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

Die auf dem Gebiet der Fettchemie hauptsichlich eingesetzten Polyester-
Liquid-Phasen sind Polykondensationsprodukte zwischen aliphatischen Dicarbon-
sduren mit einer Kohlenstoffkette von 4~10 C-Atomen und kurzkettigen mehr-
wertigen Alkoholen wie Athylenglykol, Didthylenglykol, Propan-1,3-diol und Butan-
1,4-diol. Fiir Spezialzwecke kommen auch solche mit aromatischen Disdurekompo-
nenten zum Einsatz, wie Athylenglykol-isophtalat-polyester.

Die Polaritéit der Polyesterphasen ist abhingig vom Verhdltnis der Anzahl der
Methylengruppen zur Anzahl der Estergruppen im Kondensationsprodukt. Je mehr
Estergruppen vorhanden sind, desto stidrker wird die Polaritdt der Liquidphase.
Die Trennung der gesittigten von kettengleichen ungesidttigten Fettsduremethyl-
estern gelingt nach unserer Erfahrung mit bei +20° fliissigem Athylenglykol-
succinat-polyester!:*, als einer der polarsten rein aliphatischen Polyester-fliissigkeiten
am besten. Gleiches gilt auch fiir die Analyse der Acetate kettengleicher gesittigter
und ungesittigter Fettalkohole. Mit der fliissigen Succinat-polyesterphase lassen
sich die Paare Stearinsiuremethylester—Olsiuremethylester sowie Stearylacetat—
Oleylacetat an 4 m langen gepackten Sdulen gaschromatographisch véllig auftrennen.
Dies gelingt aber mit den analogen schwicheren polaren Athylenglylkol-polyestern
der Adipinsdure und Korksdure nicht mehr vollstindig, und mit dem der Sebazin-
sdure ist der Trenneffekt noch weit ungtinstiger.

An allen Polyesterphasen hingegen lassen sich die Homologen der schwicheren
polaren aliphatischen sauerstoffhaltigen Verbindungen (Ester der Fettséiuren und der
Fettalkohole) sehr glatt qualitativ und quantitativ analysieren. Die Trennung der
Homologen der lingerkettigen Alkohole in unverestertem Zustand untereinander
und von kettengleichen ungesédttigten ist aber selbst an stédrkeren polaren Polyester-
sdulen recht unvollstindig und die Peaks zeigen erhebliches ‘‘tailing’’, so dass die

. * Wird erhalten durch Umesterung von Bernsteinsduredimethylester mit iiberschiissigem
Athylenglykol in Gegenwart von Bernsteinséiure. .
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quantitative Auswertung mit recht grossen Fehlern behaftet bzw. vollkommen
unmoglich ist.

HorMANN UND STRUPPE? versuchten, die n-Alkohole mit 10 bis 20 C-Atomen
an gepackten ‘‘Reoplex-400’'’-Sdulen 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 fliisssigen Athylenglykol-
succinat-polyesterphase zu trennen, scheiterten praktisch an den gleichen Schwierig-
keiten. Die Retentionszeiten waren ebenfalls sehr lang und die Elutionskurven
zeigten dhnlich starke ‘‘tailing”’.

AcCKMAN UND Si1ros? analysierten die unveresterten kurzkettigen Carbon-
sduren mit recht gutem Erfolg an gepackten Trennsédulen. Als Verteilungsfliissigkeit
benutzten die Autoren das Polymerengemisch von Ketosebazinsduren auf Chromo-
sorb W bzw. auf dem inaktiven Triger Gas-Pack F.

Wir testeten zur gleichen Zeit Polyesterphasen, deren Sdurekomponenten
aus Ketodicarbonsiuren bestanden, auf ihre Trennwirkung fiir unveresterte ali-
phatische Alkoholgemische. Durch den Einbau der polaren Ketogruppe in den
Polyester wurde die Trennleistung fiir Alkohole erheblich verbessert, die absoluten
Retentionszeiten wverkiirzt und die Elutionspeaks in symmetrischen Kurven er-
halten. Nach den Trennergebnissen mit Athylenglykol-y-ketopimelat-polyester als
Verteilungsphase muss der Ketogruppe ein entscheidender Einfluss fiir die Auf-
trennung ‘von Substanzen zugeschrieben werden, die ein leicht protonisierbares
Wasserstoffatom an Sauerstoff gebunden enthalten und iiber Wasserstoffbriicken
stark assoziierten.

