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TABLE 1
TRIGLYCERIDE COMPOSITION OF INTERESTERIFIED SSS, EEE aAND Q00O
Amowent (9, Distance from start (cn)
Fraction
Content N N
. to lower side to upper sid
° Found Cale, Draction vand Jrestion bane
1 000 5.6 3.7 2.2 4.5
2 EOO 9.7 1I.1 5.1 7.0
3 SO0 + EEO 20.7 22.2 7.9 I1.5
4 EEE 4 SEO 25.6 25.9 13.0 18.5
5 SSO + SEE 271.4 z22.2 19.7 24.6
6 SSE 11.8 1I.1 25.6 30.0
7 SSS 5.1 3.7 33.0 36.0

important results the correctness of VANDER WaAL’s distribution theory® was ascer-

tained. :
Other synthetic mixtures as well as natural and hardened fats are currently

being analysed. Details of the results and of the experimental conditions will be pub-
lished in due course.
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Beitrag zur Diinnschichtchromatographie von Barbituraten”

In einer fritheren Arbeit beschiftigten wir uns mit der adsorptionschromatographi-
schen Trennung von Barbituraten unter Verwendung von Aluminiumoxyd-Saulen?.
Inzwischen hat die Diinnschichtchromatographie vor allem durch die Untersuchungen
von STaHL? eine starke Verbreitung erfahren. So wurde diese elegante Schnellmethode
schon wverschiedentlich fiir die Identifizierung von Barbituraten herangezogen?-8,

* Herrn Prof. Dr. ApoL¥ BURGIN (Bern) zum 6o0. Geburtstag gewidmet.
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Wir stellten uns nun die Aufgabe, zu untersuchen, inwieweit sich die wichtigsten
in pharmazeutischen Zubereitungen anzutreffenden Barbituratkombinationen diinn-
schichtchromatographisch auftrennen lassen. Es ging uns also nicht darum, ein Lauf-
mittel zu finden, welches eine vollstindige Trennung simtlicher Barbiturate erlauben
wiirde. Dieses Ziel diirfte nach unserer Auffassung kaum zu erreichen sein. Um
moglichst kurze Trennzeiten erzielen zu kénnen, wurden fiir unsere Untersuchungen
drei wasserfreie Fliessmittel mit folgender Zusammensetzung ausgewdihlt.

I. Benzin—-Dioxan (5:2) von KLO6ckKING? fiir die papierchromatographische
Trennung von Barbituraten mit Dimethylformamid als stationidre Phase benutzt.

I1. Chloroform—Aceton (9:1) nach BAUMLER UND RIPPSTEINY.

ITI. Benzol-Ather (1:1).

Methodisches

Fliessmittel, Fir die Herstellung der TFliessmittel wurden folgende Losungs-
mittel-Qualititen verwendet:

Aceton rein, Siegfried AG.

Ather fiir Narkose, Siegfried AG.

Benzol PhHV

Benzin PhHV

Chloroform PhHV

Dioxan fiir Chromatographie, Merck AG.

Das Fliessmittel wurde fiir jede Platte frisch angesetzt.

Herstellung der Platten. Es wurde die Grundausriistung nach STaHL (Fa. Desaga,
Heidelberg) beniitzt. 30 g Kieselgel G (Merck) wurden mit 60 ml Wasser wihrend
1 Min. in einem Erlenmeyerkolben mit Schliff krdftig geschiittelt und das Gemisch
auf zo0 X 20 cm Glasplatten aufgetragen (Schichtdicke 275 w). Die Platten wurden
anschliessend 15 Min. an der Luft bei Zimmertemperatur, dann wihrend 30 Min. in
einem auf 110° eingestellten Trockenschrank mit Luftumwilzung getrocknet und
vor der Beniitzung 16-2z0 Std. in einem IExsiccator iiber Blaugel aufbewahrt.

Auftragen der Substanzer. Je 10 mg Substanz wurden in 2 ml Aceton gelést und
4 wl dieser Losung, entsprechend zo y, auf die Startpunkte aufgebracht.

Chromatographie. Gearbeitet wurde mit Kammersittigung., 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°.

Laufstrecke: 1o cm (Frontlinie durchgehend markiert).

Zeit: Fliessmittel I und II, zo-25 Min.

Fliessmittel III, 15—20 Min.

