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Die gaschromatographische Trennung von Aminen mit geringen Siedepunktsunter- 
schieden ist auf den tiblichen SZulen hZ,ufig nicht mdglich, weil starkes, “tailing” die 
Trennung ‘verhindert. So blieben such friihere Versuche, stereoisomere Methylcyclo- 
hexylamine an Carbowsx- oder Siliconsaulen zu trennen, erfolglos” ; lediglich die 
Trennung der unmethylierten, der monomethylierten und der dimethylierten Methyl- 
cyclohexylamine voneinander war auf der Silicons&ule mtiglich, indeni etwa beim 
Siedepunkt des Amins gearbeitet wurde. 

* “Uber eine Moglichkeit das stijrende “tailing” auszuschalten, berichtete zuerst 

J AME@, dem es durch Vorbehandeln der Tragersubstanz mit Alkali gelang, die 
Trennungen wesentlich zu verbessern . Durch Anwenclung derartiger alkalihaltiger 
Sgulen gelang es dann such SMITH UND RADFORD~ neben anderen nahe beieinander 
siedenden Aminen die stereoisomeren I,z-Diaminocyclohexane zu trennen . 

Die weitere Suche nach einfachen Analysenverfahren fiir Stereoisomerenge- 
mische verschieden substituierter Cyclohexylrmine, die im Rahmen anderer Arbeiten 
beniitigt wurden, gab den Anlass zu prtifen, ob Alkali enthaltende Saulen such bei 
stereoisomeren mono-Aminocyclohexanen brauchbare Ergebnisse liefern. Hierbei 
zeigte sich, dass die mit einer nach den. Aigaben von SMITH UND RADFORD gebauten 
Silicons8ule erzielten Trennuiigen fiir analytische Zwecke zumeist ausreichten 
(vgl. Fig. 1-3). Die an dies& Saulc bei verschiedenen Stereoisomerenpaaren fest- 
gestellten Retentionszeiten sind in ‘J’abelle I zusammengefasst. 

Die beiden Stereoisomeren eines Stereoisomerenpaares weisen jeweils ghnliche 
Unterschiede in den Xetentionszeiten und in den Siedepunkten auf*. Beim Vergleich 
verschiedener Stereoisomerenpaare miteinander zeigt sic11 aber keine strenge Ab- 
hangigkeit, der Retentionszeit vom Siedeverhalten. ‘So besitzen z.B. bei. IOOO und 
45 “. p.s.i. das N-Methyl-cis-z-methylcyclohexylatiin Sdp.,,, = 162.7~ und das 
N,N-Dimethyl-hagzs-2-methylcyclohexylamin Sdp.,,, = 170.5 O die gleiche Reten- 
tionsi,eit von’37’Min. Bei 130~ und 45 p&i. zeigen die ‘gleichen ,Amine allerdings einen 

:’ geringen Unterschied in ,der Retentionszeit (s. Tabelle I). 
., 

‘( Diese Beobachtungen tiber den Einfluss der stationtiren Phase auf die Reten- 
tionszeiten waren der Anlass, die Trennung an polareren SZulen zu untersuchen. 
Eine in der gleichen Weise gebaute mit IO y0 Fluorsilicon QF I beschichtete SBule, .die 
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Fig. I. Trennung dcr i-Methylcyclohexyla- 
mine. 5 m Silicon DC 710, 13oO, 4.5 p.s.i. 
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Fig. 2. Trcnnung der N-Methyl-3-methylcy- 
clohcxylaminc. S m Silicon DC 710, IOOO, 

45 p.s.i. 

im Prinzip gleich&tige. aber weniger gute Trennungen ergab, erwies sich als unbe- 
stgndig. Anscbein.end zersetzt sich das Fluorsilicon unter dem Einfluss von Kalium- 
hydroxyd. Da Amine mit freien Hydroxylgruppen zu assoziieren* vermiigen und 
das Ausmass derartiger Assoziationen zumeist sehr wesentlich von der Zug~nglich~ 
keit der hierzu bef&higten Guppen abh&n,gt, war fur stereoisomere Cyclohexylamine 
ein unterschiedliches Verhalten zu erwarten. Amine mit einer in Aquatorialstellung 
verhaltnism~ssig frei liegenden Aminogruppe sollten besser eine Wasserstoffbindurig 

