302 NOTES

failed to resolve mixtures of z-acetamido-2-deoxy-D-galactitol and 2-acetamido-2-
deoxy-D-glucitol, but these columns did resolve mixtures of 2-acetamido-2-deoxy-n-
glucitol and 2-acetamido-2-deoxy-D-mannitol; the retention time on SE-30 (relative

TABLE I
RETENTION TIMES” oN BDS coLuUMN
Sugar Relention tzme
(min)
r-Fucose ‘ 6.08
L-Fucitol 8.33
D-Galactose 10.g0
D-Galactitol : 12.47
2-Acetamido-2-deoxy-n-glucitol 17.47
2-Acetamido-2-deoxy-p-mannitol 17.77
2-Acctamido-2-deoxy-D-galactitol 17.97
2-Acetamido-2-deoxy-n-galactose 2I.00
2-Acetamido-z-deoxy-n-glucose ' 21.63

* Expressed rela.tlve to the first solvent (pyridine) peak.

to the first solvent peak) of the former was 14.37 and of the latter I4.92. 2-Acet-
amido-deoxy-D-mannose, though a constituent of sialic acid, usunally does not occur as
the amino sugar in mucins, and accordingly, the mannosaminitol derivative would
not be expected to occur in hydrolysates of cleavage products of mucins.
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Zur gaschromatographischen Trennung von Aminen an Kapillarsiulen

-Das aquepréigte “tallmg “der Peaks stark basischer aliphatischer und aroma-
tlscher Amine bereitet auch heute noch Schwierigkeiten bei der gaschromatographi-
schen Trennung. An gepackten Sdulen konnte durch Verwendung geeigneter stationi-
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rer Phasen und besonders inaktiver Triger wie Teflon-Pulver — oder durch Vor-
behandlung mit KOH — das ‘‘tailing”’ weitgehend unterdriickt und eine befriedigende
Trennung erreicht werden. Da die Anzahl der moglichen Isomeren bei priméiren,
sekundédren und tertiiren Aminen besonders gross ist, sind fiir eine méglichst voll-
stindige Trennung Kapillarsdulen mit hohen Trennstufenzahlen erforderlich.

Grog?! konnte mit Polydthylen- und Polypropylen-Iminen als stationérer Phase
erstmals 17 Pyridinbasen auf einer Kapillarsiule trennen. Die Polyimine sind jedoch
bisher nicht im Handel erhiltlich und miissen jeweils aus den Monomeren hergestellt
werden. Fiir Arbeitstemperaturen unter 100° sind sie wegen ihrer hohen Viskositét
nicht zu verwenden. Als geeignete stationidre Phase bot sich auf Grund seiner Eigen-
schaften das N,N-Bis-hydroxyithyl-trimethylendiamin der Chemischen Werke Hiils
an?, Der glycerinartige, in Wasser und Methanol losliche: Aminoalkohol  1ldsst sich
leicht auf Kapillarsdulen auftragen und hat sich fiir die Trennung von Pyridinen und
alkylierten Hydrazinen ausgezeichnet bewdhrt. Das Gaschromatogramm einer Tren-
nung von 26 Pyridinbasen zeigt Fig. 1. Fiir das 2,4-Lutidin betrigt die Zahl der
theoretischen Bdden 30,000 bei einer Trenntemperatur von 100°. Hydrazine ergeben
vollkommen symmetrische Peaks ohne jedes ‘‘tailing’”’, so dass sich fur das N,N’-
Dibutylhydrazin bei 120° eine Bodenzahl von 50,000 ergibt.

Die Temperaturabhéingigkeit der Trennungen ist betrichtlich, so dass sich fiir
bestimmte Trennprobleme noch bessere Auftrennungen erreichen lassen. Von den in
diesem Gaschromatogramm nicht getrennten Substan7paaren e, /1, und 14/,.
werden bei isothermer Arbeitsweise die Paare 7/g und 11/, bei emer S ulen‘temperatur
von 100° und das Paar 14/, bei 80° vollstéindig getrennt.

Kapillarsiulen mit N,N-Bis-hydroxyidthyl-trimethylendiamin als station&rer
Phase altern auch bei lingerer Benutzung und Arbeitstemperaturen unter x120° nicht.

