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TRIGLYCERIDE COMPOSITION OB INTERES.STERIFIBD SSS, E:EE AND 000 

l:ract iorb 
NO. 

Cotrtent 

.4,rtortrrt (o/&l 

Fouild Calc. 

Distarrce from start (cm) 

to lawr side of to upf3er side of 
frnction Dmd frrcctio#r ba)td 

I 000 5.6 3.7 2.2 4.5 

2 EOO g-7 11.1 5.1 7.0 
3 so0 + EEO 20.7 22.? 7.9 II.5 
4 EEE + SE0 25.6 as.9 13.0 18.5 
5 SSO + SEE 21.4 32.2 19.7 24.6 

6 SSE If.8 11.1 25.6 30.0 

7 sss 5.1 3.7 33.0 36.0 

important results the correctness of VANDER WAL’S distribution theory* was ascer- 
tained. 

Other synthetic mixtures as well as natural and 11ardened fats are currently 
being analysed.. Details of the results and of the experimental conditions will be pub- 
lisl1ed in due course. 
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Beitrag zur Diinnschichtchromatographie won Barbituraten* 

In einer frtiheren Arbeit bescl1aftigten wir uns mit der adsorptionschromatographi- 
scl1en Trennung von Barbituraten unter Verwendung von Aluminiumoxyd-SZulenl. 
Inzwischen hat die Dtinnschichtchromatographie vor allem durch die Untersucl1ungen 
von STAHL~ einc starke Verbreitung erfahren. So wurde diese elegante Schnellmethode 
schon verschiedentlich fur die Identifizierung von Barbituraten herangezogen3-8, 

* I-lerrn Prof. Dr. ADOLF BURGIN (Bern) zum 60. Geburtstag gewidmet. 

J. Chromatog., 14 (196+) 526-529 
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Wir stellten uns nun die Aufgabe, zu untersuchcn, inwieweit sich die wichtigsten 
in pharmazeutischen Zubereitungen anzutreffenden Barbituratkombinationen ‘cltinn- 
schichtchromatographisch auftrennen lassen. Es ging uns also nicht darum, ein Lauf- 
mittel zu finden, welches eine vollstandige Trennung samtlicher Barbiturate erlauben 
wtirde. Dieses Ziel diirfte nach unserer Auffassung kaum ZLI erreichen sein. Urn 
mijglichst kurze Trennzeiten erzielen zu kdnnen, wurden fiir unsere Untcrsuchungen 
drei wasserfreie Fliessmittel mit folgender Zusammensetzung ausgewahlt. 

I. Benzin-Dioxan (5 : 2) van I<L~~CI<ING~ fiir die papierchromatographische 
Trennung von Barbituraten mit Dimethylformamid als stationgre Phase benutzt. 

II. Chloroform-Aceton (9: I) nach BAUMLER UND RTPPSTEIN~. 
III. Benzol-Ather (I : I). 

Methodisches 

FLiessntittel. Fiir die Herstellung der Fliessmittcl wurden folgende Losungs- 
mittel-Qualitaten verwendct : 

Aceton rein, Siegfried AG. 
Ather fur Narkose, Siegfried AG. 
Ben201 Pll HV 
Benzin PhHV 
Chloroform PhHV 
Diosan ftir Chromatographie, Merck AG. 
Das Fliessmittel wurde ftir jede Platte frisch angesetzt. 

HersteZLzcng der Plattegz. Es wurde die Grundausriistung nach STAEIL (Fa. Desaga, 
Heidelberg) bentitzt. 30 g Kieselgel G (Merck) wurden mit 60 ml Wasser wahrend 
I Min. in einem Erlenmeyerkolben mit Schliff kraftig geschiittelt und das Gemisch 
auf-20 x 20 cm Glasplatten aufgetragen (Schichtdicke 275 p). Die Platten wurden 
anschliessend 15 Min. an der Luft bei Zimmertemperatur, dann wghrend 30 Min. in 
einem auf IIOO eingestellten Trockcnschrank mit Luftumwalzung getrocknet und 
vor der Beniitzung 16-, 90 Std. in einem Exsiccator iiber Blaugel aufbewahrt. 

