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Die gaschromatographische Auftrennung von sauerstoff haltigen Substanzen - 
insbesondere von niederen, aliphatischen Alkoholen - ist im allgemeinen ohne weite- 
res mdglich. Es stehen dafiir eine Reihe von station&-en Phasen zur Verftigung (z.B. 
Poly5tl~ylenglyl~ole, Flexole, Hallcomid, Castorwax). Liegen aber die zu trennenden 
Substanzen als wassrige Losungen vor - namentlich in kleinen Konzentrationen im 
Bereiche von I Promille oder weniger -- so treten zusgtzliche Schwierigkeiten auf. 
Diese konnen u.a. durch die chemische Instabilitat der stationgren Phasen im Wasser 
hervorgerufen werden (Verseifung von Ester- und Amid-Bindungen, Umesterungen, 
etc.). Auch kann die Trennfghigkeit der stationaren Phase durch das mengenm&sig 
tiberwicgende Wasser herabgesetzt werden. Als Folge davon mtissen in der Praxis 
entweder grosse Langen der Chromatographiesaulen und damit eine lange Analysen- 
dauer, oder eine rasche Zersetzung der station&en Phase, eventuell such vorgZngige 
Extraktionsverfahren zur Elimination des Wassers in Kauf genommen werden. Wir 
vcrsuchten deshalb, eine station&e, fltissige Trennphase zu finden, die folgende Be- 
dingungen erftillt : 

(a) Auftrennung der aliphatischen, sauerstoffhaltigen Substanzen. 
(b) Stabilitat im Wasser (also keine Ester- oder Amid-Bindungen). 
(c) Kleine Fltichtigkeit, so dass such bei Verwendung eines empfindlichen De- 

tektors keine Storungen durch den “Untergrund” auftreten. 
(d) Kurze Analysenzeit (ca. IO min oder weniger ftir die Auftrennung von 

Athanol und Isopropanol) . 
Von den gelaufigen Trennmaterialien geniigen Ester (wie Flesol oder Castor- 

was) diesen Anforderungen nicht, Auch die sehr stabilen PolyZ,thylenglyl~ole weisen je 
nach Polymerisationsgrad leider entweder eine zu grosse Fltichtigkeit, eine ZLI lange 
Analysenzeit oder eine’ zu wenig gute Trennfghigkeit auf. 

Unl%ngst beschrieben nun URONFZ UND KATNIIC~ die Tauglichkeit von Nonyl- 
phenol zur Auftrennung von sauerstoffhaltigen Substanzen. Glyzerin wurde schon 
frtiher als fltissige Phase fur die Alkoholtrennung empfohlen und ist im Wasser be- 
st&ndig. S owohl Glyzerin wie such Nonylphenol sind aber relativ fltichtige Substanzen, 
weshalb sie in der Gaschromatographie nur beschrankt angewendet werden k6nnen. 
Vor allem werden Arbeitstemperxtur und Empfindlichkeit stark beschnitten. 

Wir gingen deshalb daran, durch eine chemische Verbindung von Nonylphenol 
und Glyzerin fiber eine Atherbrticke die Fltichtigkeit~ herabzusetzen, in der Hoffnung, 
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dass die Trenneigenschaften, die Temperatur- und die chemische Stabilitgt der beiden 
Ausgangssubstanzen ebcnfalls kombiniert wiirden. Zu diesem Zwecke synthetisierten 
wir I-Nonylphenoxy-a,3-propandiol (Xonylphenol-Glyzerin-Ather, “NPGA”) nach 
der Methode von WILLIAMSON. Schon rein prtiparstiv liess sich eine Erh6hung des 
Siedepunktes gegenliber Nonylphenol resp. Glyzerin erkennen. uber eine Reihe von 
weiteren Eigenschaften dieser ncuen, fllissigen Phase wird im Folgenden vergleichs- 
weise zu Nonylphenol und Glyzerin berichtet. ,, 

APPARATIVES 

Gasclzro?7zuto~Ya~lz. Beckmann GC-z mit W5rmeleitftihigkeits- und Flammen- 
ionisations-Detektor, IO ft. Stahls~ule, J/l in. Durchmesser, Stiulentemperatur 70”. 

