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IDENTIFIZIERUNG VON GLYCIDYLATHERN 
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GLYCERINS MIT HILFE DER PAPIERCHROMATOGRAPHIE 
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FolDscJ~zlngsilzstit211 filr* SyntJ~etiscJ~e EIarze 2c992d Lacke, 

Parch&ice (Tsckecltoslowakei) 

(Eingcgangen den g. September 1963) 

Glycidylather sind organischc Verbindungen der allgemeinen Formel : 

Ix-0-CI-I,-CI-I-CW, 
‘0’ 

Sk enthalten im Mole14 eine cyclische Athergruppe, deren Sauerstoffatom mit 
den beiden benachbarten Kohlenstoffatomen einen dreigliedrigen Ring bildet 

Als Folge der durch den dreigliedrigen Ring bedingten starlcen Spannung weisen 
die Glycidyl$ither eine hohe Reaktivitkt auf und werden fast von allen nucleophilen 
Stoffen angegriffen. Die Ciffnung des Rings wird unter gleichzeitiger Bildung vorl 
Additionsverbindungen durch Halogenskiren, Sulfo&iuren, saure Sulfite, Thiosulfate, 
CarbonsZuren, Cyanwasserstofkiure, Wasser, Amine usw. bewirlct. 

Die Glycidylgther wurden trotz ihrer hohen Reaktivit5t vom Standpunlct ihrer 
mijglichen Identifizierung bisher nicht systematisch studiert . Die Ursache hierfiir ist 
einerseits auf deren ReaktivitZt a andererseits auf die Miiglichlceit der Bildung von iso- 
meren Derivaten bei der Offnung des Eposydrings zurtickzuftihren. Von der Molekiil- 
struktur des Glycidykithers lcijnnen theoretisch zwei Identifizierungsarten abgeleitet 
werden. Die beiden Arten beruhen in der Spaltung der titherischen Bindung. Durch 
Erwk-mung mit der Jodwasserstoffskrre nach Zeisel kann die Bindung R-O gespalten 
und das entstandene Alkyljodid nach erfolgter Isolierung aus dem Reaktionsme-dium 
in ein kristallinisches Derivat iiberfiihrt werden. 

Bei den niederen Gliedern der homologen Reihe von GlycidylZthern lcann die Iso- 
lierung des entsprechenden Alkylj odids durch Destillierung im Strom eines Inertgases 
erfolgen. I-Iijhere Alkylj odide kijnnen j edoch infolge ihrer hohen Siedepunkte quanti- 
tativ nicht mehr destilliert und in der Vorlage mit einer gecigneten Absorptions- 
&sung aufgefangen werden. Es ware dann notwendig, Alkyljodid aus einem ver- 
h5ltnismZssig lcomplizierten Reaktionsmedium auf chemischen Wege zu isolieren, 
was mit erheblichen Schwieriglceiten verbunden w&ire und verschiedene Nachbehand- 
lungen erfordern w&de. 

Aus diesem Grunde haben wir von der zweiten miiglichen Identifizierungsart 
. 
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Gebrauch gemacht. Dies setzt die t)ffnung des Epoxydrings mit Hilfe des Reagens 
voraus, das dir&t tin kristallinisches Derivat oder wenigstens ein Produkt einer 
einheitlichen und definierbaren Zusarnmensetzung, aus welchem durch selundgre 
Reaktion mit einem geeigneten Reagens ein kristallinisches Derivat dargestellt 
werden kann. Durch Hydratation von Monoglycidylathern habcn wir die funktionelle 
Epoxydgruppe in prim&e und sekundare Hydrosylgruppen des Glycerins iiberfiihrt, 
was die Identifizierung durch klassische Identifizierungsverfahren als such durch 
moderne analytische Methoden, wie z. 13. durch Papierchromatographie ermiiglichte. 