EXPERIMENTELLES

1. Athylenglykol-y-ketopimelat-polyester |

Ketodisiuren mit einer Kohlenstoffkette von weniger als 7 C-Atomen entzogen
sich einer Polyveresterung mit Athylenglykol. Sowohl bei der durch Sduren kataly-
sierten Veresterung als auch bei neutralen Umesterungsreaktionen spalteten diese
Dicarbonsduren als «- bzw. g-Ketosduren Kohlendioxid ab. Es resultierten hierbei
niedrig molekulare und teilweise uniibersichtliche Reaktionsprodukte. Die y-Keto-
pimelinsdure hingegen liess sich sehr glatt mit Glykol verestern. Beide Komponenten
reagierten miteinander in molaren Mengenverhiltnissen 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-Halskolben mit Innenthermometer wird unter Reinststickstoff-
atmosphire T Mol y-Ketopimelinsdure® mit 1.05 Molen Athylenglykol (wasserfrei,
frisch destilliert) und 10 mg Toluolsulfonsidure innerhalb einer Stunde auf 180°
erhitzt. Man lasst 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
erkalten gelassen.

Wir erhielten so in fast theoretischer Ausbeute einen schwach gelblich ge-
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farbten Polyester als siruptse Fliissigkeit, die nach mehreren Wochen Stehen bei
einer Temperatur von 0° nicht erstarrte. Der Polyester war leicht 18slich in Chloro-
form und Essigester. Mittels U.R.-Analyse konnte im Polyester die freie Ketogruppe

nachgewiesen werden.

2. Apparatur
Zu allen gaschromatographischen Analysen wurden von uns zwei Eigen-

baugeridte verwandt. Die Temperaturkonstanz der Luftthermostaten betrug bei
Temperaturen oberhalb 200° 4- 0.2°. Als Detektoren wurden Teilstrom-Warmeleit-
fahigskeitsmesszellen benutzt, die im Institut fiir Verfahrenstechnik der Organischen
Chemie der DAW zu Berlin entwickelt wurden® (industriell gefertigt von Firma
Zimmermann, Leipzig). Sie waren mit den hingenden Trennsiulen aus Elektrolyt-
kupfer (Durchmesser 6 mm) im senkrecht stehenden Thermostaten eingebaut. Das
Dosiersystem liess sich iiber einen Regeltransformator bis zu 500° stufenlos beheizen.
Es besass eine so grosse Wiarmekapazitidt, dass eine momentane Verdampfung der
Analysengemische gewédhrleistet war. Die Temperatur des Systems lag bei allen von
uns durchgefiihrten Analysen etwa 50° iiber den Siedepunkten der Einzelsubstanzen
bzw. denen der héchstsiedenden Komponenten bei Gemischen. Die Dosierung
erfolgte mit einer Prézisionsdosierspritze, die bei festen Substanzen vorgeheizt war.
Als Registriergerdt verwendeten wir Kompensationsbandschreiber der Messgerite-
und Armaturenwerke ‘‘Karl Marx’, Magdeburg-Buckau. Sie hatten einen Mess-
bereich von o0-z2.0 mV.

Die Tragermaterialien fiir die Fliissigphase bestanden aus Sterchamol (Merck)
mit einer Korngrésse von 0.25-0.3 mm bzw. Celite C 29924 (Johns Mansville). 100 g
Tridger wurden jeweils mit 30 g des Ketopolyesters, der in Chloroform gelést war,
imprégniert und das Losungsmittel 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 2o0-
stliindigem Durchleiten bei 216° von 8 1 Wasserstoffgas pro Stunde praktisch keinen

Gewichtsverlust,

3. Trennung der Methylester von Fetisiuren

Fiir die Testung der Ketosidurepolyesterphase wurden von uns gaschromato-
graphisch reine Methylester, die zum gréssten Teil Syntheseprodukte darstellten,
eingesetzt. Die Sdulen wurden vor den quantitativen Messungen mehrmals mit den
eingesetzten Estergemischen gesittigt. Fig. 1 zeigt die Trennung eines Modellge-
misches der Methylester der gesittigten n-Fettsiuren mit einem Kettenléingenbereich
von g-20 Kohlenstoffatomen bei einer Temperatur von 216° an einer 4 m Siule. Die
Retentionszeiten waren wesentlich kiirzer als die bei vergleichbaren 4 m Reoplex-400-
oder Succinatpolyestersiulen. Die Auftrennung in die einzelnen Komponenten
entsprach etwa der der obigen Phase. Die quantitative Auswertung der Chromato-
gramme erfolgte planimetrisch und nach der Methode Peakhthe 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 xn-Fett-
sduren und der 3 ungesittigten C, g-Fettsduren enthalten. Fig. 2 enthilt das Chromato-

J. Chromatog., 17 (1965) 450—465



EINE KETOSAUREPOLYESTER ALS FLUSSIGPHASE IN DER GASCHROMATOGRAPHIE 453

10

/HL | UUUU U

20 15 o 5

Fig. 1. Methylester der gesittigten Fettsduren. Temperatur 216°; Siulenlinge 4 m, o 6 mm;
Séulerfiillung 309, Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H; 9.1 1/Std. 1 = Dilithylither; 2 =
Cpi3 = Cioi4 = C1135 = Cp16 = Cyp; 7 = Cyyi 8 = Cy5, 9 = Cyq; 10 = Cyyp; 11 = Cyy; 12
= Cyp: 13 = Cqyo.
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gramm eines Gemisches der #n-Fettsduremethylester in. einem Kettenbereich von
Cg—C,s mit Olsdure-, Linolsdure- und Linolensduremethylestern. An der Ketopoly-
estersiule wurden Stearinsiure- und Olsiiureester ebenfalls wie an mittelpolaren
Polyestersdulen nicht vo6llig aufgetrennt. Nach Fig. 3 verlief die Trennung der
kiirzeren gesidttigten Fettsdureester von den kettengleichen Monoenfettsdureestern