Triigergas : Wasserstoff 75 ml/min ftir WBrmeleitf~higl~eitszelle (bei 70”). 
T~dgermaterial : Kieselgur Merck 0.2-0.3 mm s~uregewaschen. 
Belegzmgsdiclate : I 5 Gewicht sprozent an fliissiger Phase. 

RESULTATE 

Eine Reihe ausgewghlter Stoffe resp. Substanzgemische wurde vergleichsweise 
je auf allen drei zur Disltussion stehenden %.ulen (Nonylphcnol, Glyzerin, NPGA) bei 
identischen Arbeitsbedingungen chromatographiert. Wir erhielten folgende Resultate: 

(I) Retentioaas-Volzc?Izilza bei 70” eiatiger Substaaaze?a mit iiltnliclaen Siede#cvakten 
Es interessierte uns die Retentionsfkihigkeit fiir Substanzen verschiedener 

Strukturen und Polaritat. Wir fiihren die Ereignisse tabellarisch auf (Tabelle I). 

TABELLE I 

RETENTIONSVOLUMINA IN 1111 BEI 70’ 

NPGA Glyzwin 

Cyclohexan Sr.4 40s 206 25 

yropylforr;:iat SI.3 1440 286 29 
Athylacetst 

ES 
2460 296 35 

Benz01 
:Lithanol 75:s 

590 312 
1400 330 

Mcthyl~thyll~cton 79.6 3480 352 

(2) Aa~fllisacaagsgrade (@) ciaaigeY schwierig xab treaaaaeaadiaa Stoflgenaische (Tab&e II) 
Der Auflijsungsgrad wurde nach der Formel 6 = f/g berechnet, wobei g die 

L5nge des Lotes durch das Bandenminimum von der Basislinie bis zur Verbindungs- 
geraden der Bandenmasima darstellt, und f die Strecke auf diesem Lot zwischen 
Bandenminimum undverbindungsgeraden der Bandenmasima. Bei 8 = I wird eine 
vollstkdige Auflijsung erreicht. 

(3) Stabilitiit 
(a) NPGA l&St sich auf zzo” erhitzen, ohne dass eine namhafte Zersetzung zu 
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AUFL6SUNGSI?h#TOREN BE1 70° 

Gemischmenge 5 ,ul. Vcrhtiltnis clcr Komponenteni I/I. 

KfJ . No~ayl- NPGA 
F) 

Glyzcrin 
j571ew0l 

Athanol 
Isopropanol 

78.5 
82.3 

I 0.98 I 

Athanol 
Athylacetat 

75.5 I 0.07 I 
77.15 

Athanol 78.5 
Methyltithyllteton 79.G 

I 0.10 I 

MethylKthyllreton 
Propylformiat 

I o.gG 0.9s 

Aceton 
Athylformiat 
n-Propanol 
sec.-Butanol 

97.8 I 0.97 I 
99.5 

Athvlncetat 
McthylHthyllteton 

77.15 
79.6 

I 0.89 o.gG 

beobachten ware. Die fur unsere Zweclce angestrebte TemperaturstabilitBt ist somit 
gew3hrleistet und 15sst sich mit derjenigen von Nonylphenol und Glyzerin vergleichen. 

(b) Im Gaschromatographen liessen sich bei einer Arbeitstemperatur von IOOO 

weder Nonylphenol noch Glyzerin verwenden, da sich betr2chtliche Mengen davon 
verfltichtigten und dadurch die Empfindlichkeit stark verminderten: Im Gegensatz 
dazu liess sich eine gute Stabilitat von ‘NPGA beobachten, die sogar die Verwendung 
eines Flammenionisations-Detelctors hoher Empfindlichkeit gestattete (nach Aus- 
heizen der SBule bei 130"). 

(4) Trem#higkeh? ~10% NPGA j&r izleime AZlzo7aolgelaalte ivz Wasser 
Die Auftrennung von lcleinen Mengen sauerstoffhaltiger. Substanzen durch 

NPGA wird vom Wasser beeinflusst. Diese Erscheinung ist in Tabelle III am Beispiel 
von Alkoholtrennungen dargestellt. Aus den Grijssen der Trennfalctoren geht deutlich 
hervor, dass fur die polareren Gemische.von Methanol, Athanol und Isopropanol mit 
einer Verschlechterung der Auftren.nung gerechnet werden muss. Beim Stoffpaar Iso- 
propanol/dert.-Butanol scheint sich dagegen bereits eine Verbesserung bemerkbar zu 
machen. Diese ist beim folgenden Gemisch (qz-Propanol/sec.-Butanol) noch verstarltt. 

