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Fur gaschromatographische Trennungen mittel- und langerkettiger Aliphaten- 
gemische werden mit bestem Erfolg Polyester als polare Trennfltissigkciten angewandt. 
Gegeniiber unpolaren Verteilungsphasen haben sie den grossen Vorteil, dass untcr 
analogen Bcdingungen vor allem die Retentionszeiten von saucrstoffhaltigen Alipha- 
ten wesentlich kiirzer sind. Auf diese Weise lassen sich letztere bei tieferen Tempera- 
turen trennen, ohne dass man eine Verlangerung der absoluten Retentionswerte 
und eine Verflachung der Elutionspeaks in Kauf nehmen muss. 

Die auf dem Gebiet der Fettchemie hauptsachlich eingesetzten Polyester- 
Liquid-Phasen sind Polykondensationsprodukte zwischen aliphatischen Dicarbon- 
sauren mit einer Kohlenstoffkette von 4-10 C-Atomen und kurzkettigen mehr- 
wertigen Alkoholen wie Athylenglykol, Diathylenglykol, Propan-1,3-diol und Butan- 
I ,q-diol. Fiir Spezialzwecke kommen such solche mit aromatischen Disaurekompo- 
nenten zum Einsatz, wie Athylenglykol-isophtalat-polyester. 

Die Polaritat der Polyesterphasen ist abhangig vom Verhaltnis der Anzahl der 
Methylengruppen zur Anzahl der Estergruppen im Kondensationsprodukt. Je mehr 
Estergruppen vorhanden sind, desto starker wird die Polaritst der Liquidphase. 
Die Trennung der gesattigten von kettengleichen ungesattigten Fettsauremethyl- 
estern gelingt nach unserer Erfahrung mit bei +zoO fliissigem Athylenglykol- 
succinat-polyester19 * , als einer der polarsten rein aliphatischen Polyester-fliissigkeiten 
am besten. Gleiches gilt such fur die Analyse der Acetate kettengleicher gesattigter 
und ungesattigter Fettalkohole. Mit der fliissigen Succinat-polyesterphase lassen 
sich die Paare Stearinsauremethylester-0lsQuremethylester sowie Stearylacetat- 
Oleylacetat an 4 m langen gepackten Saulen gaschromatographisch vijllig auftrennen. 
Dies gelingt aber mit den analogen schwacheren polaren Atl~ylenglylcol-polyestern 
der Adipinsaure und Korksaure nicht mehr vollstandig, und mit dem der Sebazin- 
saure ist der Trenneffekt noch weit ungiinstiger. 

An allen Polyesterphasen hingegen lassen sic11 die Homologen der schwacheren 
polaren aliphatischen sauerstoff haltigen Verbindungen (Ester der FettsZuren und der 
Fettalkohole) sehr glatt qualitativ und quantitativ analysieren. Die Trennung der 
Homologen der langerkettigen Alkohole in unverestertem &stand untereinander 
und von kettengleichen ungesattigten ist aber selbst an starkeren polaren Polyester- 
saulen recht unvollstandig und die Peaks zeigen erhebliches “tailing”, so dass die 

* Wird erhalten durch Umesterung von BernsteinsPuredimethylcster mit iiberschiissigem 
~thylenglylrol in Gegenwart von BernstcinsPure. . 
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quantitative Auswertung mit recht grossen Fchlern behaftet bzw. vollkommen 
unmijglich ist. 

FIOFMANN UND STRUPPE” versuchten, die n-Alkohole mit IO bis 20 C-Atomen 
an gepackten “Reoplex-400” -SZulen zu trennen. Nach den Angaben der Verfasser 
wurde keine befriedigende Auftrennung trotz Variierung aller gaschromatographi- 
schen Bedingungen erreicht. Die Retentionswerte waren sehr gross und die Peaks 
wurden sehr flach und unsymmetrisch erhalten. 

Versuche von uns, Alkohole mit der stark polaren fli.issigen ~thylenglykol- 
succinat-polyesterphase zu trennen, scheiterten praktisch an den gleichen Schwierig- 
keiten. Die Retentionszeiten waren ebenfalls sehr lang und die Elutionskurven 
zeigten %hnlich starke “tailing”. 

ACKMAN UND SIPOS~ analysierten die unveresterten kurzkettigen Carbon- 
&uren mit recht gutem Erfolg an gepackten Trennsgulen. Als Verteilungsfliissigkeit 
benutzten die Autoren das Polymerengemisch von Ketosebazinsguren auf Chromo- 
sorb W bzw. auf dem inaktiven TrZger Gas-Pack F. 

Wir testeten zur gleichen Zeit Polyesterphasen, deren SZurekomponenten 
aus KetodicarbonsZuren bestanden, auf ihre Trennwirkung fiir unveresterte ali- 
phatische All~ol~olgemiscl~e. Durch den Einbau der polaren Ketogruppe in den 
Polyester wurde die Trennleistung fiir Alkohole erheblich verbessert, die absoluten 
Retentionszeiten verkiirzt und die Elutionspeaks in symmetrischen Kurven er- 
halten. Nach den Trennergebnissen mit ~thylenglyl~ol-y-ketopimelat-polyester als 
Verteilungsphase muss der Iietogruppe ein entscheidender Einfluss fiir die Auf- 
trennung ‘iron Substanzen zugeschrieben werden, die ein leicht protonisierbares 
Wasserstoffatom an Sauerstoff gebunden enthalten und iiber Wasserstoffbrticken 
stark assoziierten. 