2 
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Fig. 3. Trennung der N,N-Dimethyl-4-methylcyclohexylamine. S m Silicon DC 710, IOOO, 45 p.s.i. 

eingehen kijnnen als axiale Amine, deren Stickstoff mit seinem freien Elektronenpaar 
durch die beiden benachbarten axialen Wasserstoffatome gehindert wird. Dass diese 
I)‘berlegung zutriff t, hat bereits die fliissig/fliissig-Verteilung ergebene. Es lag daher 
nahe, such in der Gaschromatographie .den Einfluss eine; fliissigen Phase mit freien 
Hydroxylgruppen cu studieren, weshalb in der beschriebenen Weise eine S&.rlq mit 
IO o/o ,Hyprose als fltissiger:Phase gebaut wurde. Die an dieser Saule erhaltenen Chro- 

‘. * Urik Assdkation iA6 hicr nur die Ausbildung einer 
bond”) 'zwischen‘ Amino- und Hydroxylgruppe gemeint. 

3’ 

Wasser&offbri.icltenbindung‘ (“hydro&n 
‘. 
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130°, 30 p.s.i. 13oO, 45 ps.i. x300,45 p.s.i. 700, 45 p.s.a 

20 

22 

2-MetJ~yZcycZoJce.~~~Zam~i~z 
nicht mcthylicrt 
tVU9Z.S 19e.5 14.5 9.5 21 

CiS 21.5 16.5 9.5 26 

monomcthylicrt 
trans 23.5 17.5 
CiS 25 18.5 8.5 
dimct.hyliert 
tvalzs 25 ) x9.5 5.5 IS 

CiS 31.5 24.5 7*5 2.5 

3-MetJ~yZc~~cZoJ~e.~yZamilz 
nicht mcthylicrt 
traw 21 I5 II 2.5 
CiS X9.5 *4 II 35 

monomethylicrt 
Hans 23.5 17 7 20.5 

CiS 24.5 IS.5 9 24.5 

dimethylicrt 
Pans 25.5 20 G-5 17.5 
CiS 29.5 22.5 8.5 22,s 

4-MethyZcpZoJ~e.~yZamin 
nicht methyliert 
trnns 19.5 14.5 II 23 
GiS 20.5 IS.5 IO.5 25 

monometl~yliert 
trans 24 19 
CiS 24 IS.5 ;:; 

24.5 
22.5 

dimethylicrt 
trans 
CiS 

4-t&.-ButyZcycZoJ~e.vyZ- 
amin 
nicht methyliert 
traws 
cfs 

29 23 23.5 
27 21 G7 I9 

130°, IbOo, 

50 p.s.i. Go p.s.i. 

5r.5 14.5 
SO.5 11.5 

matogramme un terscheiden sich grundsatzlich von denen der Silicon&ule. Die 
unmethyiierten Amine kommen jetzt weit nach ihren iiber zoo holier siedcnden N,N- 
Dimethylierungsprodukten. Dazwischen licgen, mit ihren Retentionszeiten die N- 
mouomethylierten Amine. Offenbar nimmt die Fahiglceit zur Ausbildung einer Wasser- 

6 stoffbindung mit fortschreitender Methylierung des Stickstoffs ab. Auch inlerhalb 
” der: einzelnen Stereoisomerenpaare der unmethylierten Amine macht sich der Ein- 