Auftragen der Substameut. Je IO mg Substanz wurden in 2 ml Aceton gel&t und 
4 c&l dieser Losung, entsprechend 20 y, auf die Startpunkte aufgebracht. 

Clzromatogmafihie. Gearbeitet wurde mit I~amnlers~ttigul~g,r. Zu diesem Zweck 
kleidete man die Trennkammern mit Filtrierpapier aus, welches in das Fliessmittel 
cintauchte. Letzteres wurde 15-20 Min. vor der Chromatographie eingefiillt. 

Temperatur : 20 O. 
Laufstrecke : IO cm (Frontlinie durchgehend markiert). 
Zeit : Fliessmittel I und II, 20-25 Min. 

Fliessmittel III, 15-20 Min. 

Sichtbarmachzmg. Nach der Chromatographie wurden die Platten ca. IO Min. an 
der Luft trocknen gelassen und mit einer I %igen wasserigen Hg(I)-nitratEsung 
vorsichtig besprtiht, bis zuni Erscheinen der weissen bezw. grauen oder schwarzen 
Flecke. 

Ergelmisse 

In Tabelle I sind die durchschnittlichen h+Werte der einzeln untersuchten Barbitu- 
rate und Hydantoine zusammengestellt. Die Abweichungen der Einzelwerte vom 
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TABELLE I 

R~-wI~RTE DER EINZI~LNUNTERSUCWTENBARBITURATE AND HYDANTOINB 

NT. Szcbsfanz 
Afittlere RF- Werte in Fliessmittel Farbe naclr Ees$viiiren Naclrwis- 

I II III rnit Jig(I)-nitmt greme (y) 

I 

: 

! 

g 

9 
IO 
II 
12 

I3 
I4 
I5 
IG 

17 
18 

Allobarbital 0.33 
Amobarbital 0.40 
Aprobarbital 0.38 
Barbital 0.34 
Butabarbital 0.37 
Cyclobarbital 0.36 
Cyclopal@ 0.34 
Dipropylbarbiturskiure 0.41 
Hexobarbital 0.41 
Methylphenobarbital 0.38 
Pentobarbital 0.40 
Phenobarbital 0~27 
Sandoptalm 0.39 
Secobarbital 0.39 
Thiopental 0.52 
Diphenylhydantoin 0.16 
Methylpl~enylKthylhydantoin 0.29 
l?henyldibrom~ithylmetl~yl- 
hydantoin * 

0.15 

0.32 0.54 
0.38 o-55 
0.31 0.55 
0.24 0.45 
0.32 0.50 
0.32 0.50 
0.36 0.55 
0.36 0.55 
0.46 0.54 
0.53 0.56 
0.36 0.55 
0.25 0.49 
0.38 0.57 
0.41 0.59 
O.G8 0.69 
0.19 0.33 
0.43 0.35 
0.16 0.21 

schwarz 
grau 
schwarz 
schwarz 
grau 
grau 
Weiss 
grau 
grau-schwarz 
Weiss 
grau 
Weiss 
grau-schwarz 
grau 
schware 
Weiss 
weiss 

I 

2.5 
2.5 
I 

2.5 
2.5 
2.5 
I 

2.5 
2.5 
2.5 
5 
I 

2.5 
2.5 

IO 
IO 
IO 

* 5-Methyl-5-(1,2-dibrom-2-phenyl-Ythyl)-hydantoin. 

Mittelwert betrugen im allgemeinen & 0.02, in Ausnahmefallen & 0.05. Es ist er- 
sichtlich, dass das Fliessmittel III die schlechteste Differenzierung ergibt. Die Nach- 
weisgrenzen liegen bei den Barbituraten (mit Ausnahme des Phenobarbitals) bei 
1; bezw. 2.5 y, bei den untersuchten Hydantoinen bei IO y. 