EXPERIMENTELLES 

r. A’tlzylenglykol-y-keto@neZnt-$olyssteY 
Ketodiszuren mit einer Kohlenstoffkette von weniger als 7 C-Atomen entzogen 

sich einer Polyveresterung mit ~thylenglykol. Sowohl bei der durch S5uren kataly- 
sierten Veresterung als such bei neutralen Umesterungsreaktionen spalteten diese 
DicarbonsZuren als oc- bzw. @-Ketos&lren Kohlendioxid ab. Es resultierten hierbei 
niedrig molekulare tind teilweise uniibersichtliche Reaktionsprodukte. Die y-Keto- 
pimelinsgure hingegen liess sich sehr glatt mit Glykol verestern. Beide Komponenten 
reagierten miteinander in molaren Mengenverh%ltnissen unter Abspaltung von 
2 Molen Wasser. Die Herstellung des Polyesters konnte praktisch auf die gleiche 
Art erfolgen wie sie von JAMES* fiir Succinat- und Adipat-polyester mitgeteilt wurde. 

In einem 3-FIalskolben mit Innenthermometer wird unter Reinststickstoff- 
atmosph&e I Mol y-Ketopimelins8iure” mit I .os Molen ~thylenglykol (wasserfrei, 
frisch destilliert) und IO mg Toluolsulfons&ure innerhalb einer Stunde auf 180~ 
erhitzt. Man l&St bei dieser Temperatur 2 St. weiterreagieren. Es destillieren hierbei 
etwa 36 g Wasser ab. Unter Anlegen von Wasserstrahlvakuum zieht man anschlies- 
send den uberschuss an Glykol ab und steigert die Temperatur auf 200~. Nach 
weiteren 2 St. wird das Reaktionsgut bei angelegtem Vakuum und Schutzgaseinleiten 
erkalt en gelassen. 

Wir erhielten so in fast theoretischer Ausbeute einen schwach gelblich ge- 
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farbten Polyester als sirupijsc Fliissigkeit, die nach mehreren Wochen Stehen bei 
einer Temperatur von o” nicht erstarrte. Der Polyester war leicht lijslich in Chloro- 
form und Essigester. Mittels U.R.-Analyse konnte im Polyester die freie Ketogruppe 
nachgewiesen werden. 

Zu allen gaschromatographischen Analysen wurden von uns zwei Eigen- 
baugerate verwandt. Die Temperaturkonstanz der Luftthermostaten betrug bei 
Temperaturen oberlialb 200’ & 0.2’. Als Detektoren wurden Teilstrom-Warmeleit- 
fahigskeitsmesszellen benutzt, die im Institut fiir Verfahrenstechnik der Organischen 
Chemie cler DAW zu Berlin entwickelt wurdena (industriell gefertigt von Firma 
Zimmermann, Leipzig). Sie waren mit den hangenden Trennsaulen aus Elektrolyt- 
kupfer (Durchmesser 6 mm) im senkrecht stehenden Thermostaten eingebaut. Das 
Dosiersystem liess sic11 iiber einen Regeltransformator bis zu 500’ stufenlos beheizen. 
Es besass eine so grosse Warmekapazitat, dass eine momentane Verdampfung der 
Analysengemische gewahrleistet war. Die Ternperatur cles Systems lag bei allen von 
uns durchgefiihrten Analysen etwa so” tiber den Sieclepunkten der Einzelsubstanzen 
bzw. denen der hochstsiedenden Komponenten bei Gemischen. Die Dosierung 
erfolgte mit einer Prazisionsdosierspritze, die bei festen Substanzen vorgeheizt war. 
-41s Registriergergt verwendeten wir Kompensationsbandschreiber der MessgerZte- 
und Armaturenwerke “Karl Marx”, Magdeburg-Buckau. Sie hatten einen Mess- 
bereich von 0-2.0 mV. 

Die Trggermaterialien fur die Fltissigphase bestanden aus Sterchamol (Merck) 
mit einer Korngrijsse von 0.25-0.3 mm bzw. Celite C 29924 (Johns Mansville). IOO g 

Trgger wurden jeweils mit 30 g des Ketopolyesters, der in Chloroform gel&t war, 
impragniert und das Ltjsungsmittel im vorgeheizten und getrockneten Reinststick- 
stoffstrom verdampft und anschliessend noch 5 St. lang unter weiterem Durchleiten 
des Inertgases auf 200~ erhitzt und erkalten gelassen. 

