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SUMMARY

Gas chromatographic zdentzf cation of 3-chloro-2-hydroxypropyl ethers of alzj)hatw pri-
mary alcohols

This paper summarizes the results obtained by the gas chromatographic identifi-
cation of ten alkyl 3-chloro-z2-hydroxypropyl ethers with alkyl chains in the range
of C;—~C;. As the best liquid phase polyglycerol can be recommended; the best column
temperature is 130° for the C;~C, derivatives and 150° for the C4—C,q derivatives.
The relationship between the number of carbon atoms in the alkyl chain and the
logarithm of the retention time is linear.in the range of C3—C,.

EINLEITUNG

3-Chlor-z-hydroxypropylither aliphatischer Hydroxylverbindungen sind
Zwischenprodukte bei der zweistufigzen Herstellung aliphatischer Glycidyldther. Sie
entstehen neben 3-Chlor-1-hydroxyisopropyldthern durch Reaktion von 1-Chlor-2,3-
epoxypropan mit entsprechenden Alkoholen, gewShnlich unter Katalyse von Lewis-
Sédurent2:

R—OH + CHp—CH—CHj ——# R—0O—CHg—CH—CHgy

' ci H CI
° (Cq-Ather)
R Q= CH— CHa—Ci

ChHg—OH
(Cp-Kther')

Die bisherigen Erfahrungen: sprechen fiir fast ausschliessliche Bildung der Cq-Ather? 4,
Die 3- Chlor-z-hydroxypropylather selbst haben geringere Bedeutung als die in der
Prawxs laufend angewendeten Glycidylidtherl. Aus diesem: Grunde wurde ihnen we-
niger Aufmerksamkeit gewidmet, obgleich man sie beim Studium der Reaktions-
mechanismen der Bildung von Glycidylithern nicht {ibersehen sollte.
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Die bisher einzige Identifizierungsmethode fiir aliphatische 3-Chlor-z-hydroxy-
propyldther wurde nach dem Prinzip der aufsteigenden Papierchromatographie und
zweistufigem Nachweis® ausgearbeitet, der auf einer Quartédrnisierung mit iiberhitzten
Pyridindimpfen und nachfolgender Farbreaktion mit dem Dragendorffschen Reagenz
beruht. Diese Methode erméglicht zwar die Identifizierung der untersuchten Stoffe,
sie ist aber langwierig. Thre Nachweisgrenze betrigt 250 bis 300 ug und kann fiir
3-Chlor-2-hydroxypropylither der C,—C; Alkohole, mit Riicksicht auf deren Fliichtig-
keit, nicht angewendet werden.

Was die Gaschromatographie einiger der untersuchten Stoffe betrifft, ist in der
Literatur® nur die Anmerkung zu finden, dass bei der Untersuchung der Reaktions-
kinetik von r-Chlor-2,3-epoxypropan mit C,~C4 Alkoholen die gaschromatographische
Analyse der erhaltenen Produkte auf mehr als g5 %ige Bildung von Cg-Athern hin-
weist. Weil die einzelnen Isomeren und deren Elutionszeiten nicht beschrieben sind
und die nachfolgende Addition von 1-Chlor-2,3-epoxypropan’ nicht in Erwigung
gezogen wird, ist unklar, aufgrund welcher Feststellungen die Autoren zu der ange-
fiihrten Schlussfolgerung gelangt sind. Sie arbeiteten mit dem Geridt Okura Rika
(Trigergas: Helium; Kolonnenfiillung: Carbowax r500; Kolonnenlinge: 2 m; Ko-
lonnentemperatur: 170°; Durchflussgeschwindigkeit: 40 ml/min; Temperatur des
Wairmeleitfiihlers: 210°).

Beschrieben ist aber die Gaschromatographie von «- und g8-Halogenithern, ein-
schliesslich der Nachweismethode nach KovaTs®?.

In vorliegender Arbeit werden die Bedingungen sowie Resultate der gaschroma-
tographischen Identifizierung von 3-Chlor-2-hydroxypropylidthern der n-Alkohole im
Bereich C, bis C,4 diskutiert, von denen der Dodecyl-3-chlor-2-hydroxypropyliather
eine bisher in der Literatur nicht spezifizierte Verbindung darstellt.

