,OH
~ O/ 4 |

OH

des Epoxydrings die zugehérigen «-Glycerindther gewonnen, und somit die Méglich-
keit der Bildung von Stellungsisomeren vermieden. Die Glycerindther weisen eine
niedrigere Fliichtigkeit auf und haben geeignete Eigenschaften fiir die Anwendung
der chromatographischen Trennungsmethodik.

Die Chromatographie von Glykolen, Glycerin und deren Derivate wurde von
zahlreichen Autoren beschrieben. BERGNER UND SpPERLICH? haben fiir die Trennung
dieser Stoffklasse nicht vorbehandelte Papiere und im System Chloroform~Athanol,
oder Ather mit Wasser gesittigt, eine gute Trennung von Athylenglykol, Propylen-
glykolen und Butylenglykolen erzielt. HouGH® empfiehlt flir die Trennung wvon
dhnlichen Verbindungen Butanol, Athanol und Wasser bzw. Benzol, Butanol und
Pyridin enthaltendes System. Eine Reihe von weiteren Arbeiten nimmt von der
Méglichkeit der Esterifizierungs- oder Atherifizierungsreakticnen Gebrauch und
fihrt die genannten Verbindungen in Xanthatet, 3,6-Dinitrophthalate® oder 3 5-
Dinitrobenzoate? iiber.

EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung der Stoffe fiir die Chromatographie

Die priparative Darstellung von oc-All\yl Aryl)-Glycidyldthern und deren Uberfiih-
rung durch katalytische Hydratation in «-Alkyl(Aryl)-Ather des Glycerins sowie die
physikalischen Eigenschaften beider Reihen wurden auf einer anderen Stelle? be-

J. Chromatog., 14 (1964) 432-438



434 V. ULBRICH, V. DLASK

schrieben. Ftir die eigentliche chromatographische Trennung wurden 5 %ige Losungen
von «-Alkyl(Aryl)-Athern des Glycerins in Athanol verwendet. Im allgemeinen kann
man folgendes Verfahren empfehlen:

Zu 2z mMol Glycidylither werden 15 ml Wasser und 1 Tropfen Perchlorsiure
(75 %ige) zugesetzt. Das Gemisch wird auf siedendem Wasserbad 2 Stunden lang
erwirmt (die Probe auf die Anwesenheit von Epoxydgruppen negativ), mit verdiinnter
NaOH-Lésung neutralisiert und mit 5ml Ather ausgedthert. Die &#therische Losung
wird eingedampft und direkt auf das Chromatogramm aufgetragen. Die Isolierung
von Glycerindthern kann gleichfalls unter Wasserabdunstung unter vermindertem
Druck (10 mm Hg) und durch Extraktion des Destillierriickstands in 2 ml Athanol
erfolgen. Die dthanolische Lésung von Glycerindthern wird zum Auftragen auf das
Chromatogramm verwendet.

Chromatographic

Das Papier Whatman Nr. 3 wurde mit 15 %iger d4thanolischer Formamidlésung im-
prigniert und bei Raumtemperatur 10-15 Min. lang in der Luft eingehingt. Auf das
imprignierte Papier wurden 7 cm vom oberen Rand und 3 cm voneinander mit der
Mikropipette Losungen von Glycerinithern in Athanol in der Menge von 250-1000 ug
aufgetragen. Es wurde absteigend auf ibliche Weise chromatographiert. Als Lauf-
mittel wurde das Gemisch Benzol-Athanol (40:5) verwendet. Die Lésungsmittel legen
eine Strecke von 33—-35 cm in 120-150 Min. zuriick. Hierauf wurde das Chromato-
gramm herausgenommen und in der Luft eingehingt, damit das Lésungsmittel sich
verfliichtigt.