Fig. 1. Gerit: Fraktometer F6/4F Perkin-Elmer; Siule: 50 m X o.25 mp i.D., belegt mit N, N-Bxs-
hydroxyithyl-trimethylendiamin; 5 %ige methanolische Lésung in 3-4 Std. mit N, hindurchge-
driickt, erhaltene mittlere Filmdicke o.25 u. Siulentemperatur: 1o min 80° isotherm, dann
programmiert auf 100° mit 1.25°/min, Trigergas: Stickstoff 0.8 ml/min. Teilungsverhiltnis 1:100.
Probenmenge: 0.6 ul Testgemisch Pyridinbasen. 1 = .z-Methylpiperidin; 2 = Piperidin; 3 =
3~Methy1p1per1dm 4 = Pyridin; 5 = 2-Methylpyridin; 6 = 2,6-Lutidin; 7 = 2-Methyl-6-ithyl-
pyridin; 8 = 2- Athylpyndm 9 = 3-Methylpyridin; 10 = 4-Mcthy1pyr1dm 11.= 2-n-Fropylpyri-
din; 12 = 2,5-Lutidin; 13 = 2,4-Lutidin; 14 = 2,3-Lutidin; 15 = 2,4,6-Trimethylpyridin; 16 =
4-Methyl-2-4thylpyridin; 17 = 4-Athylpyridin; 18 = 2-Methyl-5-#thylpyridin; 19 = 3,5~ -Lutidin;
20 = 2-Methyl-3-dthylpyridin; 21 = 4-n-Propylpyridin; 22 = 2,3,5-Trimethylpyridin; 23 =
Pyrrol; 24 = 3,4-Lutidin; 25 = 4-Methy1-3-t’xthy1pyridin; 26 = 3-Methyl-g-4thylpyridin.’
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Hiufiges Erhitzen auf 150° fithrt aber bereits nach einer Woche zu einer deutlichen _
Abnahme der Trennstufenzahl Die giinstigsten Arbeitstemperaturen liegen daher
zwischen 70° und 120°. Bei Saulentemperaturen unter 70° stért die hohe Viskositédt
des Aminoalkohols, wie Fig. 2 am Beispiel einer Trennung der aliphatischen Methyl-,

F1g 2. Stule: ‘50 m X o. 25 mm i.D., belegt mit N, N -B1s-hydroxyathyl-tnmethylenchamm .15 k.
mittlere Filmdicke. Séiulentempera.tur 8 min 20° isotherm; dann mit 10°/min erhitzt auf 100°
Trigergas: Stlckstoff 0.9 ml/min. Teilungsverhiltnis 1:90. Probenmenge: 0.5 ul Testgcmlsch_
Amme in Wasser. 1 = Trimethylamin; 2 = Dimethylamin; 3 = Methylamin; 4 = Athylamin; -

Diithylamin; 6 = n-Propylamin; 7 = Tri-n-propylamin; 8 = D1-n-propylamm 9 = n-
Butylamm 10 = Tri-n-butylamin; 11 = Dl-n-butylamm

Athyl-, PrOpyI- und Bu’tylamine zeigt. Die Auftrennung ist zwar vollstindig und das
“‘tailing’’. fiir eine Kaplllarsaule bemerkenswert germg, die Zahl der theoretischen
Boden ist aber bei einer Siulentemperatur von 40° im Falle des #-Propylamins auf -
5000 zuruckgegangen. Durch Verwendung stérker beschichteter Kapillarsiulen ldsst
sich die' Trennung der leichtfliichtigen Amine verbessern. Die Riickhaltezeit wird -
- grosser, so dass man durch Erhéhen der Saulentemperatur den Einfluss der Viskositit
verringern kann. Dickere Filme fithren bei héherer Arbeltstemperatur hiufig zum"
Zusammenlaufen der stationiren Phase und sind daher weniger haltbar. Fiir Tren-
‘nungen unter 70° sind andere Aminoalkchole mit geringerer Viskositit als stationére
Phase besser geelgnet Dlese Versuche smd jedoch noch n1cht 9bgeschlossen

- Mit den im- Handel erhalthchen Ammoalkoholen kann d!e Impragmerung“'
achnell und einfach durchgefithrt werden, so dass Kapillarsiulen mit Aminoalkoholen

‘als stationdren Phasen mlt Polvnnmen belegtcn oder gepackten Saulen vorzuz1ehen
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