EXPERIMENTELLES

Zur Herstellung der zu untersuchenden Verbindungen wurde x-Chlor-2,3-epoxy-
propan verwendet, das auf einer 15-bddigen Bodenkolonne rektifiziert worden war
(Kp = 115°/743 Torr; »jj 1.4359), und Bortrifluorid—didithyldtherat in Form einer
50 %igen Ldsung in Didthylither. Die Ausgangsalkohole waren chemisch rein und
wurden vor ihrer Verwendung umdestilliert. Das als stationire Phase dienende Poly-
glycerin wurde nach FALK UND DIETRICH!? dargestellt. Die anderenstationzren Phasen
waren von iiblicher Handelsqualitit.

Darstellung der Derivate
Sdamtliche zehn untersuchten Verbindungen wurden durch wiederholte frak-
tionierte Destillation der Rohaddukte von 1-Chlor-2,3-epoxypropan mit den Ausgangs-
alkoholen im Molverhiltnis 1: 1 dargestellt. Die Durchfithrung der sauer katalysierten
Addition sowie die Ausbeuten bei der fraktionierten Destillation sind bereits frither8.1
besprochen worden. Die wiederholte Destillation ist zur Abtrennung der Produkte
der nachfolgenden Addition von r-Chlor-2 2,3-epoxypropan an die Hydroxylgruppen
der bereits entstandenen A1ky1-3-chlor-z-hydroxypropylather notwendig.
. Alle dargestellten Ather sind bei Raumtemperatur farblose Fliissigkeiten mit
Ausnahme von Cetyl-3-chlor-2-hydroxypropylither, der farblose Kristalle bildet. Im
Gegensatz zu Glycidyldthern, die einen deutlichen und charakteristisch siisslichen

J- Chromatog., 43 (1969) 437-443



GC IDENTIFIZIERUNG VON ATHERN ALIPHATISCHER PRIMARER ALKOHOLE 439

ABELLE 1

HYSIKALISCH-CHEMISCHE KENNWERTE DER DERIVATE voM TYP R-O-CH ,~CH(OH)-CH,Cl1

1 = Chlorgehaltin Aquivalenten/1oo g Verbindung. OH = Hydroxylgruppengehaltin Aquivalenten/100
Verbindung.

' Cl OH {gglr ) n3 dj’
Ber. Gef. Ber. Gef. °

H, 0.8027 0.8004 0.8027 0.7950 79-79.3/23 1.4437 I.1568
‘H,-CH, 0.7215 0.7204 0.7215 0.7185 79-80/18 1.4373 1.0917
‘H,- (CH,), 0.6552 0.6502 0.6552 0.6520 93.5—94/21 1.4418 1.0640
“Hg- (CH,)a o.6001 0.6103 0.6001 0.6073 115—116/30 1.4439 1.0448
"H;-(CH,), 0.5535 0.5629 0.5535 0.5236 113—114/17 I.4461 1.0258
‘H,- (CH,), 0.5136 0.5101 0.5136 0.5043 119—120/15 I1.4471 1.0022
"Hy- (CHy)q 0.4489 0.4547 0.4489 0.4308 144-145/18 I.4500 0.9799
“Hy- (CHy)o 0.3987 0.3937 0.3987 0.3870 89—go/o.o1 I.4512 0.9605
“H,+ (CHy) 0.3586 0.3639 0.3586 0.3627 143—145/2 I.4550 0.9546
“H, - (CHy) 15 0.2985 0.2927 0.2985 0.2928 145-147/0.03  I.4534"% —

» Gemessen bei 35°,

Geruch haben, sind die untersuchten Stoffe fast geruchlos. Eine Ubersicht ihrer
physikalisch-chemischen Kennwerte gibt Tabelle I wieder. Der Chlorgehalt wurde

nach LibpaRkix??2 bestimmt, der Hydroxylgruppengehalt nach STETZLER UND
SMULLINI3 oder durch Acetylierung mit Acetanhydrid4.

Bedingungen der Gaschromatographie

Die gaschromatographische Trennung und Aufzeichnung der 3-Chlor-2-hydroxy-
propylither wurde mit dem Gaschromatographen CHROM 2 (Hersteller: Laboratorni
pristroje, Praha) durchgefiithrt, Als Tréigergas diente Stickstoff. Die innere Ober-
fliiche der Kolonne war silanisiert; Kolonnenlinge 160 cm, Kolonneninnendurch-
messer 5 mm. Als Trigersubstanz wurde Chromosorb W (80/100 mesh) verwendet,
auf der 10-20 Gew.-9% der gepriiften Phase aufgetragen waren. Im Fall von Carbowax
1500 wurde silikonisiertes Chromosorb G (60/80 mesh) verwendet. Die Kolonnen-
temperatur betrug zwischen 100 und 170°.