Die Detektion von Glycidylithern auf dem Chromatogrammn

Nach Verfliichtigen des Lésungsmittels aus dem Papier wurde das Chromatogramm
mit einer ges#dttigten Lésung von Kalivmperjodat bespriiht und nach 7 Min. Einwir-
kung wurde die Lésung von 0.1 M Benzidin in 50 %iger Methanol mit Aceton und
0.z N HCl (10:2:1) verwendet. Die Glycerindther mit einem freien o-Diol-Aufbau
erschienen als weisse Flecke auf blauem Hintergrund. Die Lésung von Benzidin in
Athanol wurde jeden Tag frisch vorbereitet. Mit dem genannten Verfahren wurden
Chromatogramme mit scharfen und kreisf6rmigen Flecken gewonnen.

Ergebnisse und Diskussion

Zur chromatographischen Trennung von oc-Alkyl(Aryl) -Athern des Glycerins haben
sich die mit Formamid und Dimethylformamid impriagnierten Papiere bewihrt, da in
diesen stationiren Phasen die polaren Glycerindther sehr gut 16slich sind. Somit wird
es moglich geniigend grosse Mengen der Glycerindther (250-1000 ug) ohne Bildung
von Streifen zu chromatographieren, was in Verbindung mit einem empfind-
lichen Nachweisverfahren den Nachweis einer kleinen Menge eines Glycerinidthers
neben dem Uberschuss eines anderen Glycerindthers gestattet. Wir haben auf diese
Weise z.B. noch 0.5 % x-z-Amylither des Glycerins in a-n-Nonylidther des Glycerins
nachgewiesen.

Als durchfliessende Phasen haben wir das Gemisch von Benzol-Athanol bezw.
von Hexan-Pyridin-Chloroform verwendet. Diese Losungsmittel wandern sehr
schnell durch das Papier, sodass die Laufzeit des Chromatogramms 120-150 Min.
betrdgt. Im Gemisch von Hexan-Pyridin-Chloroform (40:5:1) bei Verwendung der
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TABELLE I

Rp UND Rjp-WERTE VON ®-ALKYL(ARYL)-ATHERN DES GLYCERINS
Papier: Whatman Nr. 3. Impréignierung: 15 %iges dthanolisches Formamid. System: Benzol-
Athanol (40:5). Laufzeit: 120 Min. Detelkiion: KJO,, Benzidin. Temperatur: 18-20°. Liinge des
Chromatogramms: 33 cm.

Glycerindther (GA) Rp Ry
Methyl- -GA o0.02 1.69
Athyl-GA 0.04 1.38
Isopropyl- Gl& 0.09 1.00
n-Propyl- GA 0.08 1.06
Isobutyl- GA 0.15 0.75

-Butyl -GA 0.16 0.72
n-Amyl- GA 0.28 0.41
n-Hexyl-GA 0.47 0.05

n-Heptyl- GA 0.64 —o0.25
7-Octyl- Gl\ 0.77 —o0.52
#-Nonyl- GA 0.85 —0.74
Allyl-GA 0.06 1.20
Phenyl- GA 0.13 0.83
Tolyl-GA 0.22 0.55
p-tert.-Butylphenyl- GA 0.63 0.24
Cyclohexyl-G! A 0.26 0.45
Benzyl-GA 0.16 0.72

I %igen Losung von Dimethylformamid als stationidre Phase weisen a-Alkyldther des
Glycerins die niedrigsten Rp-Werte auf. Mit der zunehmenden Polaritidt des Systems
erhohen sich auch die Rp-Werte. Diese Tatsache kann fiir eine gute Trennung ausge-
niitzt werden. Durch eine geeignete Kombination der angefiihrten bezw. anderer
Systeme konnen beliebige Rp-Werte erzielt und somit von Fall zu Fall die erforderli-
chen Trennungen durchgefiihrt werden.

In Tabelle T und II sind Rp-Werte jener Systeme angefithrt, die sich bestens
bew#hrt haben. Zur Detektion von «-Alkyl(Aryl)-Athern haben wir empfindliche,

TABELLE 1I

Rp-WERTE VON GLYCERIN-ALKYLATHERN
Papier: Whatman Nr. 3. Imprédgnierung: I, = 10%ige, I, = 5%ige, I3 = 1 %ige methanolische
Losung von Dimethylformamid. System: S; = Hexan-Pyridin—-Chloroform (40:7:3). 5, = Hexan-
Pyridin—-Chloroform (40:10:5). S = Hexan~Pyridin-Chloroform (40:5:1). Laufzeit: 120 Min.
Detektion: KJO,, Benzidin. Temperatur: 18-20°. Lénge des Chromatograms: 33 cm.

