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In den vorhergehcnden Arbeiten 1-a bcfassten wir uns mit dem Studium der Trennung 
und Identifizierung von GlycidyKthern. Eine dieser Arbeitena beschreibt die kataly- 
tische Hydratation von Glycidyl2thern, die auf diese Weise in oc-Alkyl(Aryl)Ather des 
Glycerins umgewandelt werden k6nnen. Die letztgenannten Verbindungen enthalten 
an die vizinalen Kohlenstoff atome gebundene prim&-e und sekundgre Hydroxyl- 
gruppen und unterliegen sehr leicht der oxydierenden Wirkung der Uberjods&ure, 
wobei sie in die betreffenden Substitutionsderivate des Acetaldehyds tiberfiihrt 
werden. 

Aus den Arbeiten beziiglich der Identifizierung von organischen Stoffen ist das 
Bestreben ersichtlich, Derivate mit farbigen Reagentien”, 6 mit den geeigneten funk- 
tionellen Gruppen herzustellen, die eine empfindliche Detektion und somit eine weitere 
Miiglichkeit der Identifizierung mittels der chromatographischen MethodenOs’ ermijg- 
lichen. Aus den Beispielen der Identifizierung von Alkoholen als Ester verschieden- 
artig substituierter NitrobenzoesZuren und Aldehyde oder Ketone als Nitro- und 
Dinitrophenylhydrazone, resultieren gute Eigenschaften von Reagentien mit Nitro- 
gruppens. Diese Tatsachen fiihrten uns dazu, dass wir die selektive Oxydation mit der 
Uberjodsaures ausniitzten, die r+Diole unter gleichzeitiger Bildung der zugehorigen 
Aldehyde oxydiert, wobei sie selbst zu Jodsaure reduziert wird. Diese Reaktion gilt 
im allgemeinen fiir alle Verbindungen, die an die vizinalen Kohlenstoffatome gebunde- 
nen Hydroxylgruppen enthalten und wird fiir die massanalytische Bestimmung dieser 
Stoffelos 11 benutzt. Die Verbindungen, die vizinale primgre und sekund&re Hydroxyl- 
gruppen enthalten, unterliegen der Oxydation, ‘wobei z.B. r+Propandiol Acetaldehyd 
und Formaldehyd gewshrt, wogegen 2,3-Butandiol zu Acetaldehyd12 tibergefiihrt 
wird: 

CI-I,-a-I-CW,OH IIJoh CH,CI-IO + CI-I,O 

I 
01-I 

CI-I,-C13-CH-CEI-I, WJOI-> 2 CI-I&I-IO 

I I 
OH OH 

Im Sinne der angeftihrten Oxydationsreaktionen bildet das Molekiil von oc-Alkyl(Aryl)- 
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Athern des Glycerins durch Einwirkung von uberjodsaure ein Gemisch von Alde- 
hyden : 

R-0-CH,-CH-CH,OH -=% R-0-CH,-CHO + CH,O 

I 
.OH 

im gegebenen Fall ein Gemisch von Alkoxyacetaldehyd und Formaldehyd. Diese 
Verbindungen enthalten eine Carbonylgruppe, die dann mit den geeigneten Reagen- 
tien unter gleichzeitiger Bildung von kristallinischer Derivate in die Reaktion 
eintritt. 

In dieser Arbeit haben wir die Mdglichlceit der Verwendung von Papierchromato- 
graphie fiir die Verfolgung der Reinheit, Trennung und Identifizierung von Dinitro- 
phenylhydrazonen der durch die Oxydation der Glycerintither mit uberjod&iure 
gewonnenen Alkoxy- und Arylosyderivate studiert. In der Literatur wird eine Reihe 
von Verfahren fiir die Trennung verschiedener Aldehyde und Ketone durch die Papier- 
chromatographie beschrieben. Infolge ihrer Fliichtigkeit konnen diese Stoffe nicht 
in freiem Zustandsondern nach deren ~berfiibrung auf geeignete Derivate chromato- 
graphiert werden. Am meisten wurden 2,+Dinitrophenylhydrazonel”-18 chromato- 
graphiert . 