20 g vorstehend beschriebener Phase zeigten in einem Quarzrohr nach 20- 

sttindigem Durchleiten bei 216~ von 8 1 Wasserstoffgas pro Stunde praktisch keinen 
Gewichtsverlust, 

3. Tremzzcng der Methylester van Fettsiiwen 
Fur die Testung der Ketosaurepolyesterphase wurden von uns gaschromato- 

graphisch reine Methylester, die zum grossten Teil Syntheseprodukte darstellten, 
eingesetzt. Die SZulen wurden vor den quantitativen Messungen mehrmals mit den 
eingesetzten Estergemischen gesattigt. Fig. I zeigt die Trennung eines Modellge- 
misches der Methylester der gesattigten rt-Fettsauren mit einem Kettenlgngenbereich 
von g-20 Kohlenstoffatomen bci einer Temperatur von 216' an einer 4 m Saule. Die 
Retentionszeiten waren wesentlich kiirzer als die bei vergleichbaren 4 m Reoplex-4oo- 
oder Succinatpolyestersaulen. Die Auftrennung in die einzelnen Komponenten 
entsprach etwa der der obigen Phase. Die quantitative Auswertung der Chromato- 
gramme erfolgte planimetrisch und nach der Methode ,Feakhtihe x mittlere Peak- 
breite. Infolge der guten Symmetrie der Verteilungskurven ergaben beide quantita- 
tiven Methoden nach Tabelle I iibereinstimmende Werte. In der gleichen Tabelle 
sind die Werte eines Modellgemisches der Methylester der geradzahligen n-Fett- 
sguren und der 3 ungesgttigten C,,-Fettssuren enthalten. Fig. 2 enthalt das Chromato- 
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min _ 
20 15 .lO 5 

I, I\.lethylestcr der ge&ttigtcn Fettsiiuren. Temperatur 216’; Skiulenlkinge 4 m, 0 6 mm; 
Saulep.ftillung 30 y. Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 9.1 l/Stcl. I = DiYthylBtlier; 2 = 
C,; 3 .= Cl,,; 4 = C11; 5 = C,,; 6 = Cls; 7 = &; 8 = Clti; 9 = czo; 10 = C,,; 11 = C1e; 12 
I C 10; I3 = c,,. 

gramm eines Gemisches der ut-Fetts2uremethylester in. einem Kettenbereich von 
C,-C,, mit Ols&,rre-, Linols5.ure- und LinolensZuremethylestern. An der Ketopoly- 
esterstiule wurden Stearins%xe- und ~ls&ureester ebenfalls wie an mittelpolaren 
Polyesterkiulen nicht vijllig aufgetrennt. Nach Fig. 3 verlief die Trennung cler 
ktirzeren ge&ittigten FettsZureester von den lcettengleichen MonoenfettsZureestern 

TABELLE I 

fi-MONOCARBONSiiURE-METHYLESTER 

S&we- Ein- Gefundeqz Gefu?zdegz Eil2- Gefmden Gefunde?z 
methylester wauge Hdke x ‘Ia mit Plc&nzeler 

(Gem. Peakbreite 
wuage H&he x lls nzil Plallimeter 
(Gem. Peakbreite 

%I %I 

2 
do 
C 11 

Cl2 

::: 
C 16 

::: 

E:; 

C 20 

c”:$ = 

C 1s=== 

2.8 
3.9 
5 .a 
5.7 
7.3 
4.9 

10.2 

8.6 
II.5 

9.7 
IO.9 

8.6 
10.7 

2.5 2.7 2.8 
3.8 4.0 3,s 

;:a s”:; 5.3 5.9 

;:; 6.9 5 .2 ,‘:; 
10.6 10.6 10.6 

8.7 8.9 8.6 
II.2 11.1 11.3 

9.9 10.1: 9.9 
10.6 10.5 IO.5 

8.8 8.4 8.7 
10.4 10.7 10.8 

2.7 
3.8 
5.4 
5.6 
6.9 
5.2 

X0.5 

8.8 
11.3 
,10.2 
10.6 

8.4 
10.6 

4.7 

8.0 

7.3 

8.6 

12.X 

13.5 

IS.2 

16.9 
10.7 

4 .2 405 4.3 4.4 

8.1 7-9 7.9 s.0 

7.6 746 7.5 7.5 

9.0 8.6 5.8 8.5 

12.2 12.4 1Z.I 12.6 

14.5 14.3 14.6 14.2 

17.1 17.0 17.6 17.2 
17.1 17.0 17.6 x7.2 
9.6 10.3 9.7 10.2 
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min - 
-i 

45 
- 

30 15 d 
Fig. 2. Mcthylester der g&ittigten FettsYuren. Temperatur zoo0 ; Saulenljtnge 4 m, (3 G mm; 
SXulenfiillung 30 % Polyester auf Sterchsmol; Schleppgas H, 6.3 l/Std. I = Cs; P = C,; 3 = CIO; 
_F = CI1; 3 = C,,; 6 = Cfs; 7 = Cl‘,; 8 = Cfs; CJ = C,,; IO = Cr,; II = Cr,; 12 = t)lsaureme- 
thylester ; I3 = LinolsKureniethylester ; 14 = LinolensG.tremethylester. 

info@ dcr grosseren PolaritZtsunterschiede weit gunstiger. Die quantitative Aus- 
wertung nach Tabelle II ergab recht befriedigende Ergebnisse. 