TABELLE I
7-MONOCARBONSAURE-METHYLESTER
Sdure- Ein- Gefunden Gefunden Ein- Gefunden Gefunden
methylester  waage Fohe X 1/, wiit Planimeter waage Hohe x 1/, mit Plantmeter
(Gew. Peakbreite (Gew. Peakbreite
%) %)

Cs 2.8 2.5 2.7 2.8 2.7 4.7 .2 4.5 4.3 4-4
Co 3.9 3.8 4.0 3.8 3.8
Cio 5.2 5.4 5.4 5.3 5.4 8.0 8.1 7.9 7.9 8.0
Ci 5.7 5.8 5.5 5.9 5.6
Cia 7:3 7.0 6.9 7:2 6.9 73 7.6 7.6 7-5 7:5

13 4.9 5.3 5.2 5.2 5.2
Cia 10.2 10.6 10.6 10.6 10.5 8.6 9.0 8.6 8.8 8.5
Cis 8.6 8.7 8.9 8.6 8.8
Cis 11.5 -II.2 I1.1 11.3 11.3 12,1 12.2 12.4 12.1 12.6
Ciq 9.7 9.9 10.1 9.9 10.2
Cis 10.9 10.6 10.5 10.5 10.6 13.5 14.5 14.3 14.6 14.2
Cio 8.6 8.8 8.4 8.7 8.4
Cuo 10.7 10.4 10.7 10.8 10.6
Cis™ 18.2 17.1 17.0 17.6 17.2
Cig™= 16,9 17.1 17.0 17.6 17.2
Cig=== 10.7 9.6 10.3 9.7 10.2
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Fig. 2. Methylester der gesittigten Fettsiiuren. Temperatur 200°; Siulenlinge 4 m, © 6 mm;
S#dulenfiillung 30 9% Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 6.2 1/Std. 1 = Cy; 2 = Cy; 3 = Cyp;
4 = Cy115=Cy3:6 = Cyg;7 = C14:8 = Cy5:9 = Cyq; 10 = Cyy; 11 = C,q; 12 = Olséiureme-
thylester; 13 = Linolsduremethylester; 14 = Linolensduremethylester. :

infolge der grosseren Polaritétsunterschiede weit giinstiger. Die quantitative Aus-
wertung nach Tabelle IT ergab recht befriedigende Ergebnisse.

Nach den giinstigen Trennergebnissen mit unveresterten Alkoholen, die spiter
beschrieben werden, beschickten wir die Trennsdule mit Rizinolsduremethylester
mit unveresterter Hydroxylgruppe und anschliessend mit dem Hydrierungsprodukt
obigen Esters der r2-Hydroxystearinsdure. Die Retentionszeit des letzteren war nur
wenig kiirzer als die des ersteren. Das Gemisch beider konnte praktisch nicht ge-
trennt werden. Nach Sittigung der S&dule erschien der Rizinolester in der Registrier-
kurve als sehr symmetrischer Peak. Die quantitative Auswertung ergab, dass die vom
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Fig. 3. Fettsduremethylester. Temperatur 200°; Sdulenlinge 2 m, o 6 mm; Siulenfillung 30%
Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 3.3 1/Std. 1 = Didthylidther; 2 = Capron-; 3 = Capryl-;
4 = Octen-4,5-; 5§ = Caprin-; 6 = Undecan-; 7 = Undecen-10,11-; 8 = Laurin-siure.
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TABELLE 11
METHYLESTER #-FETTSAURE

Fettsciure- Einwaage Gefunden Einwaage Gefunden Einwaage Gefunden
methylester  (Gew. %) (Gew. %) (Gew. %) (Gew. %) (Gew. %) (Gew. %)
Cq 6.2 5.8 6.5
C, 10.1 10.0 10.4 5.2 5.7 4.9
Cq 12.8 13.5 13.8 9.3 8.6 8.4 10.1 9.3 9.9
Cg= 17.3 16.4 16.6 15.7 16.3 16.1 9.3 10.2 10.0
Cy 4.1 3.9 4.3 ‘
10 16.2 16.6 16.9 6.5 7.1 6.9
(}11 26.5 27.5 27.0 12.9 13.7 13.9 14.3 14.8 13.3
Cy= 43.4 42.6 42.6 25.5 25.1 23.5 6.2 5.1 7.1
Cia 13.8 13.8 13.6
Cis 20.4 20.6 21.0
Cia 14.2 13.4 13.3