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

Bisher wurden Glycidyl%lher als Reaktionsprodukte mit Phenolsulfons5uren 
oder mit Pikrinsaurel chromatographisch untersucht. Der Nachteil dieser Methoden 
ist die Darstellung der zugehiirigen Stoffe und die Miiglichkeit des Verlaufes von 
Nebenreaktionen. ScnXr~nl fiihrt an, dass durch Reaktion von Sulfosalicylsaure 
und Pikrinsaure mit Glycidykither Stellungsisomere erhalten werden, die auf dem 
Chromatogramm zwei Flecke bilden. Diese Tatsache ist verstandlich unerwiinscht, 
insbesondcre bei der Identifizierung einer Mehrkomponentenmischung. 

In unserer Arbeit haben wir fiir die chromatographische Trennung von Glycidyl- 
Bthern deren Derivate, die cc-Alkyl(Aryl)-&her des Glycerins verwendet. Durch 
katalytische Hydratation von GlycidylZthern haben wir unter gleichzeitiger t)ffnung 

R-0-CI-I,-CI-I-CI-I, HOH 

‘0’ 
HCIO, + R-0-CI-I,-CH-CH,OI-I 

I 

des Epoxydrings die zugehtirigen oc-Glycerinather gewonnen, und somit die Miiglich- 
keit der Bildung von Stellungsisomeren vermieden. Die Glycerinather weisen eine 
niedrigere Fhichtigkeit auf und haben geeignete Eigenschaften fur die Anwendung 
der chromatographischen Trennungsmethodik. 

Die Chromatographie von Glykolen, Glycerin und deren Derivate wurde von 
zahlreichen Autoren beschrieben. BERGNER UND SPERLICH~ haben fi_ir die Trennung 
dieser Stoffklasse nicht vorbehandelte Papiere und im System Chloroform-Ethanol, 
oder Ather mit Wasser gesgttigt, eine gute Trennung von Atl~ylenglyl~ol, Propylen- 
glykolen und Butylenglykolen erzielt. HOUGI-I~ empfiehlt ftir die Trennung von 
Sihnlichen Verbindungen Butanol, Ethanol und Wasser bzw. Benzol, Butanol und 
Pyridin enthaltendes System. Eine Reihe von weiteren Arbeiten nimmt von der 
Mijglichkeit der Esterifizierungs- oder Atherifizierungsreaktionen Gebrauch und 
fiihrt die genannten Verbindungen in Xanthate”, 3,6-DinitrophthalateS oder 3,5- 
Dinitrobenzoate0 iiber. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstelhng der Sto@e&r die Chromatogra$lzie 

Die praparative Darstellung von cc-Alkyl(Aryl)-Glycidyl2i.tl~ern und deren uberfiih- 
rung durch katalytische Hydratation in ct-Alkyl(Aryl)-Ather des Glycerins sowie die 
physikalischen Eigenschaften beider Reihen wurden auf einer anderen Stellel be- 
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schrieben. Ftir die eigentliche chromatographische Trennung wurden 5 OJ,ige Lijsungen 
von cc-Alkyl(Aryl)-Athern des Glycerins in ;ithanol verwendet. Im allgemeinen kann 
man folgendes Verfahren empfehlen : 

Zu 2 mMo1 Glycidylather werden rg ml Wasser und I Tropfen Perchlorsaure 
(75 %ige) zugesetzt. Das Gemisch wird auf sieclendem Wasserbad 2 Stunden lang 
erw&xnt (die Probe auf die Anwesenheit von Epoxydgruppen negativ), mit verdiinnter 
NaOH-Ltisung neutralisiert und mit 5 ml Ather ausgeathert. Die Ztherische Lijsung 
wird eingedampft und direkt auf das Chromatogramm aufgetragen. Die Isolierung 
von Glycerinathern kann gleichfalls unter Wasserabdunstung unter vermindertem 
Druck (IO mm Hg) und durch Extraktion des Destillierriickstands in 2 ml Ethanol 
erfolgen. Die %thanolische L&sung von Glycerinathern wird zum Auftragen auf das 
Chromatogramm verwendet . 