Nach den giinstigen Trennergebnissen mit unveresterten Alkoholen, die spater 
beschrieben werden, beschickten wir die Trennsaule mit Rizinols~uremetl~ylester 
mit unveresterter Hydrosylgruppe und anschliessend mit dem Hydrierungsprodukt 
obigen Esters der x+Hydrosystearins&ure. Die Retentionszeit des letzteren war nur 
wenig Mimer als die des erstercn. Das Gemisch beider konnte praktisch nicht ge- 
trennt werden. Nach Sattigung dcr Saule erschien der Rizinolester in der Registrier- 
kurve als sehr syrnmetrischer Peak. Die quantitative Auswertung ergab, dass die vom 

, 
‘10min 

‘I I 
6 0 1Omin 5 

.Fig. 3. FcttsPurcmctl~ylester. Temperatur zoo0 ; SBulenlPnge 2 m, p1 G mm: Saulenfiillung 30 % 
Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 3.3 l/Std. I = DiOthylKther; 2 = Capron-; 3 = Capql-; 
4 = Octen-4,g-; 3 = Caprin-; 6 = Unclecan-; 7 = Undecen-Io,~r-; 8 = Laurin-saure. 
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TABELLE II 

IIfETHYLESTER ?Z-FETTSiiURE 

%ettsliawe- E%nwaage Gefunden. Einwaage Gef u~~zde~a Einwaage Gefunden 
metlbytester (Gew. %) (Gew. %) (Gew. %) (Gew. %) (Gew. %) (Gew. %) 

;; 

$L 
4 
C 10 
C 
C$ 

C 
C 
1 'J 
13 

C 1.1 

6.2 
10.1 

12.S 13.5 r3.S 9.3 
17.3 16.4 16.6 15.7 

4-I 
16.2 

26.5 27.5 27.0 12.9 

43.4 42.6 42.6 25.5 

5-S 6.5 
10.0 10.4 5.2 
8.6 8.4 1O.I 

16.3 16.1 9.3 
3.9 4.3 

16.6 16.9 6.5 
13.7 13.9 14.3 
25.1 23.5 6.2 

13.8 
20.4 
14.2 

5.7 4.9 
9.3 9.9 
10.2 10.0 

7-I 6.9 
14.S 13.3 
5.1 7.1 

13.8 13.6 
20.6 21.0 

13.4 13.3 

Schreiber umschriebenen Peakfkchen dir&t proportional den dosierten Mengen 
waren. Fig. 4 zeigt den Kurvenzug eines Testgemisches der Methylester der gerad- 
zahligen rt-Fetts%uren von C&Z,,, C,,=, Cl,==, Cl,= == = und der Rizinolsgure. Die 
Auswertung von 2 Gemischen ist in den vorderen beiden Spalt en der Tabelle III 
enthalten. Die quantitativen Werte lagen such bei diesen Gemischcn innerhalb der 
tiblichen Fehlergrenzen der CC-Analyse. Fig. 5 zeigt das Chromatogramm eines r-nit 
Methanol unter Zusatz von wenig Alkali umgeesterten Chin. Rizinusdles. Wir esterten 
nach dieser Methode mehrere Rizinusiile verschiedener Herkunft urn und analysierten 
sie direkt gaschromatographisch. In Tabelle III sind die o/o-Gellalte der im Chin. 
Rizinusijl enthaltenen Fettsauren angefiihrt. Die von uns erhaltenen Ergebnisse 
stimmten im wesentlichen mit denen von BINDER, .~PPLEWNITE, I<OWLER UND 

GOLDBLATT' iiberein (tiber diese Arbeiten von uns wird an einer anderen Stelle im 

TABELLE III 

qZ-FETTS~UREMETNYLESTER UND RIZINOLSb;UREhlETHYLESTER 

Pettsiiure- Ein- Gefunden E,in- Gefunden Bi?Z- Gefundelz liiizinus- 
metiylester waage (Gew. %) waage (Gew. %) waage (Gew. %) til nzit 

(Gew. (Gew. (Gew. MetJba- 
%) %I %) *no1 ugzd 

Na urn- 
geestert 
(Gew. % > 

2.0 2.3 1-9 6.2 2 6.5 3.6 3.2 3.8 
1.6 1.7 I.4 

::4 616 2;: 57:; 
7.6 

3 .2 3.6 300 5.0 57:: I.1 
0.9 0.7 1.0 I.9 
I.7 1.6 2.0 8.2 

5:: ::; 0.2 

3.6 2.9 3 .2 I.2 
;:z 3.8 5.2 4.5 3.6 10.0 16.7 X7.4 9.3 17.2 9.7 4.5 2.9 5.6 2.7 3:; 4.7 2.3 

1.3 0.9 0.9 6.3 5.6 3.8 0.9 
I.8 1.5 I.7 6.9 2:: 7.3 - 7.2 2:; 2:; 1.0 

2.1 2.7 '3.5 9.2 9.6 3.8 
77.4 7z 77.3 23.9 24.0 22.0 5::: 5::; 57.7 88.6 
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8 

min 
20 15 10 5 

Fig. 0. Methylestcr cler gcn5ttigtcn DicarbonsZurcn. Tcmperstur 010' ; SBulei-&ingc 4 m, a G mm: 
Saulenftillung 30 yO Polyester auf Stcrchsmol; Schleppgas 13, 9.7 l/Stcl. I = DZithyl~ther; 2 = 
C,,; 3 = C,; 4 = C,; 5 = C,; 6 = C,; 7 = C,; S = C,,; g = CIz; 10 = C,,. 