Schreiber umschriebenen Peakflichen direkt proportional den dosierten Mengen
waren. Fig. 4 zeigt den Kurvenzug eines Testgemisches der Methylester der gerad-
zahligen n-Fettsiuren von C,,~C,,, C;157, C;5~ =, C35~ = = und der Rizinolsdure. Die
Auswertung von 2 Gemischen ist in den vorderen beiden Spalten der Tabelle II1
enthalten. Die quantitativen Werte lagen auch bei diesen Gemischen innerhalb der
liblichen Fehlergrenzen der GC-Analyse. Fig. 5 zeigt das Chromatogramm eines mit
Methanol unter Zusatz von wenig Alkali umgeesterten Chin. Rizinusoles. Wir esterten
nach dieser Methode mehrere Rizinuséle verschiedener Herkunft um und analysierten
sie direkt gaschromatographisch. In Tabelle III sind die %-Gehalte der im Chin.
Rizinus6l enthaltenen Fettsiuren angefithrt. Die von uns erhaltenen Ergebnisse
stimmten im wesentlichen mit denen von BINDER, APPLEWHITE, KOHLER UND
GoLDBLATT? liberein (iiber diese Arbeiten von uns wird an einer anderen Stelle im

TABELLE III
N-FETTSAUREMETHYLESTER UND RIZINOLSAUREMETHYLESTER

Fettsdure- Ein- Gefunden Ein- Gefunden Ein- Gefunden Rizinus-
methylester  waage (Gew. 9,) waage (Gew. %) waage (Gew. %) ol miit
(Gew. (Gew. (Gew. Metha-
%) %) %) nol und
Na um-
geestert
(Gew. %)
C,. 2.0 2.3 1.9 6.2 5.9 6.5 3.6 3.2 3.8
Cia 1.6 1.7 1.4 5.3 5.8 5.7 7.1 7.6 7.2
Ci6 3.2 3.6 3.0 6.1 6.6 6.0 5.4 5.0 5.8 1.1
Ci6= 0.9 0.7 1.0 1.9 1.5 2.1 0.2
Cis 1.7 1.6 2.0 8.2 7.8 8.3 3.6 2.9 3.2 1.2
Cys5= 3.2 3.8 3.6 10.0 9.3 9.7 4.5 5.6 4.9 2.3
Ci5== 4.8 5.2 4.5 16.7 17.4 17.2 2.9 2.7 3.3 4.7
Cig==7 1.3 0.9 0.9 6.3 5.7 5.6 3.8 4.1 3.4 0.9
Cso 1.8 1.5 1.7 6.9 6.8 73 - 7.2 6.7 6.9 1.0
C.o 2.1 2.7 2.7 8.5 9.2 9.6 3.1 3.9 3.8
C,s=0H 77.4 75.0 773 23.9 24.0 22.0 58.8 58.3 57.7 88.6
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Fig. 4. Fettsiuremethylester. Temperatur 200°; Saulenlinge 2 m, @ 6 mm; Saulenfiillung 309%
Polyecster auf Sterchamol; Schleppgas H, 11.61/Std. 1 = Myristin-; 2 = Palmitin-; 3 = Stearin-;

4 = Ol-; 5 = Linol-; 6 = Linolen-; 7 = Arachin-; 8 = Behen-; 9 = Rizinolsiuremethylester.

Zusammenhang mit der Alkalispaltung der Rizinolsdure berichtet werden). Zur
quantitativen Auswertung letzterer Chromatogramme, die mittels Leitfdhigkeitsmess-
zellendetektion gewonnen wurden, mussten unbedingt Testchromatogramme mit
eingewogenen Gemischen angefertigt werden, da sich die von gleichen Gewichts-
mengen Fettsdure- und Rizinolsduremethylester als Nichthomologe erhaltenen
Bergflachen wesentlich unterschieden.

AA

75 60 3o 15
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Fig. 5. Mit Methanol umgeestertes Rizinusél. Temperatur 212°; Sdulenlinge 4 m, @ 6 mm ; Siulen-
fillung 30 9% Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 8.8 1/Std. 1-8E = 1:1; 9E = 1:5 (E =
Empfindlichkeit). 1 = Mpyristinsiure; 2 = Palmitinsiure; 3 = Palmitoleinsiiure; 4 = Stearin-
siure; 5 = Olsdure; 6 = Linolsiure; 7 = Linolensiure; 8 = Arachinsiure; 9 = Rizinolsiure; alle
als Methylester.