Tabelle II cnth2ilt die Resultate der Trennungen in der Praxis vorkommender 
Barbiturat-Gemische, Samtliche Kombinationen lie&en sich in befriedigender Ml&e 

TABELLE II 

TRENNUNGVONBARBITURAT-GEMISCWEN 

Gemisch SdManren Nr. ZWess~nittel 
Nr. am Tabelte I Trennmg 

I 
2 

3 

3 

b 
9 

IO 
II 
12 

13 
14 

16-12-10 
2-I 4 

12-p-I 4 
4-3 

12-7-1 I 
12-4-13 
4-1-8 

I 2-6-3 
rz-1-3-8 
12-I 
12-15 
12-17 
18-12 
6-g 

I 
III 
II 
II 

: 
II 
I 
I 

: 
II 
I 
I 

vollstkindig 
vollstBndig 
vollstkindig 
vollstYndig 
vollsttindig 
vollstkxdig 

I -8 unvollsttindig 
3-6 unvollstgndig 
I -3 unvollstkindig 

vollst&ndig 
vollsttindig 
vollstPndig 
vollsttindig 
vollstkindig 
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aufteilcn. Einzig bei den Gemischen 7, 8 und g iiberlappten sich einzelne Zonen teil- 
w&se. Die iibrigen Trennungen verliefen vollst5ndig. 

LaboratorizGm der IrtterkantoNalelz KorttroZLstelLe fiir Heihnittel, M. SAHLI 

Bern (Sclzweiz) M. OESCH 

1 M. SAWLI UND M. HUBER, Sci. Pharm., 27 (xgsg) 271. 
a 13. STAHL, Pharmazie, II (rg56) 633; CXemiker-ZQ., 82 (1958) 323; Pharm. Rzcwdschau, 2 (1939) I. 
3 G. MACHATA, Mikrocibm. A eta, (1960) 79. 
4 J. DXUMLBR UND S. RIPPSTEIN, P?rarm.Acfa H&J., 36 (1961) 382. 
g M. FRAWM, A. GOTTESLIXBEN UND I<. SOEHRING, ArzlzeinziEteZ-Forsch., II (1961) 1008. 
e M. EBER~IARDT, II;. J. FRIZUNDT UND J. W. LANGBEIN, Arzneimittet-l;orscr~., 12 (1902) 1087. 
* G. MACHATA UND W. KISSER, Arch. ToxikoZ., Ig (1962) 327. 
’ J. REISCN, H. BORNPLETH UND J. RHEINBAY, Pi&arm. Zig., Ver. A$otlrekev-Ztg., (1903) 1182. 
0 H. I?. I<L&KING, Arch. Toxikol., Ig (1961) 79. 

Eingegangen den 21. November rg63 

J. C/rromalog., I 4 (1964) 526-529 

A method for the isolation of mono- and di-hydric alcohols from com- 
plex mixtures 

In natural and synthetic fnistures, long chain saturated mono- and di-hydric alcohols 
are usually found associated with other classes of compounds of comparable polarity. 
Consequently, methods for the isolation of gram-amounts of these substances by 
column chromatography are time consuming and often require the use of elaborate 
equipment. In contrast, fatty alcohols are more conveniently separated from com- 
plex mixtures as their nitrate derivatives. 

Nitrate derivatives of saturated alcohols may be rapidly prepared at room 
temperature by reaction of the hydroxyl group with acetyl nitratel. These derivatives 
are quantita$ively denitrated to the parent hydroxy compounds by hydrogenation 
or by reduction with lithium aluminum’ hydride”l. 

The nitrates, which are slightly more polar than the corresponding hydrocar- 
bons, have little affinity for polar adsorbents (e.g., silicic acid). They are, therefore, 
more readily separable from complex mixtures than are the alcohols. Acetyl nitrate 
also reacts with olefinic compounds to form relatively polar products that do not 
interfere with the chromatography of fatty nitrates 8. Consequently, saturated alcohols 
are readily fractionated as their nitrates from all olefinic compounds. 

In the present work, a simple and rapid method is reported for the isolation of 
gram-amounts of saturated mono- and di-hydric alcohols by .cbromatography of 
their nitrate derivatives. Mixtures containing the alcohols are dissolved in a solution 
of acetyl nitrate in acetic anhydride-acetic acid. The crude products of the reaction 
are then placed on a column of silicic acid, and the nitrates are eluted with petroleum 
hydrocarbons. After removal of the solvent, the nitrates are converted to the parent 
hyd.roxy compounds. 
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