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Inhaltsiibersicht

Ausgehend von den mit dem Wesen der gas-fliissig-chromatographischen Analysen-
methode verbundenen Eigenschaften, Vorteilen und Nachteilen wurden ihre Einsatz-
moglichkeiten bei der Herstellung und Prifung waschaktiver Stoffe und Textilhilfs-
mittel besprochen.

Wahrend die zur Herstellung dieser Substanzen verwendeten Rohstoffe, Vor- und
Zwischenprodukte direkt oder nach vorausgehender Umwandlung gas-chromatographisch
untersucht werden konnen, ist eine direkte Untersuchung diesbeziiglicher Endprodukte
nicht moglich, weshalb eine Spaltung derselben in verdampfbaren Verbindungen in
manchen Fillen eine passende Analysenmoglichkeit darstellt.

Nach einer kurzen Beschreibung der Gas-Fliissig-Chromatographen fiir Hochtem-
peraturbetrieb werden geeignete Analysenbedingungen fiir hochmolekulare Fettsduren,
Fettalkohole, Fettamine, Kohlenwasserstoffe, Phenole und Triglyzeride bei Anwendung
polarer bzw. unpolarer Fliissigkeiten als stationsre Phase dargestellt und eine Anzahl gas-
chromatographischer Registrierkurven aus der Analyse obengenannter, fiir die Herstellung
waschaktiver Stoffe und Textilhilfsmittel in Frage kommender Substanzen bzw. aus der
Spaltung derselben gewonnenen Produkte erlautert.

Aus diesen Ausfithrungen ergibt sich, daB die Gas-Fliissig-Chromatographie auch auf
diesemn Gebiet gute Dienste zu leisten vermag.

1. Einfiihrung

Die zur Herstellung waschaktiver Stoffe und Textilhilfsmittel ver-
wendeten Rohstoffe, die daraus gewonnenen Vor- und Zwischenprodukte
sowie die Endprodukte miissen gewissen Reinheitsanforderungen ent-
sprechen, die von den erwiinschten Eigenschaften bestimmt sind. So
muf z. B. die Streuung der Zusammensetzung bzw. der Kennwerte ein-
zelner Einséitze oder Chargen gegeniiber den Bezugswerten der ,,Stan-
dard*-Chargen innerhalb gewisser Grenzwerte liegen, die streng einzu-
halten sind.
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Eine der modernsten analytischen Methoden — die erste diesbe-
ziigliche Verdffentlichung geht auf das Jahr 1952 zuriick!) — ist die
Gas-Fliissig-Chromatographie, die bekanntlich prinzipiell darin besteht,
die zu untersuchende Substanz schnellstens zu verdampfen und dieselbe
von einem sogenannten Schlepp- oder Trigergas (meist Wasserstoff,
Helium, Argon oder Stickstoff) aufzunehmen und einer Trennsiule zuzu-
fithren, in der die Substanz in einzelne Komponenten zerlegt wird, die
nachher von einem Detektor wahrnehmbar gemacht und von einem emp-
findlichen Gerdt registriert werden. Die Trennsédule ist dabei mit einer
Fliissigkeit versehen (sog. stationire Phase), die entweder auf eine kornige
Trigersubstanz oder auf die Wand der Trennsdule selbst (bei der sog.
Kapillar-Trennsédule) aufgetragen ist.

Die Hauptvorteile der Gas-Fliissig-Chromatographie sind: eine
schnelle und gute Zerlegung auch recht komplizierter Gemische bei
sehr geringer Substanzmenge, eine sehr einfache Bedienung des Gerites,
sofortige Wiedereinsatzfahigkeit am Ende einer Analyse ohne irgend-
welche Vorbereitung und die Moglichkeit einer sofortigen qualitativen
und quantitativen Auswertung der Registrierkurve, die vor allem bei
Routineuntersuchungen ohne Schwierigkeiten vor sich geht. Dabei
betriagt die Eluierzeit meist von einigen Minuten bis zu einer Stunde,
die Substanzmenge liegt zwischen einigen Milligramm und weniger als
ein Gamma, je nach der Apparatur; die Trennsiule ist bei angepaBter
Betriebstemperatur meist monatelang brauchbar.