C.1 
cl5 
cll 
C? 
c.3 
ccl 
C 10 
C 1 *?a 

7.6 7.4 7.1 
9.4 9.5 9.6 

12.1 12.6 12.5 

8.7 9.2 5.9 
11.1 10.7 10.6 
18.3 17.8 IS.0 
17.1 1G.4 17.3 
15.7 15.1 16.0 

7.3 s.0 s.1 8.3 Is.0 7.S 
9.7 9-3 

12.4 II.9 17.S 16.9 17.1 17.3 
8.S 9.1 

10.9 11.0 25.0 24.5 15.4 25.6 
17.5 17.9 
17.5 IS.0 “-5.9 25.9 
15.G 14.8 3, 3 .? 24.1 

ziigen eluiert und liessen sich einfach nach der Methode Peakhdhe x mittlere Breite 
auswerten. 

5. Acetate der FettaZkohoLe 
Die Acetate der langkrkettigen Alkohole verhielten sich analog wie die Fett- 

&iuremethylester. Am schlechtesten war auf unserem y-Ketos%urepolyester die 
Trennung Stearylacetat von Oleylacetat , Die kiirzeren, kettengleichen, gesattigten 
und ungesattigten Alkoholacetate wurden hingegen recht gut aufgetrennt. Fig. 7 
ist das aufgenommene Chromatogramm eines Modellgemisches der Acetate der 
gesgttigten Fettalkohole mit IO-zo Kohlenstoffatomen. Im vorderen Teil der Tabelle 
V ist die quantitative Auswertung enthalten. Nach beiden Auswertungsmethoden 
wurde eine befriedigende ubereinstimmung mit den Werten der Testgemische ge- 
funden. Fig. S zeigt das Gemisch der geradzahligen Alkoholacetate C1,-,-Cao mit den 
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I’ c 

min 4 ;9 
20: 15 - ’ IO 

i 
5 c 

Fig. 7. Acetate clcr qz-Alkol~ole. Temperatur zlG”; S%ulenl%nge 4 m, B 6 mm; SBulenfiillung 30 y0 
Polyester auf Sterchamol; Schleppgas l-I, g.S l/Stcl. I = Di~thylkither; 3 = Decanol; 3 = Uncleca- 
nol; 4 = Dodecanol; 5 = Tetraclecanol; 0 = Pentaclecanol; 7 = Ilesaclecanol; S = Octaclccanol; 
9 = Nonaclecanol; IO = Eikosanol. 

Acetaten \7on Palmitole~7lallioho1, Oleylalkol1ol, Linolylalkohol und Linolenyl- 
alkohol, und im hinter-en Teil der Tabelle V ist die quantitative Auswertung eines 
Modellgemisches der gleichen Acetate enthalten. Obwohl die gestittigten uncl unge- 
s5ttigten kettengleichen Verbindungen nicht viillig aufgetrennt wurden’, war die 
quantitative Auswertung noch recht befriedigend. 

1’.4l3ELLE V 

ACETATE DER ?I-ALIZOHOLE 

.4 cetat des 
-4 lkoltols 

E‘in- Gef2naden Gef~r~zde,~t E%?2- Gefmzden Gef urzde,n 
wuuge HiiAe x 1/z 112it Pla22in2etev waqe HBhe x I/” mit Plmtivreter~ 
IGew. Breite ICew. Bveite 

3.1 3.3 2.9 3 .:! 3.0 3-o 3.4 3.1 3.5 3 .2 
2.0 2.4 2.6 22.5 2.5 

Cl, 7.1 69 0.6 G*S G*S 2.9 3.5 
C 1 I 5.3 5.7 5.1 5.7 5.3 5.5 ;:2 ::: 5.7 
C 16 3.9 4.” 4.5 -1.1 4.6 

;:: 
. 0.6 0.7 0.9 0.7 

C 
C:” 

IS.9 IS.1 19.3 IS.0 1g.1 I"-.5 12.0 12.1 11.g [?,.I 

5.7 5.2 5.0 5.1 5 .? 
$;= 15.6 lG.2 15.S 16.0 IS.4 13.7 g.g 14.G s.s 12.9 9.3 1.f.s 9.2 13.1 9.5 

q*= = 9.5 9.9 10.4 10.0 1O.G 

C la=== 10.2 IO.9 10.1 1o.s 10.6 
C ltl 20.2 I9.1 20.5 “-0.7 20.3 
C,” “-3.9 24.1 aa.7 23.1 23.0 26.5 16.0 27.2 “-5.2 25:s 

6. Freie Fettalkotzole 
Die Trennung der niederen Alkohole war schon oft Gegenstand gaschromato- 

graphischer Untersuchungen. Es sol1 an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen 
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min m 
25 20 15 10 5 

