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failed to resolve mistures of z-acetamido-z-deoxy-D-galactitol and z-acctamido-a- 
deoxy-D-gluc.itol, but these columns did resolve mixtures of z-acetamido-z-deoxy-n- 
glucitol and 2-acetamido-z+deoxy-b-mannitol ; the retention time on SE-30 (relative 

TABLE I 

RETENTLON TIMES* ON BDS COLUMN 

Sugar Rctedon time 
(miw) 

L-Fucosc (3.08 

L-Fucitol 8.33 
D-GalacLose 1o.go 
D-Galactitol 12.47 
2-Acctamido-2-dcoxy-D-glucitol 17.47 
2-Acetamido-2-deoxy-D-mannitol =7*77 
2-Acetamiclo-2-deoxy-D-galactitol 17.97 
2-Acetsmido-z-deoxy-D-galactose 21.00 
2-Acetamido-2-deoxy-D-glucose 21.63 

* Expressed relative to the first so1ven.t (pyridine) peak. 

lzo the first solvent peak) of the former was 14.37 and of the latter 14.92. a-Ace& 
amido-deoxy-D-mannose, though a constituent of sialic acid, usually 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 daschromatographischen Trennung van Aminen an KapiIlarsBulen ‘. 

Das ausgepr@t& “tailing” der Peaks. stark basischer aliphatischer und aroma: 
tischer Amine bereitet such heute noch Schwierigkeiten bei der gaschromatographi- 
schen Trennung. An gepackten Saulen konnte’ durch Verwendung, geeigneter station& 
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rer Phasen und besonders inaktiver TrHgcr wie Teflon-Pulver - oder durch Vor- 
behandlung mit.KO1-I - das “tailing” weitgehend unterdrtickt und eine befriecligende 
Trennung erreicht werden. Da die Anzahl der mijglichen Isomeren ,bei prim&en, 
sekundsren und tertisren Aminen besonders gross ist, sind ftir ‘eine mdglichst voll- 
stgndige Trennung Kapillars+ulen mit hohen Trennstufenzahlcn erforderlich. 

GROB~ konnte mit PolyZthylen- und Polypropylen-Iminen als station&er Phase 
erstmals x7 Pyridinbasen auf einer Kapillarsaule trennen. Die Polyimine sind jedoch 
bisher nicht im Handel erhgltlich und miissen jeweils aus den Monomeren hergestellt 
wcrden. Fiir Arbeitstemperaturen unter IOOO sind sie wegen ihrer hohen Viskositat 
nicht zu verwenden. Als geeignete station&e Phase bot sich auf Gruncl seiner Eigen- 
schaften das N,N-Bis-hydrosyathyl-trimethylendiamin der Chemischen Werke Htils 
8x9. Der glycerinartige, in Wasser und Methanol liisliche. Aminoalkohol 15sst sich 
leicht auf Kapillars%ulen auftragen und hat sich fiir die Trennung von Pyridinen und 
alkylierten Hydrazinen ausgezeichnet bewghrt. Das Gaschromatogramm einer Tren- 
nung von 26 Pyridinbasen zeigt Fig. I. Fur das z,+Lutid.in betrggt die Zahl der 
theoretischen Biiden 30,000 bei einer Trenntemperatur von 100~. Hydrazine ergeben 
vollkommen symmetrische Peaks ohne jedes “tailing”, so dass sich fur das N,N’- 
Dibutylhydrazin bci 120' eine Bodenzahl von 50,000 ergibt. 

Die Temperaturabh5,ngigkeit der Trennungen ist betrZchtlich, so dass sich ftir 
bestinzmte Trennprobleme noch bessere .Auftrennungen erreichen lassen. Von den in 
diesem Gaschromatogramm nicht getrennten Substanzpaaren 7/*, 1r/,12 und 14/1G 
werden bei isothermer Arbeitsweise die Paare 7/8 und xl/ 12 bei einer S&i.ulentemperatur 
von IOOO und das Paar 14/15 bei So” vollst&ndig getrennt. 

Kapillars~ulen mit N,N-Bis-hydrosyathyl-trimethylendiamin als stationgrer 
Phase altern such bei lgngerer Benutzung und Arbeitstemperaturen unter 120~ nicht. 

