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i 
SUMMARY 

The gas chromatographic identification of butyZ 3-chloro-2-hydroxypropyl ethers and 
butyl glycidyl ethers 

The identification by gas chromatography using either polar or non-polar 
stationary phases with both programmed and isothermal temperature regimes has 
been studied on 24 standards. 

EINLEITUNG 
.: 

Charakteristisch fur die sauer katalysierte Beaktion von 1-Chlor-2,3epoxy- 
propan (Epichlorhydrin) mit Alkoholen ist, dass sich wahrend der Reaktion die Zahl 
der Hydroxylgruppen im Reaktionsgemisch nicht andert. Die entstehenden 3-Chlor-2- 
hydroxypropyliither enthalten n%nlich ebenso wie die Ausgangsalkohole eine Hy- 
droxylgruppe, die mit dem Epichlorhydrin reagieren kann. Es kommt daher zu einer 
Folge-Konkurrenzreaktion mit unbegrenzter Anzahl von Zwischenprodukten: 

ki 
R-OH + CH&H-CH, - R-G-CH,--CH-CHz . 

\./ I I t 
Cl OH Cl 

R-G-CH,-CH-CH, + n CHL-CH-CH2 

I I 
OH Cl 

Die Form der Verteihmgskurve wird vom Ausgangs-Molverhatnis des Epi- 
chlorhydrins zum Alkohol (Q) und vom Vermtnis der Geschwindiglceitskonstanten 
der Wachstums- zur Initiierungsreaktion (K) bestimrpt. Je griisser die Werte Q und 
K sind, desto breiter und niedriger ist die Verteilungskurve. 
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Gfycidylather werden aus 3-Chlor-2-hydroxyprop&ithern durch Einwirkung 
von Alkalien erhalten:, 

R-O- -CH,-CH-CH,+NaOH+R-& -CH&H--CH, 

I I 
OH Cl 

f NaCl + Hz0 (X = 0 bis n) 

Da sich bei dieser Reaktion praktisch nur die Molekiilenden vetindem, 
bIeibt die molare Verteilungskurve erhalten (durch Nebenreaktionen verursachte 
Vergnderungen sind vemachldssigt). 

Die Reaktion zwischen Epichlorhydrin und Alkohol kiinnte such folgender- 
massen verlaufen : 

R-OH f CH,-CH-CH, + R-O-CH-CH&H 

\’ h 
I 

CH,Cl 

Bisher wurden aber Alkyl-3-chIor-1-hydroxypropyldther nicht zubereitet und identi- 
fiziert. ._ 

Urn die Zusammensetzung der Addukte und Glycidylgither auf der Basis von 
Butylalkoholen untersuchen zu kennen, haben wir die ersten drei Verbindungen in 
beiden Reihen von Derivaten von allen vier Butylalkoholen zubercitet und deren 
gaschromatographische Identifizierung mit iiblichen Fiilhmgen beschrieben. 

I-Butyl-3-chlor-2-hydroxypropylPtherl sowie rz- und iso-Butylglycidyl&herZ 
wurden bereits chromatographisch auf Polyglycerin und Carbowax 1500 bzw. Me- 
thylphenylsilikonel bei 131 o bzw. bei 110” identifiziert. 

EXPERIMENTELLES 

Ffir die Herstellung der Standardverbindungen wurden Butylalkohole in der 
Qualit& p.a. (Lachema, Bmo, Tschechoslowakeij und rcktifiziertes Epichlorhydrin’ 
verwendet. Als Katalysator die&e Bortritluorid-DisthyIhyl8therat. Natriumhydroxid 
und Toluol waren chemisch rein. 

Die Additionen wurden durch zweistiindiges Zutropfen von Epichlorhydrin 
(in einer dem gew5hlten Molverh%nis Q entsprechenden Menge) zum Aikohol- 
Katalysator-Gem&h vorgenommen. Die Temperatur von 60” wurde such nach 
bcendeter Zugabe des Epichlorhydrins bis zum vLilligen Abreagieren aufrecht erhal- 
ten. Der Katalysator wurde durch Zugabe von fein gepulvertem Natriumkarbonat 
@a. ; Lachema) zum Reaktionsgemisch entfemt, Nach dem AbfWieren von Fest- 
stoffen wurde ein Teil des Filtrates einer wiederholten fraktiouierten Destillation hei 
vermindertem Dmck unterworfen. 