Die Oxydation von Glyceringthern wurde im Medium der verdtinnten EssigsZure 
(50 %ige) d urchgeftihrt, wo unter gleichzeitigem uberschuss der uberjodsgure die 
Oxydation von Formaldehyd auf Ameisensam e, bzw. auf Kohlendioxyd und Wasserl” 
stattfindet, wobei die Carbonylgruppe von Alkoxy-Acetaldehyd unverandert bleibt. 
Nach durchgeftihrter Oxydation haben wir den uberschuss der OberjodsZure, sowie 
die durch die Reduktion gebildete JodsZure durch Zugabe von festem Kaliumjodid 
zerstort, das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat in farbloses Tetrathionat 
tibergefiihrt und die klare L&sung mit Ltisung von z,4_Dinitrophenylhydrazin in 
Eisessigsgure geftillt. Das ausgeschiedene 2,4-Dinitrophenylhydrazon wurde abfiltriert, 
mit destilliertem Wasser gewaschen, getrocknet und aus dem Gemisch von Chloroform- 
Ethanol umkristallisiert. Mit dem im experimentellen Teil angefuhrten Standard- 
verfahren haben wir 2,+Dinitrophenylhydrazone der zugehtirigen Acetaldehyd- 
derivate hergestellt, Die Derivatausbeuten betrugen 55-65 %. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die praparative Herstellung von Glycidykithern und deren Vberfiihrung durch kataly- 
tische IIydratation in a-Alkyl(Aryl)Ather des Glycerins wurde bereits auf anderer 
Stelles beschrieben. 

Die Oxydation van a-AIkyl(AryL) Athens des Glycerim 

Die I-Ierstellung von 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Cyclohexylacetaldehyds. I g 

Cyclohexyl5ther des Glycerins wurde in 40 ml 50 %iger Essigssure in einem 500 ml 
Erlenmeyerkolben aufgelijst. In diese L&sung wurde bei normaler Temperatur binnen 
2 Std. durch Scheidetrichter eine L&sung von 2 g uberjods&ure in 40 ml 50 %iger 
Essigsaure dosiert. Das Gemisch wurde mit clektromagnetischem Rtihrer 3 Std. lang 
gemischt und der uberschuss von Zfberjodsaure durch sukzessive Zugabe von 3.2 g 
festem Kaliumjodid zerstdrt. Das ausgeschiedene Jod wurde durch kristallinisches 
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Natriumthiosulfat in Tctrathionat tibergeftihrt und die klare, vollstandig farblose 
Ldsung mit der Ltisung von 2,4_Dinitrophenylhydrazin (1.9 g in 50 ml Eisessigsaure) 
gefallt. Das gewonnene 2,4-Dinitrophenylhydrazon wurde abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und aus dem Gemisch von Chloroform-Athanol umkristalli- 
siert. Die Ausbeute betrug 1.2 g (63 O/o), Schmelzpunkt 114~. Fiir C,gH18N406 (322.31) 
berechnet 52.16 % C; 5.63 Y. H; 17.38 Y. N, gefunden 52.30 y- C; 5.75 y0 H; 17.67 y0 N. 
Auf ahnliche Weise wurden die tibrigen 2,4-Dinitrophenylhydrazone (siehe Tabelle I) 
hergestellt . 