4. Dicarbonsdiuren

Die Dicarbonsduren wurden zur Trennung an der Ketosiiurepolyestersiule
ebenfalls in die Dimethylester tibergefiihrt. Fig. 6 zeigt ein Chromatogramm der
veresterten Homologen der Dicarbonsduren im Kettenlingenbereich von C, bis C,,
und die Tabelle IV zeigt die quantitative Auswertung zweier eingewogener Testgemi-
sche C;~C; und C,, sowie der geradzahligen Dicarbonsiduren C,~C,,. Die Trennung
war vollstindig. Die einzelnen Komponenten wurden in symmetrischen Kurven-
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Fig. 6. Methylester der gesidttigten Dicarbonsiuren. Temperatur 216°; Sidulenlédnge 4 m, o 6 mm;
Saulenfiillung 309, Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 9.7 1/Std. 1 = Diéthyldther; 2 =
Cii3=20Cg 4 =C4:5=20Cq;6 =0Cq;7 =0Cy; 8 = Cyg; 9 = Cyqy; 10 = Cys.

TABELLE 1V
N-DICARBONSAURE-DIMETHYLESTER

Disciuve- Einwaage Gefunden Gefunden Einwaage Gefunden Gefunden

dimethylester (Gew. Eféhe x 1/, mit Plani- (Gew. Héhe x 1/, mit Plani-
%) Peakbreite meter %) Peakbreite melter

C, 7.6 7.4 7.1 7.3 8.0 8.1 8.3 8.0 7.8

Cs 9.4 9.8 9.6 9.7 9.3

Cq I2.1 12.6 12.5 12.4 11.9 17.8 16.9 17.1 17.3

C, 8.7 g.2 8.9 8.8 9.1

Cq I1.1 10.7 10.6 10.9 11.0 25.0 24.8 25.4 25.6

C, 18.3 17.8 18.0 17.8 17.9

Cio 17.1 16.4 17.3 17.5 18.0 25.9 25.9 25.6 25.5

Cia 15.7 15.1 16.0 15.6 14.8 23.2 24.1 23.9 23.8

ziigen eluiert und liessen sich einfach nach der Methode Peakhéhe X< mittlere Breite
auswerten.

5. Acetate der Fettalkohole

Die Acetate der lingerkettigen Alkohole verhielten sich analog wie die Fett-
siuremethylester. Am schlechtesten war auf unserem p-Ketosdurepolyester die
Trennung Stearylacetat von Oleylacetat. Die kiirzeren, kettengleichen, gesittigten
und ungesittigten Alkoholacetate wurden hingegen recht gut aufgetrennt. Fig. 7
ist das aufgenommene Chromatogramm eines Modellgemisches der Acetate der
gesittigten Fettalkohole mit 10-20 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. 8 zeigt das Gemisch der geradzahligen Alkoholacetate C,;-C,o mit den
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Fig. 7. Acetate der n-Alkohole. Temperatur 216°; Siulenldnge 4 m, o 6 mm; Séulenfiillung 309,

Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 9.8 1/Std. 1 = Diithylédther; 2 = Decanol; 3 = Undeca-
nol; 4 = Dodecanol; 5 = Tetradecanol; 6 = Pentadecanol; 7 = Hexadecanol; 8 = Octadecanol;

9 = Nonadecanol; 10 = Eikosanol.

Acetaten von Palmitoleylallkkohol, Oleylalkohol, Linolylalkohol und Linolenyl-
alkohol, und im hinteren Teil der Tabelle V ist die quantitative Auswertung eines
Modellgemisches der gleichen Acetate enthalten. Obwohl die gesdttigten und unge-
sittigten kettengleichen Verbindungen nicht voéllig aufgetrennt wurden, war die
quantitative Auswertung noch recht befriedigend.

TABELLE V
ACETATE DER #2-ALKOHOLE

Acetat des Ein- Gefunden Gefunden Ein- Gefunden Gefunden
Alkohols waage Héhe < 1/, mit Planimeter waage Héhe x 1/, mit Planimeter
(Gew. Breile (Gew. Breite
%) %)
Cio 3.1 3.3 2.9 3.2 3.0 3.0 3.4 3.1 3.5 3.2
Ci1 2.0 2.4 2.6 2.5 2.5
Cia 7.1 6.9 6.6 6.8 6.8 3.2 2.9 3.4 3.0 3.5
Cia 5.3 5.7 5.1 5.7 5.3 5.8 5.5 5.8 5.6 5.7
Cis 3.9 4.2 4.5 4.1 4.6 ? 0.8 0.7 0.9 0.7
Cie 18.9 18.1 19.3 18.0 19.1 12.5 12,0 12.1 11.9 2.1
Ci™ 5.7 5.2 5.0 5.1 5.2
Cis 15.6 16.2 15.8 16.0 15.4 9.9 8.8 9.3 9.2 9.5
Cis™ 13.7 14.6 12.9 14.8 3.1
Cig== 9.5 9.9 10.4 10.0 10.6
Cig&m== 10.2 10.9 10.1 10.8 10.6
Cio 20.2 19.1 20.5 20.7 20.3 .
Cag 23.9 24.1 22.7 23.1 23.0 26.5 26.0 27.2 25.2 25.8