Das iibrige Filtrat wurde mit 3tWl0 %iger NaOH hei 30-70” (4 Stunden) 
dehydrochloriert und das Reaktionsgemisch mit Toluol extrahiert. Nach dem Ab- 
destilliercn dcs Toluols wurde der Destillationsriickstand filtriert und als rohcs End- 
produkt betrachtet. &u&h wie bei der Zubereitung der 3-Chfor-2-hydroxypropyl- 
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TABELLE I 

CHARAKTERISTIK DER VERWENDETEN STANDARDVERBINDUNGEN 
Die Werte auf der Zeile des Derivats sind berechnet, die iibrigen bestimmt. Die Ziffer beim m be- 
deutet die Am&I van s&lichen ChIormethyIgruppen im Molektil. CHE = 3-Chlor-2-hydroxy- 
propyI8ther; GE = GIycidyIgther. 11 = prim., i = iso-, s = sec.-, t = lert.-Butylalkohol. 

Derivat des GehaIt Siedepunkt n:: d:= 
AusgangsaIkohoIs 

Chi=or HydroxyZgrzqpen 
- (“C/Tom) 

Epoxidfluppen 

mCHE 
n 
i 
S 

t 

m,CHE 
n ’ 

i 

S 

t 

m2CHE 
n 
i 
s 
t 

mGE 
n 
i 
s 
t 

m,GE 
n 
i 
S 

t 

mzGE 
n 
i 
S 

t 

o&o!l1 
0.5963 
0.6043 
0.5954 
0.5905 
0.7717 
0.7636 
0.7854 
0.7929 
0.7824 
0.8530 
0.8815 
0.8412 
0.8533 
0.8621 
- 
OSKIS 
0.072 
0.036 
0.010 
0.4490 
0.4323 
0_4649 
0.4519 
0.4259 
0.6344 
0.6129 
0.6196 
O-5969 
0.6072 

0.6001 
0.604 
0.594 
0.632 
0.608 
0.3858 
0.381 . 
0.382 
0.376 
0.372 
0.2843 
0.292 
0.272 
0.295 
0.332 
- 

- 
93%94110 1.4437 1.041 
97-98!24 1.4399 1.033 
95-96j21 1.4397 1.031 
97-98!25 1.4416 1.034 

- 

0.768 1 
0.7605 
0.7586 
d757S 
0.7380 
0.4490 
0.4428 
0.437 1 
0.4570 
0.4526 
0.3172 
0.3210 
0.2970 
0.2897 
0.3125 

100-102/0.1 1.4627 1.138 
137-13815 1.4598 1.131 
61-62/0.1 1.4597 1.134 

153-154.2/H 1.4659 1.138 

158-160/0.4 1.4769 1.205 
145-14710.3 1.4695 1.199 
141-14qo.4 1.4711 1.183 
132-134/O-l 1.4753 1.218 

63.5-64.M 1.4173 0.909 
59-59.5/17 1.4098 0.901 
52-53112 1.4125 0.904 
80172 1.4144 0.909 

13%132/13 1.4485 1.066 
121-12219 1 A.429 1.053 
12~121/12 1 A452 1.062 
129-131115 1.4454 1.058 

133-13510.1 1.4679 1.153 
139-141/3 1.4577 1.130 
128-131/O-4 1.4620 l-148 
132-13517 1.4560 1.131 

ither wurden aus den Produkten die einzelnen GlycidylZther durch Destillation iso- 

liert. 
Bei den erhahenen Derivaten wurde der Gehalt an Epoxid,oruppen (HCl- 

Dioxan-Methode), ChIor (Verseifung) und Hydroxylgruppen (Acetylierung) be- 
stimmt. Die Dichte wurde pyknometrisch und der Brechungsindex mit Hilfe des 
Abbe-Refraktometers bestimmt. Eine Ubersicht der festgestelben Werte sowie den 
Vergleich mit den theoretischen Werten gibt TabeUe I wieder. 

Bedingungen bei der Caschromatographie 
Verwendet wurden die Gaschromatographen Chrom 2 (Laboratory Equip- 

ment, NE., Prag, Tschechoslowakei) und Fraktovap D (Carlo Erba, Mailand, 
Italien), beide mit Flammenionisationsdetektor. Zur Identifizierung der einzeInen 
Derivate wurden Siiulen mit folgenden Fiillungen verwendet: Sr, 10 Gew.-% Poly- 
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gthylenglykol I500 auf Chromosorb W; S,, 25 Ge-w.- % PolyZthyIenglykol20 M auf 
Chromosorb W; S3, 10 Gew.- % PolyZthylenglykoladipat auf Chromosorb W; 
S,, 10 Gew.- % Silikoniil SE 30 auf Chromosorb W; Ss, 4 Gew.-% PoIyZthyIengly- 
koladipat auf Chromosorb G. Die tinge samtlicher Sgulen betrug 80 cm; die Kom- 
grdsse von Chromosorb W und Chromosorb G betrug 6&80 mesh. 