Chronzatograjfdzzie 

Das Papier Whatman Nr. 3 wurde mit 15 %iger tithanolischer Formamidl&sung im- 
pragniert und bei Raumtemperatur 10-15 Min. lang in der Luft eingehtingt. Auf das 
impragnierte Papier wurden 7 cm vom oberen Rand und 3. cm voneinander mit der 
Mikropipette Lijsungen von GlycerinZthern in Athanol in der Menge von 250-1000 ,ug 
aufgetragen. Es wurde absteigend auf iibliche Weise chromatographiert. Als Lauf- 
mittel wurde das Gemisch Benzol-Athanol (40 : 5) verwendet. Die LtSsungsmittel legen 
eine Strecke von 33-35 cm in 120-150 Min. zurtick. Hierauf wurde das Chromato- 
gramm herausgenommen und in der Luft eingehangt, damit das Lijsungsmittel sic11 
verfltichtigt. 

Die Detektiosz van GlycidyhWern auf dew Ct%zromatogramws 

Nach Verfliichtigen des Lijsungsmittels aus dem Papier wurde das Chromatogramm 
mit einer ges&ttigten L&sung von Kalicmperjodat besprtiht und nach 7 Min. Einwir- 
kung wurde die LCdsung von 0.1 J4 Benzidin in 50 %iger Methanol mit Aceton und 
0.2 N HCl (10 : 2 : I) verwendet. Die Glycerinather mit einem freien o-Diol-Aufbau 
erschienen als weisse Flecke auf blauem Hintergrund. Die Losung von Benzidin in 
Ethanol wurde jeden Tag frisch vorbereitet. Mit dem genannten Verfahren wurden 
Chromatogramme mit scharfen und kreisformigen Flecken gewonnen. 

Ergebm’sse umi Diskussion 

Zur chromatographischen Trennung von cz-Alkyl(Aryl)-Athern des Glycerins haben 
sich die mit Formamid und Dimethylformamid impragnierten Papiere bewghrt, da in 
diesen station&en Phasen die polar-en Glycerinather sehr gut ltislich sind. Somit wird 
es mijglich geniigencl grosse Mengen der Glyceringther (250-1000 pg) ohne Bildung 
von Streifen zu chromatographieren, was in Verbindung mit einem empfind- 
lichen Nachweisverfahren den Nachweis einer kleinen Menge eines Glycerinathers 
neben dem uberschuss eines anderen GlycerinZthers gestattet. Wir haben auf diese 
Weise 2.13. noch 0.5 y. a-n-Amylather des Glycerins in or-n-Nonyltither des Glycerins 
nachgewiesen. 

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

l?c’l~ UND &?~pWERTE VON CC-ALKYL(ARYL)-kTMERN DES GLYCERINS 

cap&r: Whatman Nr. 3. Imprkiignierung : I 5 %&es ~ithanolisches Formamid. System : Benzol- 
-4thanol (40 : 5). Laufzeit : 120 Min. Deteldion : l< JO,, Bcnziclin. Temperatur : 1: Q--zoo. LKnge clcs 

Chromatogrnmms : 33 cm. 

Glyccrinilther (GA) Rp ~A4 

l$Iethyl-GA 0.02 r.Gg 
Athyl-GA 
Isopropyl-G;& 

0.04 1.38 
0.09 1.00 

n-Propyl-G:+ 0.08 1.06 
Isobutyl-G$ 0.15 0.75 
n-Butyl-G+ O.IG 0.72 
n-Amyl-GA 0.28 
+a-Hexyl-G-5. 

0.41 

0.47 0.05 
n-Heptyl-GA 0.04 -0.25 
+Octyl-GA. 0.77 -0.52 
+Nony!.-GA 0.85 -0.74 
Allyl-GA o.oG 1.20 
Phenyl-p;;i 0.13 0.83 
Tolyl-GA 0.22 
P-lerl.-Butylp!?enyl-Go 

0.55 
0.63 0.24 

CyclohexyJ-GA 0.26 0.45 
Benzyl-GA 0.16 0.72 

I %igen Liisung von Dimethylformamid als station~re Phase weisen cc-Alkyl~ther des 
Glycerins die niedrigsten Rp-Werte auf. Mit der zunehmenden Polar&it des Systems 
erhiihen sich such die Rp-Werte. Diese Tatsache lcann fur eine gute Trennung ausge- 
niitzt werden. Durch eine geeignete Kombination der angeftihrten bezw. anderer 
Systeme ktjnnen beliebige Rp-Werte erzielt und somit von Fall zu Fall die erforderli- 
then Trennungen durchgefiihrt werden. 