6. Freie Fettallkohole
Die Trennung der niederen Alkohole war schon oft Gegenstand gaschromato-
graphischer Untersuchungen. Es soll an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen
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Fig. 8. Acetate der n-Alkohole. Temperatur 216°; Sdulenlinge 4 m, o 6 mm; Sidulenfiillung 30 9%
Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 9.8 1/Std. 1 = Difthylither; 2 = Decanol; 3 = Lauryl-
alkohol; 4 == Myristinalkohol; (5 = Pentadecanol); 6 = Palmitylalkohol; 7 = Palmitoleyalkohol;
8 = Stearylalkohol; 9 = Oleylalkohol; 10 = Linolylalkohol; 11 = Linolenylalkohol; 12 = Ara-
chylalkohol.

und lediglich erwdhnt werden, dass sich mit unserer Verteilungsphase die mittleren
kettengleichen gesiittigten und ungesidttigten Alkohole recht gut voneinander
trennen liessen. Wie bei allen anderen polaren Phasen traten die gesittigten zuerst
aus der Sidule aus. An einer 4 m Siule erhielten wir bei 100° eine volllkommene Tren-
nung von Hexan-1-ol und 5,6-Hexen-1-ol und ebenfalls der beiden analogen Alkohole
der Kettenlinge Cg bei 130°. Die Peaks waren vollig symmetrisch und zeigten im
Gegensatz zu den Elutionskurven in Chromatogrammen an den stdrksten polaren
unsubstituierten Polyestern pralktisch kein ‘““tailing”’.

Mit unserer Liquid-Phase gelang jedoch keine restlose Auftrennung der 4
Stellungsisomeren Octanole. Die Trennung der 3 Alkohole Octan-1-0l, Octan-2z-ol
und Octan-3-ol voneinander war vollstindig, bei einer Siulenlinge von 4 m und
einer Temperatur von 120°. Trotz Variierung von Temperatur, Sdulenldnge und
Casflussgeschwindigkeit verliefen die Trennungen von Octan-3-ol und Octan-4-ol
nicht restlos.

Die Retentionszeit lag am kiirzesten bei 4-Stellung der Hydroxylgruppe. Der
grosste Retentionsunterschied war zwischen Octan-1-0l und Octan-z-o0lzu beobachten
und fihrte so zur vollstindigen Isolierung. Unter vergleichbaren Bedingungen
gelang die Trennung dieser drei Alkohole an allen anderen von uns eingesetzten
Polyesterphasen nicht ausreichend. Die Retentionszeiten waren wesentlich ldnger,
wihrend sich die Retentionszeitdifferenz zwischen Octan-1-ol und Octan-z-ol auf die
knappe Hilfte verkiirzte. Hinzu kam noch der schon erwidhnte starke ‘‘tailing’’-
Effekt der Elutionskurvenziige. Die giinstige Trennleistung der Athylenglykol-p-
ketopimalet-polyesterphase fiir diese Alkohole ist nach unserer Amnsicht auf die
starke Dipolwechselwirkung der Hydroxylgruppe des priméren Alkohols mit der der
freien Ketogruppe des Polyesters zurtickzufiihren.

Durch die Methylgruppe des Octan-2-ol erfolgt eine wesentliche Abschwidchung
des Dipol-Dipol-Effektes durch Abschirmung. Diese verstéarkt sich dann weit weniger,
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wenn die Hydroxylgruppe weiter ins Innere des Molekiils riickt und der abschirmende
aliphatische Rest ldnger wird. Hierdurch werden die Retentionswerte der Octan-3,4-
ole immer #dhnlicher, es erfolgt keine restlose Auftrennung mehr unter unseren Be-
dingungen.

Dieser Abschirmungseffekt wurde auch von ScHOMBURGE beschrieben bei der
gaschromatographischen Analyse von Fettsduremethylestern, cdie alle die gleiche
Kettenlinge besassen und in denen die Estergruppen an verschiedenen Stellen sich
befanden. Durch die grossere Trennleistung der vom Verfasser verwandten Kapillar-
sdulen erfolgte eine wesentliche bessere Auftrennung der Gemische. Der grosste
Retentionszeitunterschied war nach dem genannten Autor auch bei diesen Verbin-
dungen zwischen der 1- und 2-Stellung der Estergruppe zu beobachten.

Die Liquid-Phase bewéhrte sich gut bei der Trennung ldnger- und langkettiger
Fettallkohole. Letztere wurden von uns gewonnen durch Reduktion mit Li(AlH,)
von G.C.-reinen Fettsdureestern. Fig. 9 zeigt die Elutionskurven eines Modellge-
misches der primédren #-Alkohole mit 11, 12, 14, 15, 16, 18, 19 und 20 C-Atomen und
die Fig. 1o die eines Modellgemisches, wie wir es zur Auswertung der Chromatogramme
von Ocenolen verwenden. Fig. 11 wurde erhalten bei der gaschromatographischen
Analyse eines Ocenols, dem zur Erhéhung der Doppelbindungszahl Linolylalkohol
zugesetzt worden war. Diesem Produkt wurden von uns fiir die quantitative Aus-
wertung eingewogene Mengen von Pentadecanol und Heptadecanol zugesetzt.