Diese Analysenmethode wurde in den vergangenen Jahren erstaun-
lich schnell auf verschiedenen Gebieten der organischen Chemie und in
viel geringerem Mafl auch in der anorganischen Chemie angewendet.
Von besonderer Bedeutung ist ihr FEinsatz auf dem fettchemischen
Sektor.

Ein Nachteil der Gas-Chromatographie, der sich allerdings aus
ihrem eigenen Wesen ergibt, ist ihre Anwendbarkeit nur an solchen Sub-
stanzen, die bei der Analysentemperatur als Gas bzw. im Dampfzustand
vorliegen.

Es besteht zwar die Moglichkeit, durch Erhohung der Betriebs-
temperatur oder durch Anwendung von Vakuum eine Erweiterung des
Arbeitsgebietes an hochmolekularen Substanzen bzw. an solchen mit sehr
hohen Siedetemperaturen zu erreichen. Dies kann jedoch nicht immer
ohne Zersetzung oder Strukturverdnderung, wie beispielsweise Poly-
merisation, Isomerisierung oder Dehydratisierung, die bei ungesittigten
Fetten und Fettsduren bei hoher Temperatur auftreten kénnen, vor-

C 1 AT, James u. L. P. MartIN, Biochem. J. 50, 679 (1952).
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genommen werden. Abgesehen davon ist die Erhohung der Betriebs-
temperatur in der Gas-Chromatographie mit apparativen Hindernissen
verbunden, die die Konstruktion und den Betrieb der Gerite er-
schweren ?)3)

2. Einsatzmdglichkeiten der Gas-Fliissig-Chromatographie bei wasch-
aktiven Stoffen und Textilhilfsmitteln

Bei waschaktiven Stoffen und Textilhilfsmitteln trifft fast allgemein
zu, dal} diese Verbindungen, vor allem wegen des hohen Molekular-
gewichtes, der —COONa- bzw. der —SO,Na-Gruppe, zersetzungsfrei
unverdampfbar sind, weshalb eine direkte gaschromatographische
Analyse unmoglich ist.

Eine indirekte Analyse ist jedoch in manchen Fillen dadurch méglich,
dafl nach zweckmifliger Vorbehandlung der Substanz die fiir dieselbe
kennzeichnenden, verdampfbaren Spaltprodukte in -iiblicher Art und
Weise gaschromatographisch untersucht werden. Als Beispiele sollen
hier die Analyse der durch Zersetzung der Seife mit Mineralsdure gewon-
nenen Fettsdure, des durch Verseifung der Fettalkoholsulfate gewonnenen
Fettalkoholes bzw. der aus den Sulfonsduren und deren Salze gewonnenen
Sulfonylchloride oder Methylester (s. unten) erwihnt werden.

Die bei der Herstellung waschaktiver Stoffe und Textilhilfsmittel
verwendeten Rohstoffe, vorwiegend Fette und Ole, natiirliche und
Synthese-Paraffine, Olefine, Aromate und Phenole, lassen sich bis auf
die zwei ersten gaschromatographisch gut untersuchen. Eine direkte
Analyse der Fette und Ole ist trotz allerjiingster Arbeiten betr. Trigyl-
zeride?) bisher nur bei vorausgehender Hydrolyse oder Alkoholyse
moglich.

Die aus den Rohstoffen gewonnenen Vor- und Zwischenprodukte,
beispielsweise Fettsduren (aus der Fettspaltung bzw. aus der Paraffin-
oxydation), Fettalkohole, Fettamine, Glyzerin, Mono- und Diglyzeride,
Fettsdurechloride, Alkylaryl-Verbindungen, Alkylphenole usw., lassen
sich ebenfalls zum groBlen Teil — trotz der in manchen Fillen mit dem
hohen Molgewicht bzw. Siedepunkt verbundenen Schwierigkeiten -—
gaschromatographisch untersuchen.