In Tabelle I und II sind Rp-Werte jener Systeme angefiihrt, die sic11 bestens 
bewtihrt haben. Zur Detektion von a-Alkyl(Aryl)-Athern haben wir empfindliche, 

TABELLE II 

X~~~RRTE:ON GLYCERIN-ALKYLXTWERN 

Papier: Whatman Nr. 3. Imprtiignierung: I, = 10%&e, I, = 5 %ige, I, = I %ige metl~anoliscl~e 
Lijsung von Dimethylformamidl. System : S, = I-Iexan-Pyrklin-Chloroform (40 : 7 : 3). S, = Hexan- 
Pyriclin-Chloroform (40 : 1 o : 5). S, = Hexan-Pyridin-Chloroform (40 : 5 : I). Laufzeii: 120 Min. 

Detelction: I<JO,l, Benziclin. Temperatur: 18-20’. Lange cles Chromatograms : 33 cm. 
- 

Sl s, 
Glycerindthcr 

3% 

1, Ia r3 II II 13 11 -7, 13 

vethyl-c;;;i 
Athyl-GA 
wPropyl-q.A 
n-Butyl-G+ 
?t-Amyl-GA 
n-Hexyl-GA,, 
n-Heptyl-FA 
~z-Octyl-GA. 
+Nonyl-GA 

0.02 0.05 0.01 0.07 0.09 0.11 0.01 

0.04 0. IO 0.02 0.10 0.23 0.17 0.03 
0.08 0.17 0.10 0.17 0.29 0.28 0.10 
0.14 0.20 0.20 0.27 0.43 0.39 0.17 
0.24 0.43 0.32 0.43 0.57 0.49 0.26 
o-37 o-57 0.42 0.54 0.64 0.58 0.32 
0.55 O.GG 0.54 0.67 0.73 0.66 0.42 
0.66 0.76 0.65 0.78 0.79 0.72 0.50 
0.77 0.81 0.72 0.86 0.85 0.79 0.60 

0.01 0.00 

0.04 0.00 

0.10 0.01 

0.~8 o.oG 
0.29 0.16 
o-37 0.28 
o-47 0.646 
0.54 0.60 
o.Go 0.66 
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iiblicherweise fur die Detektion von Zuckern8 verwendeten oxydativreduzicrende 
Reaktionen beniitzt. Durch Besprtihen des Chromatogramms mit der Losung von 
Kaliumperjodat und mit der methanolischen Benzidinlbsung erschienen die zuge- 
hiirigen Glycerintither als weise Flecke am blauen Hintergrund. Eine optimale 
Trennung von cc-Alkyl(Aryl)-Athern des Glycerins haben wir unter Verwendung von 
Benz01 und &hanol (Figs. I und 2) auf den mit Formamid impragnierten Papieren 
gewonnen. Auch das System Hexan-Pyridin-Chloroform und mit Dimethylform- 
amid behandeltes Papier gewahren eine gute Trennung der einzelilen Glyzerinather. 

Fig. r . Chromatogramm von Glycerin-AllqEiithern im System Formamid[&neol-:ithanol. (I) 
Methyl- und HexylYther des Glycerins ; (2) Athyl- und Heptylsither des Glycerins; (3) Propyl- und 
Octyltiithcr dcs Glycerins; (4) Butyl- und NonylKther des Glycerins; (3) AmyEither des Glycerins. 