RESULTATE UND DISKUSSION

Es zeigte sich, dass die untersuchten Stoffe gut gaschromatographisch getrennt
und identifiziert werden kénnen. Auf einem Typ der Trigersubstanz wurden sieben
verschiedene stationire Phasen erprobt. Die Zweckmiissigkeit der Trigersubstanzen
bei der ldentifizierung aliphatischer 3-Chlor-2-hydroxypropylidther kann durch fol-
gende sinkende Reihe ausgedriickt werden:

Polyglycerin > Carbowax x500 > Carbowax 20 M,

Athylenglykoladipat, Athylenglykolsuccinat,

Methylsilikonol SE-30, Silikondl QF-1. -

Die Anwendung einer polareren stationiren Phase unterdriickt die Schweif-
bildung und die erhaltenen Peaks sind symmetrisch. Wiahrend mit Carbowax 1500 eine
gute Trennung der einzelnen Derivate im gesamten Bereich der C,-C,4 Alkyl-3-chlor-
2-hydroxypropylither bei gleichzeitiger missiger Schweifbildung erzielt werden kann,
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wurde die Schweifbildung bei Anwendung von Polyglycerin véllig unterdriickt, bei
sehr guter Trennung der Cg—C,4 Derivate. Etwas komplizierter ist die Lage, wenn im
Gemisch auch Methyl(Athyl, Propyl)-3-chlor-z-hydroxypropylither anwesend sind,
die nur teilweise getrennt werden. Wir nehmen an, dass fiir eine gute Trennung eine
Programmierung der Kolonnentemperatur notwendlg wire (CHROM 2z erlaubt dies
nicht).

TABELLE I1

ELUTIONSDATEN DER VERBINDUNGEN vOM TYP R~-O-CH,-CH(OH)~-CH,CI
E = Elutionszeit in Minuten; E;¢1 = Relative Elutionszeit.

R 131° in dev Kolonne 151° in der Kolonne
E Erel E Erel

CH, 40 0.54

CHj; CH, 34 0.47

CH, - (CH,), 36 0.48

CH, - (CH,)4 45.5 0.61

CH,« (CH,), 58 0.78 .

CH,  (CH,)5 74 . 1.00 19 1.00

CH, - (CH,), 127 1.71 27 I.42

CH, - (CH,)y 41 2.16

CH,; (CH,),y - 64 3.37

CH,; ' (CH,),,4 187 0.85

Wie aus Tabelle I ersichtlich ist, ist der Siedepunkt der einzelnen Stoffe sehr
unterschiedlich. Aus diesem Grunde wéire es notwendig, und aus zeitlichen Griinden
zweckmiissig, bei zwei bis drei verschiedenen Temperaturen je nach Grésse der Alkyl-
gruppen zu arbeiten. Diese Tatsache ist auch aus Tabelle II ersichtlich, in der die
resultierenden Elutionsparameter der auf Polyglycerin untersuchten Stoffe angegeben
sind. Eine bessere Trennung der C,-C; Alkyl-3-chlor-2-hydroxypropylither wurde
auch bei Herabsetzung der Kolonnentemperatur auf 110° nicht erreicht. Die Ursache
ist im geringen Unterschied der Siedepunkte dieser drei Derivate zu suchen. Ein Ver-
gleich der Logarithmen der Elutionszeiten in der homologen Reihe aliphatischer
3-Chlor-2-hydroxypropylidther zeigt, dass es sich im Bereich C; bis C,4 (sieche Fig. 1)
um eine lineare Abhéngigkeit handelt. Das anomale Verhalten der C; und C, Derivate
(siehe auch Fig. 2) wird wahrscheinlich durch die ausserordentlich héhere Polaritit der
beiden Stoffe verursacht. Eine dhnliche Abweichung aus der Reihe kann auch beim
Vergleich der Brechungsindexe der untersuchten Ather beobachtet werden (siehe
Tabelle I).