Aus diesen Ausfithrungen ergibt sich zusammenfassend, daf} die Gas-
Flussig-Chromatographie eine erhéhte Anzahl der zur Herstellung wasch-

2) V. Vasinescu, Fette, Seifen, Anstrichmittel 63, 132 (1961).
3) V. Vasmescr, in Gas-Chromatographie 1961, Vortrige des 3. Symposiums in
Schkopau, Mai 1961, S. 280—303.
4) ¥. H, FrYER, W. L. OrmanD u. G. B. Crume, J. of the Amer. Oil Chemists’ Soc.
7, 11, 589 (1960).
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aktiver Stoffe und Textilhilfsmittel in Frage kommenden Rohstoffe bzw.
der Vor- und Zwischenprodukte, ja sogar manche Endprodukte, zu
analysieren und somit gute Dienste zu leisten vermag. Von hochster
Bedeutung ist dabei die Analyse der Fettsiuren, Fettalkohole, Fett-
amine und Kohlenwasserstoffe, denen im folgenden besondere Auf-
merksamkeit geschenkt werden soll.

3. Gaschromatographische Apparate

In Anbetracht des hochmolekularen Charakters der auf dem Gebiet
der waschaktiven Stoffe und Textilhilfsmittel zu untersuchenden Sub-
stanzen (s. Pos. 2) kommen hier vorwiegend Hochtemperatur-Gas-
Chromatographen zur Anwendung, die mit oder ohne Vakuumanschluff —
d. h. in Unter- oder Uberdruck — arbeiten.

Bei dem Aufbau und dem Betrieb dieser Gerite sind in zweckmaBiger
Weise gewisse Richtlinien zu beachten, die unter anderen im Literatur-
zitat3) zusammengefalit wurden. FEine leistungsfihige, ohne Vakuum-
anschluB arbeitende Apparatur einfacher Bauart, die sich fiir die Analyse
von Paraffinen bis mindestens C;, und fiir Fettderivate bis mindestens
C,, (Fettsduremethylester, Fettalkohole, Nitrile, primére und sekundire
Amine, Polya;lkohole und Weichmacher) bewahrt hat, ist im Literatur-
zitat2) beschrieben worden.

Der Vollstindigkeit halber sollen im folgenden die wesentlichen ap-
parativen Merkmale der Gaschromatographie-Apparaturen erwahnt
werden.

Angewendet werden bekanntlich gepackte Trennsiulen bzw. Ka-
pillartrennséulen. Die ersteren haben tiiblicherweise eine Lédnge von
1—3 m bei einem Innendurchmesser von 3—6 mm, wihrend die letzteren
eine Linge von 20—100 m und eine lichte Weite von 0,2—0,3 mm haben.
Als Material wird dabei Glas, Kupfer, Messing oder V2A-Legierung ver-
wendet.

Als stationire Phase, die auf ein passendes feinkérniges Triger-
material bei gepackten Trennsdulen bzw. direkt auf die Innenwand-
fliche bei Kapillar-Trennsdulen aufgetragen wird, kann in unserem Fall
Apiezonfett M oder L, Apiezonél, Silikonol, Silikonfett, Silikongummi,
Polyester aus Dicarbonsduren und mehrwertigen Alkoholen, Polyphenyl-
teer, Borazole, Diester aus Glykol und hochmolekularen Fettsiuren,
Salze hochmolekularer Carbonsduren, einige Salze der Mineralsiuren
und andereren mehr verwendet werden.

Als Detektor wird meist die Wairmeleitfdhigkeitszelle (Katharo-
meter), der Flammenionisationsdetektor bzw. in steigendem Mafle der
B-Strahlen-Tonisationsdetektor eingesetzt.



196 Journal fiir praktische Cheraie. 4. Reihe. Band 15. 1962

Als Schleppgas (Trigergas bzw. bewegliche Phase) wird meist Wasser-
stoff, Helium, Stickstoff oder Argon angewendet.

Die Trennsdulen- und Detektortemperatur liegt, in Anbetracht des
hohen Molekulargewichtes der zu untersuchenden Stoffe, meist zwischen
150 und 300 °C, wihrend die Temperatur der Probenverdampfungszone
um 50—150 °C hoher liegt.

Die Substanzprobenmenge liegt je nach der Apparatur zwischen 50 mg
und weniger als 0,001 mg.