Sichtbarmachung. Nach der Chromatographie wurden die Platten ca. 1o Min. an
der Luft trocknen gelassen und mit einer 1 %igen wisserigen Hg(I)-nitratlésung
vorsichtig bespriiht, bis zun: Erscheinen der weissen bezw. grauen oder schwarzen
Flecke.

Ergebnisse
In Tabelle I sind die durchschnittlichen Rp-Werte der einzeln untersuchten Barbitu-
rate und Hydantoine zusammengestellt. Die Abweichungen der Einzelwerte vom
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TABELLE 1
Rp-WERTE DER EINZELN UNTERSUCHTEN BARBITURATE UND HYDANTOINE

Mitllere Rp-Werte in Fliessmittel Farbe nach Besprithen Nachweis-

Nr. Substanz 7 17 117 mit Hg(1)-nitrat grenze ()

I Allobarbital 0.33 0.32 0.54 schwarz 1

2 Amobarbital 0.40 0.38 0.55 grau 2.5

3 Aprobarbital 0.38 0.31 0.55 schwarz 2.5

4 Barbital 0.34 0.24 0.45 schwarz 1

5 Butabarbital 0.37 0.32 o.50 grau 2.5

6 Cyclobarbital 0.36 0.32 0.50 grau 2.5

2 Cyclopal® 0.34 0.36 0.55 weiss 2.5

8 Dipropylbarbitursidure 0.41 0.36 0.55 grau 1

9 Hexobarbital 0.41 0.46 0.54 grau-schwarz 2.5
10 Methylphenobarbital 0.38 0.53 0.56 weiss 2.5
I Pentobarbital 0.40 0.36 0.55 grau 2.5
12 Phenobarbital 0.27 0.25 0.49 weiss 5
13 Sandoptal® 0.39 0.38 0.57 grau-schwarz . 1
14 Secobarbital 0.39 0.4T 0.59 grau 2.5
15 Thiopental 0.52 0.68 0.69 schwarz 2.5
16 Diphenylhydantoin 0.16 0.19 0.33 weiss 10
17 Methylphenylithylhydantoin o.29 0.43 0.35 weiss 10
18 Phenyldibroméithylmethyl- 0.15 0.16 0.21 weiss 10

hydantoin”

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

Mittelwert betrugen im allgemeinen 4 0.02, in Ausnahmefillen 4~ 0.05. Es ist er-
sichtlich, dass das Fliessmittel 111 die schlechteste Differenzierung ergibt. Die Nach-
weisgrenzen liegen bei den Barbituraten (mit Ausnahme des Phenobarbitals) bei
I bezw. 2.5 v, bei den untersuchten Hydantoinen bei 10 y.

Tabelle II enthédlt die Resultate der Trennungen in der Praxis vorkommender
Barbiturat-Gemische. Sdmtliche Kombinationen liessen sich in befriedigender Weise

TABELLE II
TRENNUNG VON BARBITURAT-GEMISCHEN

Gemisch Substanzen Nr. Fliessmittel

Nr, aus Tabelle I Trennung
1 16-12~10 I vollstindig
2 2-14 III vollstindig
3 I12~-5-14 II vollstiandig
4 4~3 II vollstindig
5 I2—7-11 I vollstindig
6 12-4-13 1 vollstindig
7 4-1-8 II 1~8 unvollstindig
8 12-6~3 1 3—-6 unvollstindig
9 . I2-1—3—8 I 1-3 unvollstindig
10 12-1 1 vollstéindig
11 12-15 1 vollstindig
12 12~17 11 vollstindig
13 18—-12 1 vollstindig
14 6-9 I vollstindig
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aufteilen. Einzig bei den Gemischen 7, 8 und g tiberlappten sich einzelne Zonen teil-
weise. Die ibrigen Trennungen verliefen vollstindig.
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A method for the isolation of mono- and di-hydric alcohols from com-
plex mixtures

In natural and synthetic mixtures, 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 alcobols may be rapidly prepared at room
temperature by reaction of the hydroxyl group with acetyl nitrate!. These derivatives
are quantitatively denitrated to the parent hydroxy compounds by hydrogenation
or by reduction with lithium aluminum hydride?.

The nitrates, which are slightly more polar than the correspondmg 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? 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 .chromatography 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
hydroxy compounds.
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