fluss des unterschiedlichen Assoziationsvermiigens bemerk>ar, indem erwar tungsge- 
m&s die Amine mit hauptsachlich aquatorialer Aminogruppe im Verhaltnis stsrker 
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zuriickgehalten werden als die mit vorwiegend axialer. Das hat zur Folge, dass bei den 
2- und 3-Metl~ylcyclohesylaminen die guf Grund der unterschiedlichen Siedepunkte 
auf der Silicon&iule erzielten Trennungen aufgehoben werden, w&rend beim 4- 
Methylcyclohesylamin sogar das niedriger siedende, aber starker assoziierende 
tracts-Amin zuletzt kommt. Reim +te.~+.-E!utylcyclohes:ylamin, bei dem auf Grund 
der Siedepunkte an der Siliconsgule nur eine schlechte Trennung eintrat, konnte 
eine wesentliche Verbesserung der Trennung erreicht werden, da hier das st&ker 
assoziierende Isomere such den htiheren Sieclepunkt besitzt. 

Aus dem gleichen Grunde ist such die Trennung der N-monqmethylierten 
Methylcyclohesylamine besser als auf der Silicon&u!e. Ein gewisser Unterschied 
in der Assoziationsf5.higkeit innerhalb der Stereoisomerenpaare ist also such hier 
vorhanden, wenngleich die Assoziation im ganzen gesehen sicherlich weit geringer 
ist als bei den unmethylierten Aminen. Hingegen war bei den dimethylierten Aminen 
kein Einfluss einer I-I-Bindung festzustellen. In grunds&tzlich gleicher W&c kdnnen 
die Trennungen auf einer Carbowas&iule erklgrt werden, wenn such hier die Einfliisse 
der Wasserstoffbriicken geringer sind, da nur no& wenige freie Hydroxylgruppen 
vorhanden sind. Zmmerhin besitzt, genau wie auf der Hyproses5ule, das am niedrig- 
sten siedende unmethylierte Amin die htjchste Retentionszeit gegeniiber seinen 
Methylierungsprodukten. 

Ob die mit zunehmender Methylierung abnehmende Assoziation auf einer 
sterischen Hinderung durch die eingetretenen Methylgruppen beruht, kann hier nicht 
entschieden werden. 

Die an Hyprose- und Carbowaxs5,ulen beobachteten Retentionszeiten sind 
ebenfalls in Tabelle I zusammengefasst. 

Trennungen desselben Gemisches dreier Amine - eines unmethylierten, eines 
momomethylierten und eines dimethylierten - an beiden Saulen zeigen die Fig. 4 
und 5. Die unterschiedliche Assoziation gibt sich nicht nur in der deutlich sichtbaren 
Umkehr der Reihenfolge, sondern such im Breiterwerdcn der Banden auf dem Chro- 
matogramm der Hyprosesgule zu erkennen. 

mv 3 

Fig. 4. Trcnnung clcr C~a?zs-3-IvIctl~ylc~clolzcsylaminc. (I) un~~yliert ; (II) mcmomcthylicr~; 
(III) dimethylicrt. Silicon DC 710, 1300, 45 pd. 

:Die in dieser Arbeit beschriebenen S3ulen haben sich zur Analyse von Gemischen 
stereoisomerer Cyclohexylamine und zur Reinheitsprtifung der emzelnen Isomeren 
bisher gut bew&hrt. . 

:. I,’ 
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TRENNUNG STEREOISOMERER VERBINDUNGEN I3 

(Die Reinheitspriifung bereitete allerdings zunachst Schwierigkeiten, weil bei 
haufigem Spritzen immer geringe Mengen zuvor chromatograyhierter Amine in den 
Chromatogrammen festzustellen waren. Es wurde daher vetmutet, dass ein Teil des, 
Amins -- wahrscheinlich als Carbaminat - im Verdampfungsraum zuriickbleibt 

m” 3 

2 
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Fig. 5. Trcnnung clcr ~rans-3-Nletl~ylcyclol~cxylnn~inc. (I) unmcthylicrt; (II) monomctl~yl,icrt; 
(III) climctl~yliert. Hyprosc, 130°, 45 p.s.i. 

und beim, Einspritzen der n5xhsten Aminprobe teilweise freigesetzt, bzw. mitgerissen 
wird. Durch Einspritzen eines andercn, mit seiner Retentionszeit nicht s,tijreuden 
Amins sollte sich der Verdampfungsraum reinigen lassen, was such in diesem Falle mit 
Athylendiamiu gelang). 