4. Durchfiihrung der gasechromatographischen Analyse

Fettsduren: In Frage kommen meist Gemische solcher mit 10 bis
2( Kohlenstoffatomen im Molekiil, gesittigt oder ungesittigt (einmal oder
mehrmal), mit oder ohne verzweigtkettigen Komponenten.

Die Untersuchung erfolgt im allgemeinen nach der Uberfithrung der
Fettsaure in Methylester vermittels Diazomethan, durch Veresterung mit
Methanol und Schwefelsdure oder Chlorwasserstoffgas als Katalysator
bzw. durch Umsetzung mit Bortrifluorid-Methanol-Gemisch?®). Diese
drei Methoden sind bei guter Durchfithrung gleichwertig3), jedoch hat
die Diazomethanmethode den Vorteil, bei der Raumtemperatur anwend-
bar zu sein.

Die Trennung geht beispielsweise auf Apiezonfett L bei 240—275 °C
bei gestttigten Fettsiuren und auf Polyester bei 180—250°C bei Fett-
sduren mit ungesdttigten Komponenten sehr gut vor sich, wobei im
letzten Fall die maximal anwendbare Temperatur vom Polyestertyp
abhéngig ist. Es soll jedoch hier darauf hingewiesen werden, daf eine
Trennung gesittigt-ungesittigt einigermaBen auch mit Apiezonfett
moglich ist. Die direkte Analyse der freien Fettsiuren wurde in der letzten
Zeit auf Polyester als stationdre Phase und bei Anwendung des -Strah-
len-Tonisationsdetektors durchgefithrt$)?).

Es goll hierzu noch bemerkt werden, dafl bei der Analyse der Fett-
sduremethylester eine direkte Bestimmung der eventuell darin ent-
haltenen Kohlenwasserstoffe oft nicht moglich ist, da sich die letzten in
der gaschromatographischen Registrierkurve mit den Elutionsbanden
des Methylesters iiberdecken.

Fettalkohole: Die zur Herstellung waschaktiver Stoffe und Textil-
hilfsmittel eingesetzten einwertigen Alkohole, meist zwischen C,, und C,q

5) L. D. METCALFE u. A. A. ScEMITZ, Analytic. Chem. 33, 3, 363 (1961).
8) I. R. HuonTER, V. R. ORTEGREN u. I. W. PEXCE, Analyt. Chem. 81, 683 (1960).
7) W. STuvE, Fette, Seifen, Anstrichmittel 63, 325 (1961).
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gesiittigt oder ungesittigt, konnen als Ester (Acetat) oder in vorteil-
hafter Weise als freie Alkohole2)3) gaschromatographisch untersucht
werden. Als stationire Phase kann dabei unter anderen Apiezonfett 1.2)
oder Polyester®) verwendet werden.

Fettamine und Nitrile mn Kettenlingenbereich C,,—Cyy kénnen
auf Apiezon L2)3)?) oder Silikonfett®) gut getrennt werden.

Kohlenwasserstoffe (Paraffine, Olefine, Aromaten, Alkylaryle
usw.) lassen sich je nach der Gattung und dem Kettenldngenbereich mit
verschiedenen Fliissigkeiten als stationére Phase, beispielsweise Apiezon-
fett M oder L, Silikonél, Sqalen, Polyester und andere mehr, untersuchen.

Phenol, Kresole, Xylenole lassen sich mit verschiedenen Sub-
stanzen als stationire Phase (wie Dinonylphthalat, Inden-Cumaron-
Harz mit 129, Ucon, hydroxylhaltige Verbindungen und andere mehr)
gut trennen!0)l),

Bei polaren Verbindungen kénnen im allgemeinen — je nach der
Siedetemperatur — Polyester, Ucon, Polyidthylen mit 30proz. Ucon,
Carbowax-1000-Monostearat mit Silikon, Carbowax-4000-Monostearat
bzw. Dioleat usw. als stationidre Phase Anwendung finden.

Fette und Ole lassen sich nach Verseifung und Uberfithrung der
Fettsdure in Methylester oder in vorteilhafter Weise bei vorausgehender
Umesterung mit Methanol und Natriummethylat gaschromatographisch
untersuchen. Dabei stellen die gewonnenen Ergebnisse Mittelwerte dar,
die fiir eine Klirung der Triglyzerid-Struktur nicht ausreichen.