Beim Einsatz des Fraktovap D und programmierter Temperatur wurden 3 
verschiedene Sdulen verwendet : S1, Temperaturbereich 60”-170”, Gradienten 5, 10, 
lS”C/min; S,, Bereich 70”-200”, Gradient lO”C/min; S,, Bereich 60”-300”, Gradien- 
ten 5, 10, 15,2O”C/min. Die Temperatur in der Verdampfungszone betrug 250” und 
im Detektionsblock 200”. Die Durchffussmenge von Ttigergas (Stickstoff) betrug 
60 mI/min, von Wasserstoff 30 ml/min und von Luft 300 ml/mm. Dosiert wurde mit 
einer 0.5 ml Hamilton Spritze. 

Bei Anwendung des isothermischen Arbeitsverfahrens wurden 4 SBuIen ver- 
wendet : S,, Arbeitstemperatur 150” und 170”; S,, Temperatur 200”; S, und S,, 
Temperatur 170”. 

Beim Einsatz des Getites Fraktovap D waren die iibrigen Bedingungen die 
gIeichen wie beim Verfahren mit programmi erter Temperatur. Beim Getit Chrom 
2 betrugen die Durchflussmengen: Stickstoff 70 ml/mm, Wasserstoff 45 ml/min und 
Luft 150 ml/n&. 

RESULTATE UND DISKUSSION 

Von allen untersuchten Butylalkoholen wurden die ersten drei Derivate in 
beiden homologischen Reihen zubereitet. Trotz wiederholter Destillation ist es nicht 
gelungen, die m,- und m,-Derivate (Bezeichnung gem&s Tabelle I) in der seiben Rein- 
heit wie die m-Derivate herzustellen. SBmthche Standardverbindungen sind farblose 
Fliissigkeiten, deren Viskositit von den m- zu den mz-Derivaten zunimmt; die 
Glycidylgther besitzen einen charakteristischen siisshchen Geruch. 

Alie 24 untersuchten Derivate k&men gaschromatographisch getrennt und in 
Gemischen identifiziert werden. Allerdings zeigte sich, dass die IdentiEzierung der 
Glycidyhither sowie der 3-ChIor-2-hydroxypropyhither nur im Bereich der m- bis 
m,-Derivate moglich ist. Beim Destillationsriickstand nach der Gewinnung des m,-, 
GIycidylZthers des n-Butylalkohols zeigte sich, dass der Hauptpeak eine lineare Ab- 
hgngigkeit von den m- bis m,-Homologen hatte. Deshalb wurde dieser Peak dem m3- ’ 
GlycidylZther zugesprochen. In der SIule und im Detektor kam es aber zu St&-ungen 1 
(beieits nach 2-3 Messungen war der Detektor verstopft und musste gereinigt wer- ! 
den). Wir nehmen daher an, dass fiir die Untersuchung und Identiiizierung hoherer 
Derivate als die m,-De&ate eine andere chromatographische Metl- de zweck- I 

mbsiger sein wird, 2-B. die Gelchromatographie. _ 

Bei der Wahl der S&ilenfiillungen wurden die vorangegangenen Erfahrungenl~z 
beriicksichtigt. Da es sich um Verbindungen sehr unterschiedlicher‘Siedepunkte han- 
delt, wird bei der Identi8zierung am vorteilhaftesten die Temperaturprogrammierung 
angewendet. Nach dieser Met&ode wurde besonders beim Einsatz der SZiule S, mit 
unpolarer Fiillung gearbeitet. Dagegen wurde bei den SZulen mit polarer Ftilhmg 
(S,, S,, Ss, Ss) die Mehrzahl der Bestimmungen isothermisch durchgefiihrt, denn die 
Temperatur war durch die mtiimale Temperatur, die die station&e Phase vertrug, 
begrenzt. 
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Bei Anwendung des Programmes verlief man&ma1 nur ein Teil der chromato- 
graphischen Analyse programmiert, wghrend der andere isothermisch bei der fiir die 
stationHre Phase maximalen Temperatur vorgenommen wurde. Eine solche Kombi- 
nation verbindert aber die Verfolgung der Abhgngigkeit der Elutionsdauer von der 
Anzahl dqr C-Atome bei den einzelnen m,-Derivaten. Bei polaren sowie unpolaren 
Ftillungen waren die Peaks der untersuchten Verbindungen symmetrisch. Die ver- 
wendeten Standardverbindungen enthielten noch andere Verbindungen, die nicht 
identifiziert wurden. 