S, CR S,
Glycerindther
I, 1, I, I, I, I, I, I, Iy

Methyl- GA o.o2 0.05 0.01 0.07 0.09 0.11 0.01 0.01 0.00
Athyl-GA 0.04 0.10 0.02 o0.10 0.13 0.17 0.03 0.04 0.00
»-Propyl- GA 0.08 0.17 o.1i0 0.17 0.29 0.28 o.10 0.I0 0.01

n-Butyl- GA 0.14 o.20 0.20 0.27 0.43 0.39 0.17 o.r8 0.06
n-Amyl-GA 0.2 0.43 0.32 0.43 0.57 0.49 0.26 0.29 0.16

n-Hexyl- GA .37 .57 0.42 0.54 0.64 0.58 0.32 0.37 0.28
n-Heptyl- GA 0.55 0.66 0.54 0.67 0.73 0.66 0.42 0.47 . 0.46
n-Octyl-GA 0.66 0.76 0.65 0.78 0.79 0.72 0.50 0.54 0.60
n-Nonyl-GA 0.77 o.81 0.72 0.86 0.85 0.79 0.60 0.Go 0.66
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iiblicherweise fiir die Detektion von Zuckern® verwendeten oxydativreduzierende
Reaktionen beniitzt. Durcih Bespriihen des Chromatogramms mit der Lésung von
Kaliumperjodat und mit der methanolischen Benzidinlésung erschienen die zuge-
horigen Glycerindther als weise Flecke am blauen Hintergrund. Eine optimale
Trennung von a-Alkyl(Aryl)-Athern des Glycerins haben wir unter Verwendung von
Benzol und Athanol (Figs. 1 und 2) auf den mit Formamid imprignierten Papieren
gewonnen. Auch das System Hexan-Pyridin-Chloroform und mit Dimethylform-
amid behandeltes Papier gewidhren eine gute Trennung der einzelaen Glyzerinéther.

“1{@ Y
2{® @
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Fig. 1. Chromatogramm von Glycerin-Alkyldthern im System Formamid/Benzol-Athanol. (1)
Methyl- und Hexylither des Glycerins; (2) Athyl- und Heptyldther des Glycerins; (3) Propyl- und
Octylither des Glycerins; (4) Butyl- und Nonylither des Glycerins; (5) Amyliather des Glycerins.

Beziiglich der Beziehung zwischen den Rp-Werten und der Struktur der chroma-
tographierten Stoffe, verursacht das Anwachsen der Kohlenstoffkette von Alkylen
in den Glycerindthern die ErhShung der Rp-Werte. Die Regelmaissigkeit in der homo-
logen Reihe von Glycerindthern kann man in den Ras-Werten ausdriicken, die wie
folgt gekennzeichnet? sind:

Rz;{ = log (-EI;-—-I)

Die Abhingigkeit dieser Werte im Rp Bereich 0.1-0.75 von der Anzahl der
Kohlenstoffatome der chromatographierten Stoffe ist geradlinig (Fig. 4). Die Zu-
nahme des Rpy-Wertes fiir eine ~-CH-Gruppe betrigt im Durchschnitt o0.33 fiur die
Substitution in der aliphatischen Kette. Ahnlich wie bei den anderen homologen
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Fig. 2. Chromatogramm von Glycerin-Alkylithern im System Formamid/Benzol-Athanol. (1)

Athyl— und Butylither des Glycerins; (2) Butyl-, Hexyl und Octyldther des Glycerins: (3) Methyl-,

Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl- und Nonylither des Glycerins; (4) Heptyl- und
Nonylither des Glycerins; (5) Propyl- und Amylédther des Glycerins.
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Reihen sind die Rp-Werte bei den Isomeren sehr nahe, sodass sie praktisch nicht ge-
trennt werden. Die Anwesenheit von wenig polaren Methylgruppen am Benzolring
macht sich bedeutend bemerkbar und erméglicht auf diese Weise die chromato-
graphische Trennung von Phenyl- und Tolylidther vom p-tert.-Butylphenylidther des
Glycerins (Fig. 3). Zu den angefithrten Beziehungen ist es jedoch zu bemerken, dass

1 1 ® ©o ®
21 0 @ ®
31 ® ® e

Fig. 3. Chromatogramm von Glycerin-Aryldthern im System Formamid/Benzol-Athanol. (1)
Phenyl-, Tolyl- und p-tert.-Butylphenylither des Glycerins; (2) Allyl-, Benzyl-, Cyclohexyl- und
p-tert.-Butylphenylidther des Glycerins; (3) Allyl-, Phenyl- und Tolyldther des Glycerins.

die Rp-Werte bei der Chromatographie auf impriéignierten Papieren eine hohere
Streuung aufweisen, weil sie von der Imprignierungsart, der Zeit der Papiertrocknung,
der Luftfeuchtigkeit und von der Sittigung der Kammer mit den beiden Phasen1% 11
abhingen. Es ist daher notig die angefiihrten Faktoren womdglich konstant zu halten
und bei der Identifizierung des unbekannten Glycidyldthers die Referenzstoffe
gleichzeitig zu chromatographieren.

Rm
2.0r
1.0
Q.0F
3
1
-'I.Or-
ko i i . A —h e A ) 1
D) ) S} 7 8 9 10 N R 13

Anzahl der Kohlenstoffatome

Fig. 4. Rar-Werte der homologen Reihen von «-Alkyl(Aryl) -Athern des Glycerins. (1) Alkylidthern
des Glycerins (Formamid/Benzol-Athanol). (2) Arylithern des Glycerins (Formamid/Benzol~
Athanol).

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde eine Methode zur Trennung und Identifizierung von Glycidylithern als «-
Alkyl(Aryl)-Athern des Glycerins mittels Chromatographie auf mit Formamid und
Dimethylformamid imprégniertem Papier beschrieben.

Durch Reaktion von Epichlorhydrin mit zugehérigem Alkohol (Phenol) wurde
‘eine Reihe von Alkyl- und Arylglycidyldthern dargestellt. Die reaktive Epoxyd-
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funktion von Glycidyldthern wurde durch Hydratation unter katalytischer Einwirkung
von Perchlorsdure in primidre und sekundidre Hydroxylfuktionen von Alkyl(Aryl)-
Athern des Glycerins iiberfiithrt. Die letztgenannten Stoffe wurden fiir die Trennung
und Identifizierung durch Papierchromatographie verwendet. Auf den im System
Benzol-Athanol nnd Hexan—Pyridin—-Chloroform mit Formamid und Dimethyl-
formamid behandelten Papieren wurde eine sehr gute Trennung der homologen Reihe
von Glycerindthern erreicht.

Die beschriebene Methodik kann fiir die Identifizierung verschiedener Glycidyl-
dther, die als reaktive Lésungsmittel eine weitgehende Bedeutung fiir die Synthese
von Epoxydharzen haben, verwendet werden.

SUMMARY

A method is described for the separation and identification of glycide ethers, in which
these ethers are converted into «-alkyl(aryl) ethers of glycerol and then subjected to
chromatography on paper impregnated with formamide or dimethylformamide.

A series of alkyl and aryl glycide ethers was prepared by allowing epichlorohydrin
to react with the appropriate alcohol or phenol. The reactive epoxy group of the
glycide ethers was hydrated, using perchloric acid as catalyst, to give the primary
and secondary alcohol functions, so that alkyl(aryl) ethers of glycerol were obtained.
These ethers were then chromatographed on paper. Using paper treated with for-
mamide or dimethylformamide and the solvent systems benzene-ethanol or hexane-
pyridine-chloroform, very good separation of the homologous glycerol ethers was
obtained.

This method can be used to identify various glycide ethers, which are of impor-
tance as reactive solvents in the synthesis of epoxy resins.
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