Es soll in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen werden, daf die
Gewinnung der Methylester aus Lipiden bei Anwesenheit mehrfach
ungesittigter Carbonsduren unter sehr milden Bedingungen vor-
genommen werden muf}, da sonst Isomerisierungen mit Bildung kon-
jugiert ungesédttigter Verbindungen zustande kommen kéunen!2).

Versuche wurden in der letzten Zeit mit dem Ziel vorgenommen?),
Triglyzeride gaschromatographisch direkt zu untersuchen; analysiert
wurden dabei Modeligemische aus Triglyzerid-Individua, die aus O,
bis Cy-Fettsduren hergestellt wurden.

8) W. MEYER zu RECKENDORF, Z. analyt, Chem. 175, 350 (1960).
8) W. E. Link, R. A. MorisseTTE, A, D, CoopER u. C. F, SMULLIN, J, of the Amer. Oil
(Chemists’ Soc. 37, 364 (1960).
1) K. WRABETZ u. W. SASSENBERG, Z. analyt. Chem. 179, 5, 333 (1961).
11) Mitteilungsschrift GC-90-MI(G) der Firma Beckman Instruments GmbH., Miinchen.
2y N, W, R. Daxiers u. I. W, Ricumonp, Nature (London) 187, 55 (1960).
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Die Losung dieser Aufgabe ist wissenschaftlich und technisch von
besonderer Bedeutung, sie ist allerdings mit der Beseitigung groBer prin-
zipieller und apparativer Schwierigkeiten verbunden.

5. Gaschromatographisehe Analysenergebnisse im Zusammenhang mit
der Herstellung und Priifung waschaktiver Stoffe und Textilhilfsmittel

Mit dem im VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben entwickelten und
indenLiteraturzitaten 2)3) beschriebenen Hochtemperatur-Gas-Chromato-
graphen sowie mit einer abgednderten GC—012-Apparatur der Arbeitsge-
meinschaft fiir Gas-Chromatographie in der Deutschen Demokratischen
Republik wurde eine Reihe von Substanzen untersucht, die mit der Her-
stellung bzw. mit der Analyse waschaktiver Stoffe zusammenhingen.

Vorerst sollen jedoch einige charakteristische Zahlenwerte der ge-
nannten Gas-Chromatographen angegeben werden.

Erste Apparatur: Trennsidule 3,30 m lang, 4 mm Innendurchmesser,
209, Apiezonfett L auf Kieselgur. Warmeleitfahigkeitsdetektor; Trager-
gas Wasserstoff. Trennsdulen- und Detektor-Temperatur 240275 °C,
Verdampfungszonen-Temperatur 300—350 °C.

Zweite Apparatur: Trennsiule 1,50 m lang, 4 mm Innendurch-
messer, 20%, Didthylenglykol-Succinat-Polyester (auf den Registrierkur-
ven mit DAEGS bezeichnet) auf Sterchamol; Wameleitfdhigkeits-Detek-
tor; Trégergas Wasserstoff. Thermostaten-Temperatur héchstens 220 °C.

Als Beispiele zur Anwendung der Gas-Chromatographie bei der Her-
stellung waschaktiver Stoffe und Textilhilfsmittel sollen im folgenden die
Abb. 1 bis 8 erldutert werden.
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Abb. 1. a: Methylester der synthetischen Fettsiure C,—C,, [Paraffinoxydation];
b: Modellgemisch, Methylester der Fettsauren Cp,, C,, C, O 276°C, 2,00 atii,
100,6 ml H,/min, 5ul, 3,30 m Apiezon-L auf Kisselgur
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Abb. 1 zeigt die Trennung des Methylesters der sogenannten Hauptlaui-Fettsdure ans
der Paraffinoxydation Rodleben, die zum groBten Teil geradkettige und gesattigte Kom-
ponenten zwischen C,, und C,, enthélt. Dem betreffenden Chromatogramm wurde die
Registrierkurve eines Modellgemisches aus Methylester der Fettsiduren C,, bis C,4 gegen-
iibergestellt. Die Analyse wurde auf Apiezonfett-L bei 276 °C durchgefiihrt.
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Abb. 2. a: Modellgemisch, Methylester der FettsiurenCyy, Cyy, Cig Cia; b: Methylester
der Spermdlfettsiure ungehirtet; ¢: Methylester der Schweineschmalz-Fettsaure. 244 °C,
1,00 atdi, 46,8 ml H,/min, 5ul, 3,30 m Apiezon-L auf Kieselgur. *: einmal ungesattigt