TABELLE I 
2,4-DINITROPHENYLHYDRAZONE SUBSTITUIERTER ACETALDEHYDDERIVATE 

Stnntnenforn~el Scktnclz~zorkt 
Elenwnfnranczlyse 

(~Iolek~rlnr~ewic/t) PC! 
BcrecLtrrt/Gefirtlden 

% G % H 

Methosy-acctaldehyd 

.%thoxy-acetaldehyd 

Propoxy-acetalde.hyd 

Isopropoxy-acetaldehyd 

Butoxy-acctaldehyd 

Isobutoxy-acetaldehyd 

Amyloxy-acetaldehyd 

Hexyloxy-acetaldehycl 

Heptyloxy-acetaldehyd 

Octyloxy-acetaldchyd 

Nonyloxy-acetaldehyd 

Phenyloxy-acetaldehyd 

Tolyloxy-acetaldehyd 

p-terE.-Butylphcnyloxy-acetaldehyd 

Benzyloxy-acetaldehyd 

Cyclohexyloxy-acetaldehyd 

W-LPdb 
(254.20) 
C,lJ%N40, 
(2G8.22) 
C,I%IN,O, 
(282.25) 
%I%4N4O, 
(282.25) 

G&h,N,O, 
(296.28) 
Cls-hON4Q5 
(296.28) 
GlI-Ilf3N4OS 
(310.30) 
C14%,N40, 

(324.33) 
‘k%,N4Os 
(338.36) 
CIoH,,N.~O, 
(352.38) 
Cl&ON406 
(366.41) 
%&,N,~O, 
(316.26) 
C,&,,N,Os 
(330.29) 
‘3320N4O5 

$37&37k o 

&o.&) 4 6 
CI,E11,N40s 
(322.31) 

- 42.52 3.96 

- 

85 

I22 

77 

61 

G2 

56 

59 

66 

65 

122 

I45 

142 

114 

II4 

44.77 

46.81 
46.34 
46.81 
46.72 
48.64 
48.41 
48.64 
48.66 
So.31 
50.20 
51.84 
51.54 
53.24 
53.00 
54.53 
54.51 
55.72 
55.36 
53.16 
53-19 
54.54 
54.48 
58.05 
58.33 
54.54 
54.39 
52.16 
52.26 

4.51 

5.00 
5.34 
5.00 
5.09 
5.44 
5.39 

;*z; 
5:85,, 

2’9: 
6:97 
6.55 
6.72 
6.87 
6.95 
7.15 
7.18 
3.82 
4.04 
4.27 
4*39** 
5.41 
5.65 
4.27 
4.24 
5.63 
5*75*** 

* O/. N: ber. 18.05, gef. Iy.gI. 
** y. N: ber. x6.96, gef. 16.85. 

*** y0 N: ber. 17.38, gef. 17.67. 

Ckromatogra$htie 

Die Chemikalien - verwendete L&ungsmittel, Petrokither (Siedepunkt go-rro”), 
Benzol, Hexan, Aceton und Dimethylformamid - waren analysenreine Produkte. Sie 
wurden vor der Verwendung iiberdestilliert und die Fraktion im Bereich des theore- 
tischen Siedepunktes aufgefangen. Die 2,4-Dinitrophenylhydrazone wurden durch 
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Oxydation von Glycerinathern mit Oberjodsaure hergestellt und mit der Lijsung von 
2,4-Dinitrophenylhydrazin gefallt. Nach der Isolierung und Kristallisation aus dcm 
Gemisch Chloroform-Athanol wurden I %ige Lijsungen von 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazonen in Chloroform hergestellt. 

Das Papier Whatman Nr. 4 wurde zwecks Imyragnation durch eine 50 %ige 
Lijsung von Dimethylformamid in Benz01 gezogen (im Falle des Paraffinijles durch 
IO O/-ige Lijsung in Benzol) und in der Luft bei normaler Temperatur fiir die Dauer 
von 10-x5 Min. aufgehangt, damit Benz01 verdunsten kann. Auf das impragnierte 
Papier wurden 7 cm vom oberen Rand und 3 cm voneinander mit der Mikropipette die 
Lijsungen von 2,4-Dinitrophenylhydrazonen in Chloroform in der Menge von 5-50 ,ug 
aufgetragen. Es wurde absteigend mit dem durch Dimethylformamid gesattigtem 
Gemisch von Petrokither-Hesan (3 : I) entwickelt . Fiir die mit Paraffin61 impr&gnier- 
ten Papiere ,hat sic11 als durchfliessende Phase das Gemisch von Aceton-Wasser- 
Dimethylformamid (5 : 2 : 3) bewahrt. Der chromatographische Zylinder wurde mit 
den Dampfen des zugehorigen Lijsungsmittelsystems gessttigt, welches bei der 
Temperatur von 20~ & IO die Laufstrecke von 35 cm binnen 1.5-2 Std. unter Ver- 
wendung der mit Dimethylformamid vorbehandelten Papiere und binnen 6-8 Std. 
mit Paraffin61 vorbehandelten Papiere zuriickgelegt hat. 