Die festgestellten Tatsachen sind die gleichen wie belm Vergleich der Brechungs-
indexe oder der Abhang1gke1t der Logarithmen der Elutionswerte von der Kohlen-
stoffatomanzahl der primiren Ausgangsalkohole!s,

Es ist interessant, dass es bei der Verwendung von Carbowax 1 500 als stationire
Phase nicht zu der erwihnten Anomalie kommt und die Abhingigkeit der Logarith-
men der Elutionszeiten von der Anzahl der Kohlenstoffatome des Ausgangsalkoholes
im gesamten Bereich linear ist (siehe Fig. 5). '
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Fig. 1. Abhingigkeit des Logarithmus der Elutionszeiten von der Anzahl Kohlenstoffatome in den
Alkylgruppen der Alkyl-3-chlor-z-hydroxypropylidther. Gemessen bei 131°; stationire Phase,
Polyglycerin. # = Anzahl der Kohlenstoffatome; log E, = Logarithmus der Elutionsdauer in
Minuten.

Fig. 2. Abhingigkeit des Logarithmus der Elutionszeiten von der Anzahl Kohlenstoffatome in den
Alkylgruppen der Alkyl-3-chlor-2-hydroxypropylédther. Gemessen bei 171°; stationédre Phase, Poly-
glycerin, #» = Anzahl der Kohlenstoffatome; log E, = Logarithmus der Elutionsdauer in Minuten,
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Fig. 3. Chromatogramm von Alkyl-3-chlor-2-hydroxypropyliathern mit Anzahl der Kohlenstoff-
atome in der Alkylgruppe 1 bis 8. Bezeichnung der einzelnen Peaks: 1 = Athyl und Propyl,
2 = Methyl, 3 = Butyl, 4 = Pentyl, 5 = Hexyl, 6 = Octyl-3-chlor-2-hydroxypropylither.

Fig. 4. Chromatogramm von Alkyl-3-chlor-2-hydroxypropyldthern mit Anzahl der Kohlenstoff-

atome in der Alkylgruppe 6 bis 16. Bezeichnung der einzelnen Peaks: 1 = Hexyl, 2 = Octyl,
3 = Decyl, 4 = Dodecyl, 5 = Cetyl-3-chlor-z-hydroxypropyléither.
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Nichteinmal eine wiederholte fraktionierte Destillation erméglichte die Dar-
stellung von Standardstoffen als 100 %ig reine Substanzen. Die chromatographische
Analyse der einzelnen 3-Chlor-z-hydroxypropylédther zeigte, dass jedes Derivat etwa
2 % eines anderen Stoffes enthilt, der auf Polyglycerin eine andere Elutionszeit auf-
weist als der zugehérige 3-Chlor-2-hydroxypropylidther. Der Abhingigkeitsverlauf des
Logarithmus der Elutionsdauer dieser Stoffe von der Zahl der Kohlenstoffatome des
Ausgangsalkoholes ist d4hnlich dem der 3-Chlor-2-hydroxypropyl dther (siehe Fig. 6),
einschliesslich der deutlichen Anomalie des Methylderivates. Mit grésster Wahrschein-
lichkeit handelt es sich um Verbindungen der allgemeinen Formel

R-O-CH,~CH-O-CH,-CH-CH,

: |
CH,CI OH CI

die durch nachfolgende Addition von 1-Chlor-2,3-epoxypropan an die Hydroxylgruppe
der untersuchten Stoffe entstehen.
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Fig. 5. Abhéngigkeit des Logarithmus der Elutionszeiten von der Anzahl Kohlenstoffatomein den
Alkylgruppen der Alkyl-3-chlor-2-hydroxypropylither. Gemessen bei 60°; stationdre Phase,
Carbowax 1500. # = Anzahl der Kohlenstoffatome; log E, = Logarithmus der Elutionsdauer in
Minuten,

Fig. 6. Abhéngigkeit des Logarithmus der Elutionszeiten von der Anzahl Kohlenstoffatome in den
Alkylgruppen von Stoffen des Typs R~0-CH,~CH(CH,C])-O-CH,~CH(OH)-CH,Cl. Gemessen
bei 131°; stationdre Phase, Polyglycerin. # = Anzahl der Kohlenstoffatome; log E; = Logarith-
mus der Elutionsdauer in Minuten.
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glycerin empfohlen werden. Die beste Kolonnentemperatur fiir C,~C, Derivate betrigt
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130°, fiir C4~C,q4 150°. Die Abhéngigkeit zwischen der Zahl von Kohlenstoffatomen der

Alkylgruppe und dem Logarithmus der Elutionszeiten verlduft im Bereich C3-C,q
linear.
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