Abb. 2 veranschaulicht die Zerlegung der Methylester zweier Fettsauren tierischer
Herkunft, die gesittigte und ungesittigte Komponenten im Kettenlangenbereich Cy, bis
C,4 enthalten. Die Trennung wurde auf Apiezonfett-L. bei 244 °C vorgenommen; die
theoretische Trennstufenzahl der C,;-Komponenten ist 2000. Aus den Chromatogrammen
9b und 2c¢ ist ersichtlich, daB eine Trennung der gesattigten und ungesattigten Kompo-
nenten Cy,, C;y und Cy vorliegt.
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Abb. 3 zeigt die Zerlegung des Methylesters eines Modellgemisches aus Fettsiduren
(g—-Cyg, das unter anderem die vier Cjg-Komponente (Stearin-, 01-, Linol- und Linolen-
siure) enthilt. Als stationire Phase wurde Polyester DAEGS bei 195 °C angewendet.
Bemerkenswert ist hier die gute Trennung der 4 Cj,-Komponenten, ungiinstig ist jedoch
die Uberdeckung der Linolen- und Arachinsiure-Banden.
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Abb. 3. Methylester eines Modellgemisches aus Fettsduren Cp,, Cy, Cig Cpss Cig*,
Cp**, Cia***, Cy und Cy,. 195°C, 0,60 atit, 135ml H,/min, 5ul, Polyester DAEGS
auf Sterchmanol. *: einmal ungesiittigt, **: zweimal ungesittigt, ***: dreimal ungeséttigt

Abb. 4 gibt die Trennung des aus Leinol durch Alkoholyse gewonnenen Fettsiure-
Methylesters wieder, die auf Polyester DAEGS bei 191 °C vorgenommen wurde. Die
Trennung der 4 C,-Fettsiuren ist sehr gut. Die aus dem Gas-Chromatogramm ahge-
leitete Zusammensetzung in Flichen-9, ist folgende: Palmitinsdure 7,09, Stearin-
sdure 5,69, Olsiure 21,19, Linolsaure 15,39%, Linolensiure 51,19, (Mittelwerte aus
2 Registrierkurven). Die Trennung dauerte bhei der angegebenen Temperatur und dem
Wasserstoff-Durchsatz rund 42 Minuten.

J 7§ 1

Abb. 4. Methylester der Leinol-Fettsduren (durch Alkoholyse gewonnen). 191°C, 0,52 atii,
140 ml H,/min, 5 ul, Polyester DAEGS auf Sterchamnol
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Abb. 5 wurde mit einem synthetischen Hauptlauf-Fettalkohol aus dem VEB Deut-
sches Hydrierwerk Rodleben auf Apiezonfett-L bei 261 °C aufgenommen. Aus der Re-
gistrierkurve ist ersichtlich, daB neben normalen Fettalkoholkomponenten auch andere
Komponenten in geringem MaBe enthalten sind. Der Fettalkohol wurde als solcher (d. h.
nicht acetyliert) untersucht; die Eluierzeit betrigt rund 6 Minuten fiir die C,;-Kompo-
nente und etwa 19 Minuten fiir die letzte Komponente (C,,-).
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Abb. 5. Fettalkohol C,g—C,, aus synthetischer Fettsiure [Paraffinoxydation]. 261 °C,
2,00 atii, 108 ml H,/min, 5 ul, 3,30 m. Apiezon-L auf Kieselgur

Abb. 6 und 7 zeigen die Trennung des Nitrils aus Sonnenblumendsl-Fettsaure bzw.
des primiren Amins aus Spermol-Fettsiure, die Komponenten zwischen G,y und C,, ent-
halten und auf Apiezonfett-L bei 275 °C vorgenommen wurde. Die C,;-Komponente
wird dabei in 6 bis 7 Minuten eluiert.
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Abb. 6. Nitril C;; roh aus Sonnenblumensl. 276 °C, 2,00 atii, 106 ml H,/min, 5 g,
3,30 m. Apiezon-L auf Kieselgur. *: einmal ungeséttigt
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Abb. 7. Spermélamin primar. 276 °C, 2,00 atii, 106 ml H,/min