Detektion 

Nach Herausnehmen aus dem Zylinder wurden die Papiere bei normaler Temperatur 
aufgehangt, damit die zugehorigen Lijsungsmittel verdunsten kiinnen. Nach dem 
Verdunsten des Liisungsmittels aus dem Papier wurde das Chromatogramm mit 
Zinnchloridlijsung bespriiht, die durch Auf&sung von 0.7 g SnC1,*2 H,O in IOO ml 
15 %iger Chlorwasserstoffsaure hergestellt wurde und bei normaler Temperatur 3o 
Min. lang h&rgen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurden die Flecke mit I %iger 
Lijsung von $-Dimethylaminobenzaldehyd in Ethanol mit 5 y. ChlorwasserstoffsZure 
zur Sichtbarmachung bespriiht . Die Zinnchloridl&ung war j eden Tag frisch zu berei- 
ten. Die geeignetste Art der Sichtbarmachung bestand jedoch in der Einzeichnung der 
Chromatogrammflecke im ultravioletten Licht der Lampe Philora. Auf angeftihrte 
Weise wurden verh~ltnismassig gut reproduzierbare Chromatogramme mit scharfen 
und runden Flecken gewonnen, die im Falle der mit Paraffin61 vorbehagdelten Papiere 
eine ein wenig hingliche Form (Fig. 2) annahmen. 

ERGEBNTSSE UND DISKUSSION 

Zur chromatographischen Trennung von 2,4-Dinitrophenylhydrazonen der Alkoxy- 
und Aryloxyderivate des Acetaldehyds haben sich die mit Dimethylformamid und 
Paraffmdl impragnierten Papiere Whatman Nr. 4 bewahrt. Die Sichtbarmachung 
haben wir mittels der ultravioletten Lampe bzw. nach Reduktion der Nitrogruppe 
durch Zinnchloridlijsung durch Besprtihen mit Ehrlich-Reagens durchgefiihrt. Die 
‘Sichtbarmachimg der Flecke auf dem Papier gestattete die Identifizierung bis zu 
5 ,ug 2,4-Dinitrophenylhydrazonen. 

Als durchfliessende Phase hat sich im Falle von Dimethylformamid das Gemisch 
von PetroUther-Hexan bewghrt, das bei normaler Temperatur mit Dimethylforma- 
mid gesattigt wurde. Fiir die mit Paraffin61 vorbehandelten Papiere hat sich das 
System Aceton-Wasser-Dimethylformamid bewahrt . Diese Lijsungsmittel durch- 
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Aiessen das Papier verhaltnism%ssig schnell, sodass das Chromatographieren bei den 
mit Dimethylformamid vorbehandclten Papieren ca. 1.5-z Std. und bei den mit 
Paraffin61 vorbehandelten Papieren 6-8 Std. in Anspruch nimmt. 

In der Tabelle II sind die RR-Werte und diesen entsprechende Rm-Werte in den 
Systemen angegeben, die sic11 bestens bewghrt haben. . Die beschriebene Methodik 

TABELLE II 

Rp- UND R&f-WERTE VON ~,q-DINITROPI-IENYLHYDRAZONEN DER ALICOXY- UND ARYLOSY-DERIVATE 

DES ACETALDENYDS 

Papier: Whatman Nr. 4. 
ImprQnierung : I, = 50 y. Dimcthylformamid in Benzol; I, = IO y0 Paraffin61 in Ueneol. 
System: S, = l?ctrol%ither-I-Iexan (3 : I), ges%ittigt mit Dimcthylformamid; S, = Aceton-Wasser- 
Dimethylformamid (5 : 2 : 3). 
Laufzeit: S,I,, 1.5-2 Std.; &I,, 6-8 Std. 
L&nge des Chroniatogrammes: 35 cm. 
Tcmperatur : zoo f I O. 