Fig. I, Gerkik: Fralctomcter FG/4F Perkin-Elmer: Ssiule: 50 m x 0.25 rnp i.D.,“bclegt mit N,NlBis- 
hydroxy&thyl-trimethylendiamin ; 5 %ige methnnolische L&sung in 3-4 Std. mit N, hindurchge- 
drticlrt. orhaltene mittlere Filmdiclce 0.25 ,u. S&ulentempera.tur: IO min 8o”, isotherm, d+nn 
programmiert auf IOOO mit 1.25~/min. Tr&gergas: Stick&off 0.8 ml/min. Teilungs~erh~ltnis I : IOO. 
Probenmenge: o.G ~41 Testgemisch Pyrjdinbasen. I = .a-Methylpiperidin; 2 = Piperidin i 3 = 
3-Methylpiporicl~n; 4 = Pyridin; 5 = 2-Methylpyridin; G = 2,G-Lutidin; 7 = 2-Methyl-6-&thyl- 
pyridin ; 8 = 2-Athylpyridin ; Q = 3-Methylpyridin : IO = 4-Methylpyridin ; I I = 2-n-Fropylpyri: 
din: 12 = 2,5-Lutidin; 13 A 2,4-Futiclin; 14 = 2,3-Luticlin; ~5 = 2,4,G-Trimethylpyriclin; 16 = 
4-Methyl-2-athylpyridin : 17 = 4-Athylpyridin ; .I 8 = 2-Methyl-5-Kthylpyridin ; rg = 3,5-Lutidin ; 
20 = 2-Methyl-3-Cithylpyridin : 2 I = 4-wl?ropylpyridin ; 32 = 2,3,5-Trimethylpy+din; 23 x 
Pyrrol; 24 = 3,4-Lutidin: 25 = 4-Methyl-3-tithylpykidin; 26 = 3-Methyl-4-&thylpyridin. 
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Haufiges Erhitzen auf 150~ ftihrt aber bereits nach einer Woche zu einer deutlichen 
Abnahme der Trennstufenzahl. Die giinstigsten Arbeitstemperaturen liegen daher 
zwischen 70” und IZOO. Bei SSiulentemperaturen unter 70” stiirt die hohe Viskositgt 
dcs Aminoalkohols, wie Fig. z am Beispiel einer Tronnung der aliphatischen Methyl-, 
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Triigcrgas : Stick&off 0.9 ml/mine Teilungsverhaltnis I : go. Probenmenge: 0.5 ,ul Testgemisch 
Amine in Wasser. I = Trimcthylnmin ; 2 = Dimethylamin ; 3 = Mcthylamin; 4 = Athylamin; 

=. Di%thylamin ; G -- wPropylamin ; 7 = Tri-n-propylamin; 8 = Di-w-propylamin ; g = N- gut ylamin ; I0 ti Tri-n-butylimin; I I s Di-n-butylamin. 

Ethyl-, Propyl- und Butylamine zeigt. Die Auftrennung ist zwar vollstandig und das 
“tailing” .ftir eine Kapillarsiiule bemerkenswert gering, die Zahl der theoretirchen 
Bijden ist ,aber bei, einer SZulentemperatur von 40” im Falle des n-Propylamins auf 
5000 zurtickgegangen. Durcli Verwendung stZrker beschichteter Kapillar&i.ulen la&t 
sich die Trennung de+ leichtfliichtigen Amine verbessern. Die Rtickhaltezeit .wird 
griisser, so dass man durch Erhijhen der Saulentemperatur den Einfluss der Viskositait : 

verringern kann. Dickerc Filme ftihren bci hijherer Arbeitstemperatur h#ufig sum’ 
Zusammenlaufen der station&en Phase ‘und sind d,aher weniger haltbar. Ftir Tren-’ 
nungen unter 709 sind andere Aminoall~ol~olc mit geringerer’Viskositat als station3re 
Phase ,besser geeignet., Diese Versuche sind jedoch noch nicht ‘abgeschlossen. 

1 Mit den im’, Handel erhaltlichen Aminoalkoholen kann die Impr&gnierun& 
schnell un’d einfach durchgeftihrt werden, so dass Kapillars&ilen mit Aminoalkoholen 
als’st’ationaren Phasen mit Polyiminen belegten oder gepackten S&&n vorzuziehen ,’ 
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