Abb. 8 gibt die Zerlegung eines aus der sog. C,—Cy-Fettsiurefraktion der Paraffin-
oxydation Rodleben destillativ gewonnenen sekundéren Amins wieder, das symmetrische
und unsymmetrische Komponenten zwischen C,, C, und Cy;, C}, enthilt. Eventuell noch

14 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15.
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vorhandenes priméres Amin wird in der ersten Minute restlos eluiert. Verzweigtkettige
Komponenten in geringem MaB sind darin enthalten. Die Trennung erfolgte auf Apiezon-
fett L bei 276 °C.
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Abb. 8. Sek. Amin C,—C, aus synthetischer Fettsiure (Paraffinoxydation). 276 °C,
2,00 atii, 107 ml HZ/mih, 5ul, 3,30m, Apiezon-L auf Kieselgur

Als Beispiele der Anwendung der Gas-Chromatographie bei der
Analyse waschaktiver Substanzen werden folgende Abbildungen gezeigt,
die sich mit der Analyse der Seifen, der Alkylsulfate und deren Salze
bzw. der Sulfonsiduren und deren Salze befassen. Wihrend die Regi-
strierkurven der 1. und 2. Substanzgruppen in unserem Laboratorium
aufgenommen wurden, sind die der 3. Gruppe einer in der letzten Zeit
verdffentlichten Arbeit1?) entnommen worden.

Abb. 9 zeigt die Zerlegung der aus einer Kernseife durch Behandlung mit Mineral-
séure gewonnenen Fettsiure, die zum gréBten Teil gesdttigte und ungesattigte C,4- und
Cg-Komponenten enthalten. Aus den darin enthaltenen Haupt- und Nebenkomponenten,
die gerad- und ungeradzahlig sind und im Kettenlingengebiet Cy—C,, liegen, kénnen
Riickschliisse hinsichtlich der Arten der eingesetzten Fettsauren, Fette oder Ole gezogen
werden. Das Gas-Chromatogramm wurde auf Apiezonfett-L bei 248 °C gewonnen.
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Abb. 9. Methylester der Fettsiure aus Kernseifen-Zersetzung. 248 °C, 2,00 atii, 88 ml
H,/min, 5 ul, 3,30 m, Apiezon-L auf Kieselgur. *: einmal ungeséttigt

Abb. 10 veranschaulicht die Zusammensetzung des aus dem Rodlebener Wasch-
mittel ,,Texapon-P-Paste’ durch Verseifung gewonnenen Fettalkohols, der gesittigte,
gerad- und ungeradzahlige Komponenten im XKettenlingenbereich C; bis C,, enthilt.

13y J, J. KIRKLAND, Z. analyt. Chem. 82, 11, 1391 (1960).
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Die Untersuchung des zur Herstellung dieses Waschmittels verwendeten synthetischen
(g~ Cyo-Fettalkohole aus dem VEB Deutsches Hydrierwerk ‘Rodleben filhrte zu einer
wenig unterschiedlichen Zusammensetzung. Die Untersuchung wurde auf Apiezonfett-L

bei 248 °C vorgenommen.
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Abhb. 10. Fettalkohol aus dem Waschmittel ,,Texapon-P-Paste‘ durch Verseifung ge-
wonnen. 248 °C, 2,00 atii, 88 ml H,/min, 5ul, 3,30 m, Apiezon-L auf Kieselgur

Abb. 11 gibt die Zerlegung des aus dem Rodlebener Waschmittel ,,Texapon-SX-
Paste* (ebenfalls ein Fettalkohol-Schwefelsdure-Ester) durch Verseifung gewonnenen
Fettalkohols wieder, der vorwiegend gesattigte Cy,-, Ci5- und Cjg-Komponenten enthilt
(sog. ,,Stenol*). Die Untersuchung erfolgte auch hier anf Apiezonfett-L bei 248 °C.
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Abb. 11. Fettalkohol aus dem’ Waschmittel ,,Texapon-SX-Paste‘ durch Verseifung
gewonnen. 248 °C, 1,00 atii, 32 ml H,/min, 5pl, 3,30 m. Apiezon-L auf Kieselgur