Detelction: U.V.-Licht der Lampe Philora. 

Methoxy-acetaldehyd 
Athoxy-acctaldehyd 
Propoxy-acetaldehyd 
Isopropoxy-acetaldehyd 
Butoxy-acetaldehyd 
Isobutoxy.9acctaldcllyd 
Amyloxy-acetaldehyd 
Hesyloxy-acetaldehyd 
Heptyloxy-acetaldehyd 
Octyloxy-acetaldehyd 
Nonylosy-acetaldehyd 
Phenyloxy-acetaldehyd 
Tolyloxy-acetaldehyd 
@wt.-Butylphenyloxy-acetaldehyd 
Benzyloxy-acetaldehyd 
Cyclohexyloxy-acetaldehyd 

0.32 0.33 
0.227 0.43 
0.37 0.23 
0.35 0.27 
0.44 0.07 
0.56 -0.10 

o.G6 -0.2s 

o-74 -0.46 
0.82 -0.66 
0.07 1.12 

0.11 0.g1 

0.27 0.43 
0.09 1.06 
0.40 0.18 

- 
- - 

0.88 -0.85 
0.85 -0.74 
0.87 -0.82 
0.88 -0.85 
0.85 -0.74 
0.76 -0.49 
0.67 -0.31 

0.55 -o.og 

0.41 0.16 

o*g3 -1.10 

o*g3 -1.10 

o-75 -0.48 
o*g3 -1.10 
0.76 -0.49 

gewahrt eine gute Trennung von z,+Dinitrophenylhydrazonen der Alkoxy- und 
Aryloxyderivate des Acetaldehyds. Beziiglich der Beziehung zwischen den RF-Werten 
und der Struktur der chromatographierten Verbindungen, verursacht die Verkinge- 
rung der Kohlenstoffkette die Vergrosserung der Rp-Werte, wobei 2,4.-Dinitrophenyl- 
hydrazone der Aldehyde mit der geraden und verzweigten Kette und derselben Anzahl 
der Kohlenstoffatome praktisch untrennbar sind. Ahnlich wie bei anderen Momolog- 
reihen, kann die IXegelmZssigkeit in der Homologreihe von z,+Dinitrophenylhydrazo-’ 
nen in RM-Werten ausgedrtickt werden, wobei die Abhangigkeit dieser Werte im 
Pereich von Rp 0.1-0.7 von der Anzahl der Kohlenstoffatome der chromatographierten 
Stoffe geradlinig ist (Fig. 3). Wie aus der Tabelle II und Fig. I: und 2 hervorgeht, 
wurde eine gute Trennung von 2,+Dinitrophenylhydrazonen auf den mit Dimethyl- 
formamid und Paraffinijl vorbehandelten Papieren erreicht. Das Paraffinoil ist jedoch 
fiir die Trennung von Dinitrophenylhydrazonen der Aryloxyderivate des Acetal- 
dehyds weniger geeignet, denn die angefiihrten Verbindungen kommen im gegebenen 
System fast an das Ende des Chromatogramrns und weisen daher dieselben Rp-Werte 
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Fig. I. Chromatogramm von :! ,4-Dinitrophenylhydrazoncn substituierter Derivate des Acetal- 
dchyds im System Dimethylformamid/Hexan-Petrolather. I = Phenyloxy-, Propoxy-, Amyloxy- 
und Heptyloxy-Acetalclehyd. z = Tolyloxy-, p-lert.-Butylphenyloxy-, Hexyloxy- und Nonyloxy- 

Acctaldehyd. 3 = Beneylosy-, Butoxy-, Cyclohexyloxy- und Octyloxy-Acetaldehyd. 