Fig. 8. Acetate der +Alkohole. Tcmperatur 216~; S~ulenlZ.nge 4 m, ci G mm; S~ulcnfiillung 30 y& 
Polyester auf Sterchamol; Schleppgss W, 9,s l/Std. I = DiYthylE.ther; :! = Decanol; 3 = Lauryl- 
allcohol ; 4 = Myristinalkohol; (5 = Pentadecanol) ; 6 = Palmitylallcohol ; 7 = Palmitolcyall~ohol ; 
S = Stearylall~ohol; g = Oleylalkohol ; IO = Linolylalltohol ; 11 = Linolenylalkohol; IZ = Ara- 
chylallcohol. 

und lediglich erwahnt werden, dass sic11 mit unserer Verteilungsphase die mittlercn 
kettengleichen gesattigten und ungesZttigten Alkohole recht gut voneinander 
trennen liessen. Wie bei allen anderen polaren Phasen traten die gesattigten zuerst 
aus der Saule aus. An einer 4 m SBule erhielten wir bei 100~ einc vollkommene Tren- 
nung von Hesan-I-01 und 5,6-Hesen-I-01 und ebenfalls der beiden analogen Alkohole 
der Kettenlange C8 bei 130~. Die Peaks waren vdllig symmetrisch und zeigten im 
Gegensatz zu den Elutionslcurven in Chromatogrammen an den starksten polaren 
unsubstituierten Polyestern praktisch kein “tailing”. 

Mit unserer Liquid-Phase gelang jedoch lceine restlose ..4uftrennung der + 
Stellungsisomeren Octanole. Die Trennung der 3 ,411cohole Octan-r-01, Octan-z-01. 
und Octan-3-01 voneinander war vollst%dig, bei einer Saulenlange von 4 m und 
eincr Temperatur von 120~. Trotz Variierung von Temperatur, S&ulenl2inge und. 
Casflussgeschwindigkeit verliefen die Trennungen von Octan-3-01 und Octan-4-01 
nicht restlos. 

Die Retentionszeit lag am lciirzesten bei q-Stellung der Hydrosylgruppe. Der 
grosste Retentionsunterschied war zwischen Octan-I-01 und Octan-a-01 zu beobachten 
und fiihrte so zur vollstandigen Isolierung. Unter vergleichbaren Bedingungen 
gelang die Trennung dieser drei Alkohole an allen anderen von uns eingesetzten 
Polyesterphasen nicht ausreichend. Die Retentionszeiten waren wesentlich langer, 
wghrend sic11 die Retentionszeitdifferenz zwischen Octan-I-01 und Octan-a-01 auf die 
linappe Hkilfte verktirzte. Hinzu kam noch der schon erwahnte starlce “tailing”- 
Effekt der Elutionskurvenziige. Die giinstige Trennleistung der Atl~ylenglykol-y- 
ketopimalet-polyesterphase fur diese Alkohole ist nach unserer Ansicht auf die 
starlce Dipolwechselwirkung der Hydrosylgruppe des primaren Alkohols mit der der 
freien Ketogruppe des Polyesters zuriickzuftihren. 

Durch die Methylgruppe des Octan -2-01 erfolgt eine wesentliche Abschwachung 
des Dipol-Dipol-Effektcs durch Abschirmung. Diese versttirkt sic11 dann weit weniger, 
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wenn die Hydrosylgruppe weiter ins Innere des Molelciils rticlct und der abschirmende 
aliphatische Rest 1Znger wird. Hierdurch werden die Retentionswerte der Octan-3,+ 
ok immer ahnlicher, es erfolgt lceine restlose Auftrennung mehr unter unseren Be- 
dingungen. 

Dieser Abschirmungseffekt wurde such von ScNonmum9 beschrieben bei der 
gaschromatographischen Analyse van FettsZuremethylcstern, die alle die gleiche 
ICettenEinge besassen und in denen die Estergruppen an verschiedenen Stellen sich 
befanden. Durch die grijssere Trennleistung der vom Verfasser verwandten Kapillar- 
saulen erfolgte eine wesentliche bessere Auftrennung der Gemische. Der grosste 
Retentionszeitunterschied war nach dem genannten Autor such bei diesen Verbin- 
.dungen zwischen der I- und 2-Stellung der Estergruppe zu beobachten. 

Die Liquid-Phase bewahrte sich gut bei der Trennung langer- ~1x1 langkettiger 
Fettalkohole. Letztere wurden von uns gewonnen durch Redulction mit Li(AlH,) 
von G.C.-reinen Fettsaureestern. Fig. g zeigt die Elutionslcurven eines Modellge- 
mischcs der prim&-en n-Alkohole mit I I, 12, 14, 15, 16, 16, Ig und 20 C-Atomen und 
die Fig. IO die eines Modellgemisches, wie wir es zur Auswertung der Chromatogramme 
von Ocenolen verwenden. Fig. II wurde erhalten bei der gaschromatographischen 
Analyse ekes Ocenols, dem zur Erhohung der Doppelbindungszahl Linolylall~ol~ol 
zugesetzt worden war. Diesem Produlct wurden von uns fur die quantitative Aus- 
wcrtung eingewogene Mengen von Pentadccanol und Heptadecanol zugesetzt. 

In Tabelle VI sind die quantitativen Ergebnisse von 2 lcomplesen Alkoholge- 
mischen enthalten. Die Auswertung erfolgte immer bei unveresterten Allcoholen 
gegen Eicl~cl~ron~atogran~me, da wir W~rme.leitfahigl~eitsn~esszellen als Detektoren 
verwandten. 