In Tabelle VI sind die quantitativen Ergebnisse von 2 komplexen Alkoholge-
mischen enthalten. Die Auswertung erfolgte immer bei unveresterten Alkoholen
gegen Eichchromatogramme, da wir Wirmeleitfihigkeitsmesszellen als Detektoren
verwandten.

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

An der Polyesterphase konnten von uns sehr gut die 1,2-Dihydroxypropyl-#-
allkyldther auf ihre Reinheit gepriift werden. Fig. 12 enthiilt das Gaschromatogramm

— .

min

25 20 15 10 5

Fig. 9. Gesittigte n-Alkohole. Temperatur 211°; Siulenlinge 4 m, @ 6 mm; SHulenfiillung 309
Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H; 10.8 1/Std. 1 = Cy3; 2 = Cy313 == Cy45 4 == Cy5: 5 =
Ciei 6 = Cyg: 7 = Cyqpi 8 = Cy,.
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Fig. 10. #-Alkohole. Temperatur 211°; Siulenlinge 4 m, o 6 mm; Sdulenfiillung 30 9% Polyester
auf Sterchamol; Schleppgas H, 10.8 1/Std. 1 = Undecanol; 2 = Dodecanol; 3 = Tetradecanol:
4 = Hexadecanol; 5 = 8,9-Hexadecen-1-0l; 6 = Stearylalkohol; 7 = Oleylalkohol; 8 = Linolyl-
alkohol; 9 = Eikosanol.

}
1
[
[}
1
I
1
{
i
I
|
I
1
|
1
I
[}
]
[
]
|
1
)
'
)

5 20 15 10 § 0

Fig. 11. Gesamtocenol. Temperatur 211°; Siulenlinge 4 m, o 6 mm; Siulenfiillung 30 9, Polyester
auf Sterchamol; Schleppgas H,; 10.8 1/Std. 1 = Dodecanol; 2 = Tetradecanol; 3 = Tetradecenol;
4 = Hexadecanol; 5§ = Hexadecenol; 6 = Stearylalkohol; 7 = Oleylalkohol; 8 = Linolylalkohol;
9 = Eikosanol; x = Testsubstanz Pentadecanol; xx = Testsubstanz Heptadecanol.
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Fig. 12, 1,2-Dihydroxypropyl-rn-Alkylidther mit #»-Alkylrest. Temperatur =206°; Siulenlinge

1.58 m, o 6 mm; Sdulenfiillung 30 9% Polyester auf Sterchamol; Schleppgas H, 8.1 1/Std. 1 =
Didthylidther; 2 = octyl; 3 = nonyl; 4 = decyl; 5 = undecyl; 6 = dodecyl als Alkylrest.
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TABELLE VI
#7-ALKOHOLE

Alkohol Ein- Gefunden Gefunden Ein- Gefunden Gefunden
waage Héhe X 1/, mit Planimeter waage Hohe x 1/, mit Planimeter
(Gew. .Breite (Gew. Breite
%) %)
Cs 6.1 6.5 6.0 6.4 5.8 2.4 2.0 1.0 2.1 2.0
Cy 7.0 7.1 6.6 7.2 6.7
Cio 8.2 8.0 8.7 8.1 8.0 4.7 5.2 5.0 5.1 5.1
Cia 5.9 5.9 5.8 5.8 5.9
Cia 6.3 6.6 5.9 6.7 6.8 8.1 8.6 8.5 8.7 8.7
Cia 8.9 8.5 8.8 8.3 8.7 5.3 6.2 5.8 6.4 6.0
Cis 11.1  I10.7 11.6 10.9 11.7
Cie 10.9 1I1.6 I1.4 I1.4 11.1 8.1  17.4 17.8 17.3 17.8
Ci6= 10.0 9.6 9.0 9.5 9.1
Cis 13.6 13.1 13.0 13.3 13.4 8.2 8.7 9.1 8.5 9.0
Cis™ 16.1  15.1 15.8 15.4 16.0
18= = 5.5 6.5 6.2 6.6 6.0
Cipo 9.7 10.1 9.6 10.0 9.9
Cao 12.3 11.9 12.6 I1.9 1I1.9 20.6 =20.7 20.9 20.4 20.3

der Mischung dieser Substanzen mit den =-Alkylresten C4-C,;, und Fig. 13 das
Diagramm der Logarithmen der Retentionsvolumina, aufgetragen gegen die Kohlen-
stoffanzahl. Die von JaMEs UND MARTIN® gefundenen Beziehungen gelten auch fiir die
homologe Reihe der Dihydroxypropyl-z-alkylither. Mit dieser chromatographischen
Analyse konnten wir den Beweis dafiir erbringen, dass nach 3 verschiedenen pripara-
tiven Methoden gleiche Produkte entstanden waren und die Verdtherung praktisch
an der primiren Hydroxylgruppe stattgefunden hatte, da die Ather mit den Alkyl-
resten Cy und C;, aus 1,2-Epoxypropyl-z-alkyldthern durch Spaltung des Epoxy-
ringes entstanden waren. Die Epoxy-Ather waren nach dem U.R.-Spektrogramm
frei von Hydroxylgruppen.