TABELLE III 

ABH~NGIGKEIT DER AUFL6SUNGSGRADE 6 VOM WASSBRGEHALT 

Gemisc71. Ohne Wasser Wdssrige Ldsungen 

je 1% ie I”loO je 0.x0/00 

Methsnol/ijthanol 
Athanol/Isopropnno1 
Isopropanol/lcrt.-Rutanol 
n-l?ropanol/sec.-Butanol 

I 0.99 0.83 0.05 
0.98 0.89 0.87 o-73 
0.48 0.69 0.56 0.5G 
0.97 I I I 
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DISKUSSION 

-4~s Tab&e I geht hcrvor, dass die Retentionsf5higkeit von NPGA zwischen 
denjenigen seiner beiden Bausteine liegt. Den grijssten relativen Retentionswert fiir 
NPGA beobachteten wir bei der Ketoverbindung - gleich wie beim Nonylphenol. 
Dagegen weist Glyzerin die grijsste Retention ftir die alltoholische Verbindung auf, 
die allerdings nur wenig grijsser ist als die entsprechende beim NPGA. Im allgemeinen 
zeigen die relativ ausgeglichenen Retentionswerte, class die neue Phase fiir die Tren- 
nung von verschiedensten Substanzklassen verwendet werden kann. Immerhin 
scheint eine spezielle Eignung fiir die Trennung von sauerstoffhaitigen Substanzen 
vorzuliegen, insbesondere fiir Ketone und Alkohole. Diese Trennftihigkeit wurde an 
einigen, schwieriger zu trennend.en Stoffgemischen dargelegt (Tabelle II). NPGA er- 
reichte allcrdings nicht die Aufl6sungsgrade von Nonylphenol resp. Glyzerin. Die 
chemische Kopplung der beiden Grundsubstanzen bewirkte somit eine Verschlechte- 
rung der Trennf5higkeit. Dagegen liess sich die Stabilitgt auf der %i.ule gegeni_iber 
Nonylphenol und Glyzerin wesentlich verbessern, so dass such ein Arbeiteil bis zu 
IOOO mit einem ‘r’lammenionisations-Detektor miiglich ist. Die neue fliissige Phase 
eignet sich somit ftir Spurenanalysen von sauerstoffhaltigen Substanzen. Allerdings 
muss such bei NPGA der EinAuss des Wassers auf die Trennfghigkeit berticksichtigt 
werden. Dieser Jxingt insbesondere fiir die niedrigen Alkohole bis zum Isopropanol 
eine VerFchlechterung der Auftrennung mit der Verdiinnung mit sich. Bei den Butanol- 
Isomeren liess sich dagegen einc eher besscre Abtrennung beobachten. 

Die Analysendauer bei Verwendung einer NPGA-S~ule liegt weit unter der- 
jenigen von Nonylphenol und betrsgt ftir Allcohole etwa gleich vie1 wie bei Verwex- 
dung einer entsprechenden Glyzerinlcolonne (vgl. Tab&e I), d.11. ungefghr 5 Minuten 
ftir AthanoI bei 70”. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird die Verwendung von I-Nonylphenosy-z,3-propandiol (NPGA) als 
fltissige Phase in der Gaschromatographie beschrieben und einige Eigenschaften mit 
denjenigen seiner Bausteine Nonylphenol und Glyzerin verglichen. NPGA eignet sich 
fiir die Trennung von sauerstoffhaltigen Substanzen’und weist eine wesentlich erhiShte 
StabilitUz auf der Skle gegenilber Nonylphenol und Glyzerin auf, NPGA ist deshalb 
Eiir Spurenanalysen von sauerstofkhaltigen Substaken geeignet. 

SUMMARY 

The application of I-nonylphenoxy-z,3-propanediol , (NPGA) as liquid phase in 
gas-liquid chromatography is reported, and some of its properties are compared with 
those of its components, nonylphenol and glycerol. NPGA is suitable for the separa-’ 
tion of oxygenated substances tind is more stable on the column than nonylphenol and 
glycerol. Therefore NPGA can be used for analysis of small amounts of the lower 
aliphatic, oxygenated compounds. 
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