Durch verschiedene Versuchsreihen wurde von uns festgestellt, dass die Be- 
dingung von der Proportionalitat der Menge zur Bergfkiche gut erftillt ist, wie aus 
,der Tabelle VII zu ersehen ist. 

An der Polyesterphase konnten von uns sebr gut die I,z-Dihydrosypropyl-gz- 
alkylgther auf ihre Reinheit gepriift werden. Fig. 12 enthalt das Gaschromatogramm 

m/n I 

25 20 -3--- 10 5 0 

Fig. g. Gesltti&e n-Alkohole. Tempcratur 2 I I o ; SBulenlZnge 4 m, ra 6 mm; Skdcnfii1h.m~ 30 yO 
Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 10.8 l/Stcl. I = CIz; 3, = CIn; 3 = C14; 4 = CIs; 5 = 
C,,; 6 = CIa; 7 = C,,; 8 = C,,. 
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Fig. lo. ?z-Alkohole. Temperatur e I I’ ; Siiulenliingc 4 m, e 6 mm; Skiulenfiillung 30 o/o Polyester 
auf Sterchamol; Schleppgas W, 10.8 l/Std. I = Undecanol; 2 = Dodecanol; 3 = Tctradccanol; 
4 = I-Iesaclecanol; 5 = 8,9-Hesadecen-r-01; G 
allcohol; 9 = Eikosanol. 

= Stearylalkohol; 7 = Oleylallrol~ol; S = Linolyl- 

min d--,.-- 
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Fig, 1 I. Gesamtocenol. Temperatur 2 r 1’ ; Saulenl&nge 4 m, e 6 mm: SBulcnfiillung 30 y0 Polyester 
auf Sterchamol; Schleppgas I-I, lo.8 l/Std. I = Dodecanol; 3, = Tctradecanol; 3 = Tetradecenol; 
4 = Hcsadccanol ; 5 = Hesaclecenol; 6 = Stearylalkohol ; 7 = Oleylallcohol; S = Linolylalkohol; 
9 = Eilcosanol; s = Testsubstanz Pentadecanol; xs = Testsubstanz Heptaclecanol. 

min - 4 

10 5 0 

Fig. 12. 1 ,a-Dihydroxypropyl-n-.4lkyRither mit Gn-Allcylrest. Temperatur 206~ ; Saulenlktnge 
1.5s m, CJ G mm; SBulenfiillung 30 O/- Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 8.1 l/Std. I = 
DiMhylYther ; 2 = octyl ; 3 = nonyl; 4 = decyl : 5 = undccyl; 6 = dodecyl als Alkylrest. 
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TABELLE \‘I 

‘H-ALICOMOLE 

.d lkohor! ain- Gefundeu Gefunden Ein- Gefmde?t Gefunden 
waqe Hdhe x ‘I2 nrit Pla9tinzeter waage HtiJre x ‘Ia 9niE PZa9zimeler 
(Gew. Bvez’le (Gew. Breile 

%I %) 

Ct3 
CD 
Cl0 
C 11 
C 12 
C 14 
C 16 
C la 
C 10= 
C 18 c;a= 
cl*= = 
C 1D 
C 10 

G,I 6.5 6.0 6.4 
7.0 7.1 6.6 7 .2 

8.2 8.0 8.7 8.1 

5.9 5.9 5.8 5.8 
6.3 6.6 5.9 6.7 
8.9 8.5 8.8 8.3 

I1.I 10.7 II.6 IO.9 

IO.9 II.6 11.4 11.4 

13.6 13.1 13.0 13.3 

9.7 10.1 9.6 
12.3 II.9 12.6 

10.0 

II.9 

5.8 2.4 2.0 I.9 2.1 2.0 

6.7 
8.0 4.7 5.2 5.0 5.1 5.1 

2.8” 8.1 8.G 8.5 5.7 8.7 
8.7 5.3 6.2 5.8 6.4 6.0 

11.7 
11.1 18.1 17.4 17.8 17.3 17.8 

10.0 9.6 9.0 g-5 9.1 
13.4 8.2 8.7 9.1 8.5 9.0 

16.1 15.1 15.8 15.4 IG.0 
5.5 6.5 6.2 6.6 6.0 

9.9 
II.9 20.6 20.7 20.9 20.4 20.3 

der Mischurg dieser Substanzen mit den +Alkylresten C,-C,, und Fig. 13 das 
Diagramm der Logarithmen der Retentionsvolumina, aufgetragen gegen die Kohlen- 
stoffanzahl. Die von JABXES UND MARTINS gefundenen Beziehungen gelten such fiir die 
homologe Reihe der Dihydroxypropyl-n-alkylather. Mit dieser chromatographischen 
Analyse konnten wir den Beweis dafiir erbringen, dass nach 3 verschiedenen prapara- 
tiven Methoden gleiche Produkte entstanden waren und die Vergtherung praktisch 
an der prim&en Hydroxylgruppe stattgefunden hatte, da die Ather mit den Alkyl- 
resten C,, und C,_ n aus r,z-Epoxypropyl-n-alkyl2thern durch Spaltung des Epoxy- 
ringes entstanden waren. Die Epoxy-Ather waren nach dem U.R.-Spektrogramm 
frei von Hydrosylgruppen. 