TABELLE VII
ERHALTENE PEAKFLACHE EINER ALKOHOLMENGE & X FAKTOR 72

Alkohol Faktor n
I 2 o+ 7 I0 20

Cia 1 1.95 4.03 6.85 10.48 18.95
Cia 1 2.03 4.00 7.16 9.81 20.13
Cia I 2.04 3.90 7.12 10.60 21.06
Cis 1 2.02 3.96 6.92 10.12 19.25

16 1 1.97 3.88 7.13 9.62 20.38
Cis 1 2.06 4.09 7.21 9.88 19.42
Cis™ 1 1.04 3.01 6.84 10.50 19.67
Ci== 1 1.92 4.11 6.96 10.83 19.98
Cao I 2.04 4.08 7.10 9.54 20.60
C,s~OH 1 1.98 3.91 7.14 . 9.38 18.72
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Fig. 13. Log (Retentionsvolumina) der 1,2-Dihydroxypropyl-z-Alkyldther gegen Anzahl der
Kohlenstoffatome.
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Fig. 14. Log (Retentionsvolumina) gegen Anzahl der Kohlenstoffatome. (C-Atome beziehen sich
auf die unveresterten Verbindungen.) 1 = Fettsiuremethylester; 2 = Dicarbonsiuredimethyl-
ester; 3 = Fettalkohole; 4 = Fettalkoholacetate.

7. Retentionsvolumina
Die Tabelle VIII enthilt die Retentionsvolumina von:
(a) Methylestern gesittigter und ungeséittigter Fettsduren bei 216°;
(b) Dimethylestern der Dicarbonsduren bei 216°;
(c) Acetaten gesittigter und ungesittigter Fettalkohole bei 216°;
(d) gesittigten und ungesittigten Fettalkoholen bei 211°.
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TABELLE VIII

RETENTIONSZEITEN
T = 216° T = 216° . T = 216° T = 2r1°
Methylester der n-Fettscuven bez. Dimethylester dev n- Acetate der n-Alkohole n-Alkohole bez. auf

Dicarbonsduren bez. bez. auf Cyy Cia
aufC,, aufC,, aufC,

C, 1.00
Cg 1.2

Ce 0.47 0.23 Cq 1.66
C, 0.56 0.2 C, 2.08 C, 0.26
Csg 0.68 0.32 Cs 2.54 Cs 0.30 Cs . 0.20
Cy 0.8z 0.39 Cy 3.15 Cy 0.35 Cs 0.26
Cio 1.00 0.48 Cio 3.92 Ciu 0.43 Cio - 0.34
Ci1 1.18 0.56 Cit- — Ci1 0.52 Cii 0.45
Cis 1.47 0.70 Cin 6.08 Cia 0.64 Cia 0.62
Cis 1.82 0.84
Cia 2.10 1.00 .. Cia 1.00 Cua 1.00
Cis . 2.88 1.37 Cis 1.26 Cis 1.25
Cie 371 1.77 Cio 1.64 Cie 1.62
Ciy 4.82 2.30 Ci7 - 17 —_
Cis 6.41 3.05 Cis 2.82 Cis 2.80

19 8.59 4.09 Cio 3.80 Ciy 3.64

20 I1.47 5.46 Cyy 514 Cao 4.80

18= 6.91 3.2 Ci™ .12 Ci6™ 1.96

18~ = 8.12 3.87 Ci6™ 1.89 Cis™ 3.2
Ciyg=== 10.go 5.19 Cys™ 3.15 Cig== 3.96
Cg=0H ' Cig=™= 3.45

37.50 17.86 Cig=== 4.30

In Fig. 14 sind die Logarithmen der Retentionsvolumina gegen die Kohlen-
stoffanzahl der Sdurekomponente, der Dicarbonsdurekomponente und der Alkohol-
komponente aufgetragen. Bei den stédrker polaren Verbindungen (Alkoholen, Dicar-
bonsduredimethylestern und Dihydroxypropyl-n-alkylithern) liegen die Homologen
praktisch auf Geraden. Die Kurven der schwicher polaren Methylester der Fett-
sduren und Acetate der Fettalkohole zeigen in den niederen Gliedern eine Kriimmung.

ZUSAMMENTFASSUNG

Es wird die Herstellung und Verwendung einer Polyester-Liquid-Phase, die aus y-
Ketopimelinsdure und Athylenglykol erhalten wurde, angegeben. Sie eignet sich
besonders zur Trennung mittel- und langkettiger IFettalkohole. Die Retentions-
volumina sind wesentlich kiirzer wie bei Verwendung unsubstituierter Polyester-

phasen.
SUMMARY

Application and preparation of a polyester liquid phase, which was obtained
from 4-oxopimelic 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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