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Abb. 1. Diinnschichtchromatogramme von Di-n-butylurethan-Deri-
vaten der Diole 200 (a), 300 (b) und 400 (c) neben den molekular
einheitlichen Vergleichssubstanzen. Auf dem Startpunkt wurden von
allen Substanzen je 100y aufgetragen

Di-n-butylurethan-Derivate von:

Punkt 1 Athylenglykol

Diathylenglykol

Triathylenglykol

Tetraithylenglykol

Pentaithylenglykol

Hexaithylenglykol

s Diol 200 (a), 300 (b) bzw. 400 (c)

Elutionsmittel: 25 Teile Benzol, 10 Teile Cyclohexanon,
5 Teile Essigester

Entwickelt nach der Chlormethode®
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hat sich die Diinnschichtchromatographie® 78 als Ana-
lysenmethode ausgezeichnet bewihrt.

Die endstidndigen Hydroxylgruppen der Polyithylen-
glykole wurden zunichst phosgeniert und die Chlor-
kohlensiureester mit n-Butylamin in die entsprechenden
Diurethane iibergefiithrt. Diese Derivate wurden chro-
matographisch untersucht. Die reinen Di-n-butylure-
thane des Athylenglykols bis zum Hexaithylenglykol

CH,-(CH,),-NH-C0-0-(CH,-CH,-0) ,-CO-NH-(CH,),-CH,

(n = 1-6) wurden nach derselben Methode aus den rei-
nen Oligoithylenglykolen synthetisiert und als Ver-
gleichssubstanzen mit aufgetragen. Abb.la,b und ¢
zeigen die Diinnschichtchromatogramme der in Di-
urethan-Derivate iibergefiihrten Diole 200, 300 und 400
neben den Vergleichssubstanzen.

In allen drei Produkten sind siamtliche Oligodthylen-
glykole vom Athylenglykol bis zum Pentaithylenglykol
vorhanden. Aus der Intensitit der Flecken kann man
erkennen *, dafl mit wachsendem Molekulargewicht der
Polyither der Anteil der ersten Glieder der polymer-
homologen Reihe abnimmt.

III. Die Reaktivitiit endstiindiger Hydroxylgruppen
in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht

Da erwartet werden konnte, daf} innerhalb der poly-
merhomologen Reihe der Oligodthylenglykole die Reak-
tivitdt der endstindigen Hydroxylgruppen bei den ersten
Gliedern dieser Reihe noch nicht iibereinstimmt, haben
wir vergleichende kinetische Untersuchungen durch-
gefiihrt, um einen eventuellen Einflu} der Kettenlinge
auf die Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen.

Gleiche molare Mengen der Oligodthylenglykole wur-
den in Gegenwart von Tridthylamin als Katalysator mit
Phenylisocyanat in Dioxan umgesetzt und der Umsatz

* Im Original noch besser zu erkennen.

¢ E.StAHL, Pharmazie 11 (1956) 633; Chemiker-Ztg. 82 (1958) 323;
Arch. Pharm. 29264 (1959) 411.

7 Dissertation E. KunTtz, Mainz 1960.

8 Dissertation W. WEBER, Mainz 1961.

? H.ZaBN und H.WoLrF, Melliand Textilber. 32 (1951) 317; H.N.
Rypon und P. W.G.Smirs, Nature 169 (1952) 922.
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