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ZUR GASCHROMATOGRAPHISCHEN TRENNUNG VON ALIPHATISCHEN
SAUERSTOFI‘HAL’I‘IGEN SUBSTANZEN IN WASSER'

III. EIN NEUES TRFNNMATERIAL Z UM NACHWEIS KLEINER METHANOL-

MENGEN IN WASSERIGEN LUOSUNGEN

U. P. SCHLUNEGGER
Gevichtlich-Medizinisches Institut, Universitdt Bern (Schweiz)
(Eingegangen den 19. November 19635) '

EINLEITUNG

Auf der Suche nach stationiren Phasen zur Trennung der niedermolekularen,
sauerstoffhaltigen Substanzen in Wasser liess sich zeigen, dass Materialien . des
Typs Nonylphenol-glycerindther recht gute Trenneigenschaften mit Wasser- und
Temperatur-Bestédndigkeiten vereinigen. Allerdings wird die Trennfahlgkext dieser
stationdren Phasen stark durch Wasser beelntrachtlgt Wasserlge Lésungen mit
kleinern Substanzgehalten alsca. I % werden infolge eines verstirkten ‘‘tailings’ nur
mehr schlecht aufgetrennt. Nach einer systematischen Untersuchung des Einflusses.
von verschiedenen Substituenten am aromatischen Kern ergab sich dann, dass fiir den
Nachweis und die Auftrennung kleinster Substanzmengen in Wasser — weniger als
I%00 — ein verdthertes Dihydroxyalkylbenzol geeignet sein diirfte, d.h. etwa ein
veridthertes Alkylresorcin?.

Wir synthetisierten deshalb 4-Isooctyl-z ,3-b1s-(dxhydroxypropanoxy)-ben7ol
(Octylresorcin-glycerinidther, ORGA) durch Acylierung von Resorcin nach FRIEDEL-
CrarTs?, Reduktion des Keto-Kérpers nach CLEMMENSEN? und anschliessender
Verdtherung der beiden Phenolgruppen mit Glycerin nach WiLLiaMson?, Die ein-
zelnen Synthese-Zwischenprodukte wurden jeweils rein dargestellt und die Reaktions-
abldufe dilnnschlchtchromatographlsch verfolgt.

Im Folgenden sind nun einige Eigenschaften dieses Materials — im Weiteren
ORGA genannt — beschrieben und besonders die gaschromatographlschen Trenn-
fahlgkelten an ausgewidhlten Testgemlschen dargelegt

APPARATIVES

Gaschromatograph: Beckman GC-z mit Flammenionisations-Detektor. 1o ft.

.. Stahlsiule: 3/16 in. Durchmesser, Sdulentemperatur 70°. Trégergas: Stickstoff,

Eingangsdruck 2z Atii. Trigermaterial: Chromosorb A-NAW, 60—-80 mesh - (Johns-

' Manv1lle) Belegungsdichte 10 % fliissige Phase.
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RESULTATE

x. Einfluss des Trigeymatevials

Versuche zeigten, dass sich weltgehend 1nakt1v1erte Tragerma.terla.llen, wie
Chromosorb G-AWDMCS, nur unter Schwierigkeiten mit ORGA imprignieren liessen.
Demzufolge resultierten auch ausgesprochen schlechte Auftrennungen der Test-
gemische im Gaschromatographen. Auch aktivere Triger der Chromosorb-Reihe wie
W-AWHMDS, W-AW und P-HMDS, wie auch Kieselgur (Merck) zeigten ein ana-
loges Verhalten. Immerhin zeichnete sich eine Verbesserung der Trennfihigkeiten
mit zunehmender Aktivitit des Trigers ab. Die ersten annehmbaren Resultate
lieferte Chromosorb P-MS. Mit Abstand die besten Resultate liessen sich aber unter
Verwendung von Chromosorb A-NAW erzielen, das sich ohne Schwierigkeiten mit
einer Lésung des — teilweise wasserléslichen — ORGA in Aceton imprignieren liess.
Dieses Trennmaterial wurde demzufolge fiir die weiteren. Untersuchungen bei-
behalten.