Beziiglich der Beziehung zwischen den J+Werten und der Struktur der chroma- 
tographierten Stoffe, verursacht das Anwachsen der Kohlenstoffkette von Alkylen 
in den Glycerinathern die Erhdhung der RF-Werte. Die Regelmassigkeit in der homo- 
logen Reihe von GlycerinHthern kann man in den J?m-Werten ausdriicken, die wie 
folgt gekennzeichnetD sind : 

Rna = 1% (&- I> 

Die Abhgngigkeit 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 RM-WerteS fiir eine -(XI,-Gruppe betragt im Durchschnitt 0.33 fiir die 
Substitution in der aliphatischen Kette. Ahnlich wie bei den anderen homologen 

Fig. =r,. Chromatogramm von Glycerin-AlkylOthern im System FormamidlBenzol-khanol. (I) 
Athyl- und EutyEiithcr des Glycerins; (a) Butyl-, Hexyl und OctyEithcr des Glycerins : (3) Methyl-, 
Propyl-, Butyl-, Amy-l-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl- und NonylUher des Glycerins; (4) Heptyl- und 

NonylPther des Glycerins; (3) Propyl- und Amylkiithcr des Glycerins. 
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Reihen sincl die Xr;l-W7erte bei den Isomeren sehr n&e, sodass sie prsktisch nicht ge- 
trennt werclen. Die Anwesenheit von wenig polaren Methylgruppen am Benzolring 
ma&t sic11 bedeutend bemerkbar und ermiiglicht auf diese Weise die chromato- 
graphische Trennung von Phenyl- und Tolylather vorn $-Eert.-Butylphenykither des 
Glycerins (Fig. 3). Zu den angefiihrten Beziehungen ist es j edoch zu bemerken, dass 

Fig. 3. Chromatogramm von Glycerin-ArylZithern im System Formamid/l3enzol-_&thanol. (I) 
Phenyl-, Tolyl- und ~-levt,-Butylpllenyl~~ller des Glycerins; (a) Allyl-, Uenzyl-, Cyclohexyl- und 

~-tert.-Butylpllenyl~ither des Glyccrins ; (3) Allyl-, Phenyl- und Tolyl&ither des Glycerins. 

die Rp-Werte bei der Chromatographie auf imprtignierten Papieren eine hohere 
Streuung aufweisen, weil sie von der Impragnierungsart, der Zeit der Papiertrocknung, 
der Luftfeuchtigkeit und von der Sattigung der Rammer mit den beiden Phasenlo~fl 
abhangen. Es ist daher nijtig die angefiihrten Faktoren womoglich konstant zu halten 
und bei der Identifizierung des unbekannten Glycidylathers die Referenzstoffe 
gleichzeitig zu chromatographieren. 

4 5 6 -I 0 9 10 11 I:! 13 

Anrahl clcr Kohlcnstoffatomc 

Fig. 4. A&I-Werte der homologen Reihen von a-Alkyl(Aryl)-&thern des Glycerins. (I) AlkylLthern 
dcs Glycerins (Formamid/Benzol-khanol) . (2) AryEiithern des Glycerins (Formamid/Benzol- 

b;thanol) . 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurde eine Methode zur Trennung und Identifizierung von Glycidylathern als a- 
Alkyl(Aryl)-Athem des Glycerins mittels Chromatographie auf mit Formamid und 
Dimethylformamid imprtigniertem Papier beschricben. 

Durch Reaktion von Epichlorhydrin mit zugehorigem Alkohol (Phenol) wurde 
‘eine Reihe von Alkyl- und Arylglycidylathern dargestellt. Die reaktive Epoxyd- 
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fur&ion von Glycidylathern wurde durch Hydratation ,unter katalytischer Einwirkung 
von Perchlors%.rre in grimare und sekundare Hydroxylfuktionen von Alkyl(Aryl)- 
Athern des Glycerins Uberfiihrt. Die letztgenannten Stoffe wurdeu fiir die Trennung 
und Identifizierung durch Papierchromatographie verwendet. Auf den im System 
Benzol-Athanol und Hexan-Pyridin-Chloroform mit Formamid und Dimethyl- 
formamid behandelten Papieren wurde eine sehr gute Trcnnung der homologen Reihe 
von Glycerin%thern erreicht. 

Die beschriebene Methodik kann fur die Identifizierung verschiedener Glycidyl- 
tither, die als reaktive Losungsmittel eine weitgehende: Bedeutung fiir die Synthesc 
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 oc-alkyl(ary1) 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(ary1) 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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