Fig, 3,. Chromatogramm von a,+Dinitrophenylhydrazonen substituierter Derivate des Acetal- 
clehyds im System Paraffintil/Aceton-Wasser-Dimethylformamid. I = Octyloxy-, Hexyloxy- 
und Propoxy-Acetaldehyd. 2 = Nonyloxy-, Heptyloxy- und Amyloxy-Acetaldehyd. 3 = Octyl- 

osy-, Cyclohexyloxy- und Butoxy-Acetaldehyd. 

1 , 1 1 I L L I 

11 12 13 14 15 16 17 

Antahl dcr C Atomc 

Fig. 3. XM-Werte von n_,4_Dinitrophenylhydrazonen der Allroxy-Acetaldehyde. I = System 
Dimethylformamid/Hexan-Petrohither. :! = System ParaffinL)l/Aceton-Wasser-Dimethylform- 

amid. 
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auf, wobei 2,4-Dinitrophenylhydrazon des +tert.-Butylphenyloxyacetaldehyds unter 
den gegebenen experimentellen Bedingungen Streifen bildet, 

Zu den angeftihrten Bezielmngen ist jedoch zu bemerken, dass die RF-Werte bei 
der Chromatographie ‘auf den imprsgnierten Papieren eine grossere Streuung auf- 
weisen, weil sie von der Art der Impr%gnierung, der Zeit der Papiertrocknung, der 
Luftfeuchtigkeit und der vollkommenen Sattigung der Kammer mit beiden Phaser+ lo 
abhangig sind. Es ist daher nijtig, die angefiihrten Faktoren womoglich konstant zu 
halten und bei der Identifizierung des unbekannten Glycerinathers erscheint es als 
vorteilhaft, gleichzeitig such die Referenzstoffe zu chromatographieren. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch katalytische Hydratation von Glycidykithern wurden cc-Alkyl(Aryl)Glycerin- 
ather gewonnen, die nach erfolgter Isolierung und Reinigung unter Einwirkung von 
uberjodsaure in die zugehorigen Alkosy-(Arylosy-)Derivate des Acetaldehyds 
iibergeftihrt wurden. Die letztgenannten Stoffe enthalten eine reaktive Carbonyl- 
gruppe, die mit z,4-Dinitrophenylhydrazin kristallinische 2,4-Dinitrophenylhydrazone 
bildet. Die Papierchromatographie wurde zur Trennung und Identifizierung von 
2,4-Dinitrophenylhydrazonen der substituierten Acetaldehydderivate benutzt. Auf 
den mit Dimethylformamid und Paraffin61 vorbehandelten Papieren Whatman No. 4 
wurde in den Systemen Petrol%ther-Hesan und Aceton-Wasser-Dimethylformamid 
eine gute Trennung der angeftihrten Stoffe erzielt. Die Abhingigkeit des Rm-Wertes 
von der Anzahl der Kohlenstoffatome weist in den verwendeten Lijsungsmittelsyste- 
men in der Homologreihe von 2,4-Dinitrophenylhydrazonen einen linearen Verlauf auf. 

SUMMARY 

Glycide ethers are converted to glycerol a-alkyl(ary1) ethers by catalytic hydration. 
After isolation and purification the glycerol ethers are treated with periodic acid, where- 
by the corresponding alkosy(arylosy) derivatives of acetaldehyde are obtained. These 
derivatives possess a reactive carbonyl group which reacts with 2,4-dinitrophenyl- 
hydrazine to give crystalline 2,4-dinitrophenylhydrazones. These are separated and 
identified by paper chromatography. Using Whatman No. 4 paper impregnated with 
dimethylformamide or paraffin, and the solvent systems petroleum ether-hexane or 
acetone-water-dimethylformamide, good separations of the compounds investigated 
were obtained. In these solvent systems the relationship between the RM values and 
the number of carbon atoms of compounds belonging to these homologous series 
proved to be linear. 
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