2. Selektivitit

Zum Abschitzen der Selektivitit von ORGA wurde die Elutionsreihenfolge
einiger Substanzen mit &dhnlichen Siedepunkten, aber unterschiedlichen Struk-
turen und Polarititen ermittelt. Diese ist in der Tabelle I zusammengestellt:

3. Auﬂosegrada ‘

‘ Die Auflésegrade® einiger schwieriger zu trennenden Stoffgemlsche wurden bei
70° mit dem Flammenionisations-Detektor bestimmt. Es wurden jeweils 5 pl von
wisserigen Loésungen eingespritzt, die je T Promille der einzelnen Komponenten des
zu analysierenden Stoffpaares enthielten. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle II

1Y

' 12 min »
Fig. 1. Auftrennung diverser Substanzen in Wasser (je 0.19/,,) bei 70° (Beckman GCz; 1o ft. Stahi.
- sdule 3/16 in.; 109 ORGA auf Chromosorb A-NAW 60-80 mesh; N,: 35 p.s.i. Emgangsdruck) ‘
I == Acetaldehyd; 2 = Athylformxa.t 3 = Methyla,cetat 4 = Aceton; 5 = Athylacetat; 6 =
Methanol; 7 = Athanol. ‘ ‘

zusammengestellt Ausserdem ist in F1g I ein Chromatogramm cines Gemlsches ’
diverser Substanzen in Wasser (je 0.1%/4,) abgebildet. SR
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TABELLE 1

ELUTIONSREIHENFOLGE DIVERSER SUBSTANZEN AUF ORGA

Kp " Reihen-  Retentions-
JSolge - zeit (Min.)
Athylacetat 77.15 3 6.6
Athanol 78.5 6 I1.5
Methylithylketon 79.6 5 9.6
Benzol 8o.1° 2 5.9
Propylformiat 81.3 4 6.7
Cyclohexan 81.4 1 3.6
Isopropanol 82.3 7 12.4
TABELLE II
AUFLYSEFAKTOREN VON EINIGEN SUBSTANZPAAREN IN WASSER (JE 19/y,) BEI 70°, nmspmrzmnuan
5 ul
Stoffgemisch Auflése-
Sfaktor

Methanol und Athanol d.96

Methyldthylketon o.70

Athylacetat 0.94

Propylformiat 0.94

Aceton 1
Aceton und Athylacetat 0.97

Propylformiat 0.97

Methylacetat 0.97

Athylformiat 1.0

Acetaldehyd 1.0
Athanol und Isopropanol 0.06

= tert.-Butanol , 0.10
Methyldthylketon 0.90

TAB]:LLE I

AUFLﬂSEFAICTOREN mcu'r VOLL AUFGETRENNTER SUBSTANZPAARE IN ABHK.NGIGKEIT VON DER
KONZENTRATION IN WASSER '

Konzentvation  Acetaldehyd— Aceton—.
(pro Substanz,  Athylformiat Athylacetat
%/00)

10 0.87 0.97

1 0.86 0.97

0.1 0.85 1 0.96. .

0.0l o83 = . 0.94

0.005 o8z

0.5
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4. Temperatursiabilitiit ‘

ORGA ldsst sich im Vakuum (10~* mm Hg) bei 200-220° iiberdestillieren,
wobei allerdings mit einer geringgradigen Zersetzung zu rechnen ist (Wasserabspal-
tung?). Bei Temperaturen bis zu 180° scheint ORGA dagegen bestindig zu sein.

Die mit ORGA imprignierten Trennmaterialien wurden jeweils 12 h bei r30°
unter Stickstoff ausgeheizt. Entsprechende Versuche zeigten, dass diese Behandlung
keine Verschlechterung der Trennfaktoren bewirkte. Auch eine lingere Aushe17zclt‘
von 48 Std. bei 130° ergab keine Veridnderung der Trennfahlgkelten

5. Chemische Eigenschaften ’ ' L
ORGA kann in alkoholischer NaOH oder HCl — (mit oder ohne Wasser) —
ohne merkbare Zersetzung gekocht werden. Sauerstoff scheint nur in stark alkali-
schem Milieu auf nicht voll verdtherte Bestandteile (Phenolgruppen) einen Einfluss
zu haben. ORGA ist gut l&slich in Methanol, Athanol, Aceton und Methylenchlorid,
teilweise 1éslich in Wasser, wenig oder nicht léslich in apolaren, organischen L&se-
mitteln.
| ORGA ist eine bei 71mmertemperatur sehr zdhfliissige, klebrlge Masse, deren
Viskositit mit steigender Temperatur rasch abmrnmt

6. Einfluss des Wassers auf die Tvennfihigkeit

Die Beeinflussung der Trennfihigkeit durch Wasser wurde anhand der Trenn-
faktoren bestimmter nicht ganz aufgetrennter Substanzpaare verfolgt. Als Beispiel
~seien die Auflésegrade der beiden Gemische Acetaldehyd—-Athylformlat und Aceton-
Athylacetat bei diversen Konzentrationen in Wasser aufgefithrt (Tabelle III).