TABELLE VII 

ERHALTENE PEAIiFLjiCHE EINER ALKOHOLMENGE k X FAIfTORlZ 

. - 

.4 lkolrol Faktor n 

C 11 I I.95 4.03 6.85 10.48 Is.95 
C 11 I 2.03 4,oG 7.16 9.81 20.13 
C 14 I 2.04 3.90 7.12 IO.GO 21.06 
Cl.5 I 2.02 3.96 6.92 10.12 19.25 
C 1f.i I 1.97 3.88 7.13 9.62 20.38 
C 
c:“,= 

I 2.06 4.09 7.21 9.88 1g..+2 

I I.94 3.91 6.84 10.50 Ig.67 

cla= = I I.92 4.11 6.96 10.83 19.98 
C 10 I 2.04 4.08 7.10 9.54 20.60 
C 1 ,=on I I.98 3.91 7.14 9.38 18.72 
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1 
qe 29 qro a11 a12 l,2-Oihydroxypropyl -n-alkyl&hrr 

Fig. 13. Log (Retcntionsvolumina) der r,o,-Dihydroxypropyl-n-Alkyl&ther gegcn Anzahl der 
Iiol~lenstoffatome. 

8 

vR b 

1 2 3 i 5 19 20 21 22 22 C-AtOtTft? 

Fig. 14. Log (Retentionsvolumins) gegen .4nzshl der Kohlenstoffatomc. (C-.4tonie beziehen sich 
auf die unveresterten Verbindungcn .) I = FettsZuremcthylester ; 2 = Dicarbonstiuredimethyl- 
ester; 3 = Fettallcohole ; .+ = Fettalkoholacetate. 

7. ReEentionsvoLumirca 
Die Tabelle VIII enthslt die Retentionsvolumina von : 

(a) Methylestern gesSttigtcr und ungesS,ttigter FettsZuren bei 216”; 
(b) Dimet hylestern der Dicarbonstiuren bei 2 I 6 O ; 
(c) Acetaten gesgttigter und unge&ttigter Fettalkohole bei 216~; 
(d) gesgttigten und ungesgttigten Fettalkoholen bei 2x1’. 
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TABELLE VII I 

RETENTIONSZEITEN 

co 
c7 

C 11 

k 
C 1.1 
C 16 

c”:: 
C 18 

E::: 

%= 
c1a== 
(-&= == 

C18=C’H 

0.47 
0.50 
o.GS 
0.82 

1.00 
1.1s 

::z7 :! 
2.10 
a.SS 

3.71 
4.S? 
641 

8.59 
11.47 

G.gr 
S.IZ 

IO.90 

37.50 

0.23 
0.27 
0.32 

0.39 
0.4s 
0.50 
0.70 
o.s4 
I.60 ',,, 

x.37, 
I.77 
2.30 

3.05 
4.09 
5.46 

;::: 

5.19 

17.86 

1.00 

1.27 
I.GG 
2.0s 

2.54 
3.15 
3.92 
- 

0.0s 

o.zG 
0.30 

0.35 
0.43 
0.52 
0.64 

1.00 
I .zG 
1.G4 
- 

2.82 
3.so 

5.14 
1.13, 
r.sg 

3.15 
3.45 
4.30 

%I 
co 
C 10 
C 11 
C 11 

C 14 
C 16 
C 10 
C 17 

s::: 
P 
UP0 
C10= 
ClB= 
c1s== 

0.20 

0.26 

0.34 
0.45 
o.G:! 

I,00 
I.25 
I,G:! 
- 

z,so 

3-04 
4.80 
1.96 

3*=4 
3.96 

In Fig. 14 sind die Logarithmen der Retentionsvolumina gegen die Kohlen- 
stoffanzahl der S%_rrel~omponentc, der Dicarbonskrrekomponente .und der All~ohol- 
lcomponente aufgetragen. Bei den starker polaren Verbindungen (Alkoholen, Dicar- 
bonsku-cdimethylestern und Dihydrosypropyl-gz.-alkylkithern) liegen die Homologen 
pralctisclz auf Geraden. Die Kurven der schwacher polaren Methylester der Fett- 
sauren und Acetate der Fettalkohole zeigen in clen niederen Gliedern eine ICriinm~ung. 

ZUS.4MMENF.4SSUXG 

Es wird die Herstellung und Verwendung einer Polyester-Liquid-Phase, die aus y- 
Iietopimelinsaure und ;ithylenglykol erhalten wurde, angegeben. Sic eignet sich 
besonders zur Trennung mittel- und langkettiger l?ettallcohole. Die Retentions- 
volumina sind wesentlich lctirzer wie bei Verwendung unsubstituierter Polyester- 
.pliasen. 

Application and preparation of a polyester liquid phase, which was obtained 
from 4-osopimelic acid and ethylene glycol, are described. It is especially suitable 
for the separation of middle- and long-chain fatty alcohols. The retention volumes 
are substantially smaller than they would be if unsubstituted polyester phases were 
used. 
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