Die Ansprechwerte der einzelnen Derivate sind bei der Flammenionisations- 
detektion verscbieden. Dies wurde experimentell mit Hilfe der Analyse von Ge- 
mischen festgestellt, in denen die m-, m,- und m,-Derivate gewichtsm&ig zu gleichen 
Teilen vertreten waren. Bei den Derivaten beider Verbindungstypen weisen bei der 
unpolaren station%ren Phase (S,) und den polaren Phasen (S,-S3, S,) die m-Derivate 
den grossten Ansprechwert auf. Bei den Glycidyllthem sowie den 3-Chlor-2-hydroxy- 
propylathem auf der Basis von n- und iso-Butylalkoholen betrug bei der unpolaren 
Phase dasrdurchschnittliche Verhgltnis der Ansprechwerte der Derivate m: m, : m, = 
1:0.7:0_3; Bei den Derivaten des sec.- und tert.-Butylalkohols betrug das Verh%ltnis 
1:0.5:0.2. 

In Tabelle II sind die absoluten und relativen Elutionszeiten fur die ein- 
zelnen Derivate in der Saule S4 mit unpolarer Fiillung angegeben. Fur die De&ate des 
n-Butylalkohols war die Abhgngigkeit der Elutionsdauer von der Zahl der C-Atome 
bei den einzelnen Gruppen von Homologen geradlinig. Bei den anderen Derivaten 
der Butylalkohole wurden mgssig konvexe Kurven erhalten. 

Die mit polaren Fiillungen (S%rlen S,S,, S,) erhaltenen Resultate gibt 
Tabelle III wieder. Hier verliefen in allen Fallen die Abhangigkeiten kurvenformig. 

Wird die Temperatur in der Verdampfungszone von 250” auf 350” und im 

TABELLE II 

ELUTIONSDATEN BEI UNPOLARER FOLLUNG S, 

E = Elutionszeit; weitere Abkiirzungen: siehe Tabelle I. 

Alkohol Derivat 3-Chlor-2- 
hydro.rypropyl- 
&her 

GlycidyKither 

E E,L E E rrl. 

n-BuOH m 91 1 65 1 

m1 165 1.82 142 2.17 
mL 244 2.68 208 3.20 

m3 318 3.49 276 4.25 
i-BuOH m 29.5 1 22 1 

m, 57.5 1.95 53.5 2.43 
mL 78 2.64 81.5 3.70 

s-BuOH m 18.5 1 47 1 
ml 55 2.97 119 2.53 

m2 76 4.11 172 3.66 
t-BuOH m 25 1 41 1 

ml 53.5 2.14 109 2.66 

mZ 75 3.00 142 3.46 
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TABELLE III 

ELUTIONSDATEN BEI POLARER FOLLUNG Sr 
Abkiirzungen: siehe TabclIe I. 

Alkohol Derivat 3-Chlor-2- GfycidyIlr?rher 
hy&x~yprropyL 
lither 

E J&L E E ret. 

n-B_uOH m 11 1 5 1 
ml 143 
m2 338 

ii.8 13; 7.6 
27.4 

i-BuOH m 9 1 4 1 
ml 111 12.3 30.5 7.6 

s-BuOH 2 
336 37 lo6 27 

4 1 4 1 
mL 78 19.5 29.5 7.4 
m2 106 26 106.5 26.6 

t-BuOH m 3 1 3 1 
ml 38 12.7 24 8 
mZ 83 27.7 84 28 

Detektionsblock von 200” auf 300” erhijht (urn eine bessere Verdampfung und einen 
besseren Nachweis hiiherer Derivate zu erzielen), so Hndert sich das durchschnittliche 
Verhatnis der Ansprechwerte; es bettigt z.B. bei den fert.-ButyIglycidyl~them 
I : 3 : 2.5. Gleichzeitig wurde aber eine Zunahme von Peaks niedriger siedender Ver- 
bindungen ermittelt. Dazu kommt es wahrscheinlich infolge einer W&mezersetzung. 
Im Hinblick auf die sehr unterschiedlichen Siedepunkte der Derivate tirden jedem 
Derivat andere Arbeitsbedingungen entsprechen. 

Die festgestelite Abnahme der Ansprechwerte im Verhatnis 1 : OS : 0.2 ist 
zwar bedeutend, aber bei einer anlichen Best.immung von Chlor enthaltenden Ver- 
bindungen (in der Reihe n-Butan, Methyichlorid, Tetrachlormethan) wurde das 
Ansprechwert-VerhBltnis 1 : 0.3 : 0.09 festgestellt?p4. 

Man kann also konstatieren, dass die Ansprechwerte von folgenden Faktoren 
beeinflusst werden: Menge und Art der Verunreinigungen, Arbeitsbedingungen und 
ChIoranteiI im Molektiil. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die gaschromatographische Identizierungvon Butyl-3chlor-2-hydroxypropyl- 
Hthem und ButylglycidyEithem ist studiert mit polaren sowie unpolaren station&en 
Phasen und mit Temperaturprogrammierung sowie isothermisch an 24 Standard- 
verbindungen. 
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