BESCHI~EIBUNG DER VISRSUCHE 

13nzc der Chronzato,avu~ltias~~~~~e~z 

IOO g Chromosorb, W (W. I-I. Curtin Co., Houston, Tex. 30/60 mesh) wurden mit 
Methanolgut angefeuchtet und mit einer Liisung von 5 g I<alium.hydroxyd in IOO ml 
Methanol eine Stunde lang im Rotationsverdarnpfer ohne Anwendung von Warme 
und Vakuum vermischt. Darauf wurde das Ltjsungsmittel im. Vakuum abgezogen. 
Die vijllig trockene Masse wurde gesiebt (Din Gewebe No. 14) und die groben Anteile 
verworfen. 

50 g der so vorbereiteten Trggersubstanz wurclen mit Methylenchlorid angefeuchtet, 
mit einer L&sung von 5 g Siliconol DC 710 (Dow Corning Corp., Midland, Mich,), 
bzw. 5 g Carbowax zoooo in 50 ml Methylenchlorid versetzt und in cler beschriebenen 
Weise gemischt, getrocknet ,und gesiebt. ’ 

50 g cler praparierten Trti.gersubstanz~ wurden mit 60 ml Cllloroform angefeuchtet 
und mit einer L&ung von 5 g I-Iyprose in 60 ml Chloroform versetzt, Sonst wurde wie 
oberl verfahren. 

Fiillqz dsr Sc’r:&~~ 

Das Fiillmateria.1 wurde unter stancligem leichtem Klopfen in senkrecht hangende 
Kupferrohre’ (PI 4; mm) entsprechender Lange eingefiillt und das Klopfen unter ge- 
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legentlichem Nachfiillen eine Stundti lang fortgesetzt. Es wurden cu. 5 g Fiillmaterial 
auf L m Kolonnenkinge verbraucht. 

., . 

Die Versuche wurden samtlich im Beckman Gaschromatographen GC 2 durchge- 
fiihrt. Temperatur Ioo-fGoO, Druck 30-45 p.s.i., H, als Tragergas. Hitzdrahtdetektor, 
Empfindlichkeit 2, Probenmenge 1-2 ~1. 

Zur Entfernung von Amin- bzw. Carbaminrestcn aus dcr Apparatur gentigte zumeist 
dreimaliges Einspritzen von je 5 ,ul Athylencliamin. 

Die Darstellung der untersuchten Amine ist an anderer Stelle* beschrieben. 

ZUSA1MMENFASSUNG 

Durch Uberziehen der Tragersubstanz mit Kaliumhydrosyd liess sich clas “tailing” 

beim Gaschromatographieren von Aminen nicht nur an Silicon- sondern such an 
HyprosesSulen vrcitgehend verhindern. IO Stereoisomerenpaare von Alkyl-cyclohexyl- 
aminen bzw. ihrer N-Mono- und ihrcr N,N-Dimethylierungsprodukte konnten ge- 
trennt w&den. Der Einfluss des Siliconijls als station&e Phase war gering, so dass 
hie’r die’ Rctentionszeiten den Siedepunkten ungefahr vergleichbar waren. Dagegen 
wurde auf der Hyprosesaule die Retentionszeit eines Amins von dessen Fahigkeit zur 
Ausbildung einer H-Bindung entscheidend beeinflusst. 

SUMMARY 

In tile gas chromatography of amines on silicone and hyprose columns, tailing 
could be prevented. to’ a great extent by treating the support with potassium hydrox- 
ide. Ten pairs of stereoisomers consisting of all~ylcyclohexylamines and their N- 
monomethyl and N,N-dirnethyl derivatives could be separated. Silicone oil as station- 
ary phase had only a slight effect on the retention times, so that with this phase there 
is some relation between the retention times and the boiling points of the amines. 
On the other hand with hyprose col.umns the capacity of an amine to form a hydrogen 
bond has a considerable influence on the retention ti.me. 
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