DISKUSSION

Nach der Elutions-Reihenfolge von Substanzen verschiedener Polaritit (Ab-
schnitt 2), wie auch aus Fig. 1 ist zu schliessen, dass ORGA eine ausgeprigte Selektivi-
tét fiir alkoholische Verbindungen aufweist. Diese Eigenschaftist nach fritheren Unter-
suchungen! vor allem auf die beiden Phenol-glycerindther-Gruppen (R-O-CH,—
CHO-CH,0OH) zuriickzufithren. Diese stark polaren Stellen im Molekiil — insbe-
sondere die vier freien Hydroxylgruppen — sind verantwortlich fiir die verhiltnis-
maissig kleine Fliichtigkeit, die teilweise Léslichkeit von ORGA in Wasser, aber
auch fiir die auf ca. 180° begrenzte Temperaturstabilitdt (Abschnitt 4 und 5). Ebenso
wird die Tatsache erhellt, dass sich nur aktivere Tréigermaterialien mit ORGA gut
belegen lassen und annehmbare Trennleistungen ergeben (Abschnitt 1). Die besten
Resultate beziiglich Trennung und kurzer Analysenzeit wurden entsprechend mit
Chromosorb A erzielt,

Wie aus Abschnitt 3 hervorgeht, lassen sich die niederen Aldehyde, Alkohole,
Ketone, sowie die Ester mit 3 und 4. C-Atomen innerhalb von ¢a. 1z Min. chne weiteres
direkt in wésserigen Lésungen von Methanol abtrennen (Tabelle II). Das Methanol

~ selbst weist auch bei kleinen Konzentrationen nur ein verhédltnisméssig schwaches
“tailing’’ auf. Aber auch andere Substanzen, wie etwa das Aceton, werden praktisch
vollstéindig von benachbarten Substanzen abgetrennt. Dagegen gelingt die Auﬂosung
von Athanol Isopropanol und fert.-Butanol nur unvollstindig oder nicht. ‘

Bemerkenswerterweise nimmt die Trennfahigkeit der ORGA-Saule mit ste1
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gender Verdiinnung der zu analysierenden, wisserigen L&sungen bis zu ro p.p.m.
nur unmerklich ab, wie dies aus Abschnitt 6 ersichtlich ist. Die Auflésefaktoren
werden mit zunehmendem Wassergehalt nur um wenige Prozente kleiner und auch
das ‘‘tailing’’ des Methanols wird nicht wesentlich erhéht: Erst bei Konzentrationen
unter 10 p.p.m. (0.01%,,) ist mit einer stérenden Verkleinerung der Trennfaktoren zu
rechnen. Dem7ufolge eignet sich ORGA als stationédre Phase zurdirekten Bestimmung

z.B. von Methanol in wasserlgen Lésungen bis hinunter zu Konzentratlonen von
mehreren p.p.m.

DANK

Meinen technischen Mitarbeitern, Friulein CHRISTA BECKER und Herrn A,
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Uberpriifungen bestens gedankt.

7USAMMI:NI‘ASSUNG

Isooctyl- , 3-bls- (dlhydroxypropanoxy) -benzol (‘‘Octylresorcinglycerinither’)
kann als stationdre Phase zur direkten gas-chromatographischen Bestimmung von
kleinen Methanolmengen in wisserigen Losungen (p.p.m.-Bereich) verwendet

werden. Diese und einige weitere Elgenschaften des neuartlgen Trennmaterlals
wurden beschrieben.

3

SUMMARY

Iso-octyl- 1,3-bis-(dihydroxypropanoxy)-benzene ("Octylresorcmol glycerol
ether’’) is suitable as stationary phase for the direct gas-chromatographic determina-
tion of small amounts of methanol in water (p.p.m. range). Thls and some. further
propertles of the new stationary phase are reported.
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