Abb. 12 zeigt das Gas-Chromatogramm des aus dem Waschmittel ,,Fewa* (Hersteller
VEB Fettchemie Karl-Marx-Stadt) durch Verseifung gewonnenen Fettalkohols, Die darin
enthaltenen, gesdttigten, gerad- und ungeradzahligen Komponenten liegen im Ketten-
langenbereich C4—C,g. Die Untersuchung erfolgte auf Polyester DAEGS bei 191 °C.

14%*
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Abb. 13 und 14 befassen sich mit der Zerlegung der aus Sulfonsiuren und deren Salze
durch Behandlung mit Thionylchlorid oder Phosgen und mit Dimethylformamid als
Reaktionsbeschleuniger gewonnenen Sulfonylchloride. Die Trennung erfolgte auf Silikon-
fett bei 165 °C bzw. 180 °C mit Helium als Schleppgas.
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Abb. 12, Fettalkohol, aus dem Waschmittel ,,Fewa* durch Verseifung gewonnen.
191°C, 1,00 atii, 130 m! H,/min, 5 ul, 1,60m, 209 Polyester-DAEGS auf Sterchamol
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Abb. 13. Gemisch von Sulfonyl-Chlo-
riden. 1. Lésungsmittel und Dimethyl-
formamid; 2. Nicht identifiziert; 3. p-n-
Butylbenzolsuifonséure, Na-Salz; 4.
n-Dodecylsulfonsiure, Na-Salz. 180°,
83 ml He/min, 0,66 m, Silikonfett auf
Chromosorb. (Nach J. J. KIRKLAND,

Analyt. Chem. 32, 11, 1392)
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Abb. 14, Gemisch von Sulfonyl-Chloriden.
1. Losungsmittel und Dimethylformamid;
2. Benzolsulfonsaure, Na-Salz; 3. p-Toluol-
sulfonséure, Na-Salz; 4. 2-Naphthalinsulfon-
sgure, Na-Salz. 165°C, 80 ml He/min, 0,66 m,
Silikonfett auf Chromosorb. (Nach J. J.
Kirxkranp, Analyt. Chem. 32, 11, 1391)

Diese Methode wurde von uns an Gemischen aus p-Toluolsulfonsiure und Dodecyl-
benzol-Sulfonsaure, Na-Salz ausprobiert und bestatigt.
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In diesem Zusammenhang soll darauf hingewiesen werden, daf3 die
Untersuchung der Sulfonsiuren auch nach deren Uberfiihrung in Methyl-
ester vermittels Diazomethan vorgenommen werden kann13).

Von einer quantitativen Auswertung gaschromatographischer Re-
gistrierkurven wurde im Rahmen dieser Darstellung (abgesehen von
Abb. 4) Abstand genommen; sie erfolgt in unserem Laboratorium in
iiblicher Art und Weise unter Anwendung von Modellgemischen, halb-
logarithmischen Darstellungen und notigenfalls von inneren Standards.

6. SchluBfolgerungen

Aus diesen Ausfithrungen ergibt sich, dafi die Gas-Chromatographie
und insbesondere die Hochtemperatur-Gas-Chromatographie schnell
und genau wichtige Auskiinfte iiber die Zusammensetzung und den
Reinheitsgrad der bei der Herstellung waschaktiver Stoffe und Textil
hilfsmittel eingesetzten Rohstoffe, der daraus gewonnenen Vor- und
Zwischenprodukte, ja sogar mancher Endprodukte, zu verschaffen und
somit gute Dienste zu leisten vermag.

Abgesehen davon erscheint der Einsatz der Gas-Chromatographie
bei der Priifung fertiger, handelsiiblicher Wasch- und Textilhilfsmittel
in manchen Fillen als durchaus denkbar und niitzlich.

Rodleben, Forschungslaboratorium des VEB Deutsches Hydrierwerk
Rodleben.
Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1961.





