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Gaschromatographische Bestimmung ungesiiittigter Kohlenwasserstoffe an 
silbersalrhaltigen TrennsSulen 

2, Mitt. Quantitative Trennung aller bindungsisomeren n-Qctene, noWexine 
und Wexadiene mit konjugierten und kumulierten Doppelbindungen” 

Im Rahmen unserer Untersuchungen auf dem Gebiet: l~ijl~ermolel~ularer Olefine 
berichteten wir bereits friiher iiber die gaschromaLographisclze Beslimmung aller 
bindungsisomeren m-Octenerp ‘r. Die Trennung wurde miL Hilfe van S&ulenfiillungen, 
die SilbernitraL enrhielren, durchgefiihrt:. Diese Trennungen waren zwar quantirativ, 
die Retenrionszeiten jedoch sehr lang. Auf der Suche nach neuen, besseren Phasen 
fi,ir die Trennung der isomeren rt-Undecene set&en wir u.a. sratt Silbernitrar Silber- 
borfluorid ein. MiL dieser Saule konnLen wir bei der Trennung isomerer n-Octene bei 
gleichbleibender Aufltjsung die Analysendauer urn 60 Min. verkiirzen. 

A$$aratives 
Gaschromatograph : Research Specialties, Model1 600 (Nachfolger Warner- 

ChilcotL) . 
Trenns&ule : Material V4A; Lange 18 m; Innendurchmesser 4.75 mm. 
Detektor : FID. 
Schreiber: Honeywell I mV. 
S$i,ulenfiillung : Als Trager diente Chromosorb R, 60-80 mesh, das mii: 25 y0 einer 

kalt gesattigten Lijsung von AgBF, in /3,/Y-Oxydipropionirril belea wurde. Das 
Silberborfluorid, das als 40 y0 wassrige L&sung von der Chemischen Fabrik E. Riihl, 
Friedrichsdorf/Taunus, bezogen wurde, musste vor seiner Verarbeitung im Rotavapor 
eingedampft und fiber PhosphorpenLoxid getrocknel werden. 

Tremmng der stellawgs- und 12on~gzcrationsisomcren n-Octene 
Gegeniiber der Trennung von ut-Octenen mit Hilfe von silbernitrathaltigen 

Saulen beobachteeen wir - von der Verkiirzung der Analysenzeit (s.o.) abgesehen - 
eine kiirzere Retentionszeir des ut-O&en-(I), das jetzt zwischen den tmuts-n-Octenen 
einerseits und den cis-gz-Oclenen andererseits aus der Saule au&.&r (Fig. L, Tabelle I). 

Trewwmg der stelhmgsisomeren n-Hexine wad Nexadiene mit Izonjzbgierten amd Izwnzc- 
Zierten Do$$elbindacngen nebeneinander 

Eine quantitative Analyse von Gemischen aus N-Hexinen und stellungs- und 
konfigurationsisomeren Hexadienen (ausser denen miL isolierlen Doppelbindungen) 
war ..nur gaschromat:ographisch mcglich. Bei den aus der Literatur bekannten Ar- 
beieen3-0 wurden fiir die Trennung von Hexadienen AgNO,-h;thylenglykol bzw. 
Dialhylenglykol verwendet. Auch wir arbeiteten zunachsf: mit; der bereirs beschrie- 
benen silbernitrathaltlligen Saulenkombination 1, Eine quantitative Trennung konnten 
wir mit Hilfe dieser Saule nicht: erreichen. Da wir bei den Analysen der n-Octene rnit 
der 0.51. AgBF&3,@‘-Oxydipropionitril-Saule sehr gule Ergebnisse erzielt batten, 
verwendeten wir diese ebenfalls fur die Trennung des Hexadien-Hexin-Gemisches. 
Die Trennung gelang - mii: Ausnahme des Hexin-( Dieses wird in der SSiule 

* r. Mitt. sichc Lit. I. 
. 
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Fig. I. Gaschromatogramm der sieben wOctcne. SHulcntempcratur : Gz” ; Verdsmpfertomperatur : 
155~; Trtigergas: I-I&urn; Gasvordruck: Helium 42 p.s.i.; Wasserstoff : IO p.s.i.; Luft: 10 p.s.i.; 
Durchfluss: I-Ielium 43 ml/min; Einspritzmenge: o.G 141. I = traws-n-Octen-(4) ; II = Irans-n- 
O&en-(3) ; III = Irans-72-O&en-(2) ; IV = 71-Octen-(1) ; V = &s-92-O&en-(4) ; VI = cis-vt-O&en-(3) ; 
VII = cis-n-O&en-(2). 

Fig. 2. Gaschromatogramm cler stellungsisomeren Hexadiene mit kcnjugierten und lrumulierten 
Doppelbindungen und der I-Iexine. I = Hexadien-(2,3) ; II = Hoxadien-(1,2) ; III = Ivans-Hexa- 
dien-(r,3); IV = cis-Hexadicn-(1,3) ; V = Ira?zs,lra?zs-Hexadien-(2,4) ; VI = Hesin-(3) ; VII = 
cis,lra~ls-I-Iexadien-(2,4) ; VIII = cis,cis-Hexadien-(2,4) ; IX = Hexin-(2). 

TABELLE ,I 

GEGENtiBERSTELLUNG DER TWEORETISCI-IEN WERTE EINES TESTGEMISCWES MIT DEN 

GhSCI-IROMATOGRhl?HISCI~ ERMLTTELTEN 

Ei?z&VW. Gcfunden .Ditferenz 
(Gew.-%) (Ge~er.-~/~) 

Ivans-Octen- (4) 14.3 14.5 + 0.5 
Iruns-Octen- (3) 14*5 =4,*4 - 0.1 
t+wns-Octen- (2) 1415 13.5 - 0.7 
O&en- (I) 14.5 “4.9 

c&s-O&en-(4) 13-4 14.2 z cis-Octen- (3) 14.1 14.2 + “‘2 ::1 
cis-Oclen-(2) 14.7 13.7 - 1.0 
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quantitativ als Silbersalz absorbiert, das sich erst oberhalb IOOO zersetzt, bei einer 
Temperatur also, die weit tiber der fur diese Trennung bendtigten liegt. Trotz dieser 
Tatsache lconnten wir - selbst nach zahlreichen hnalysen - kdine Beeintrachtigung 
der Saule feststellen. Die Identifizierung der einzelnen Hexin- uncl Hexaclien-Peaks 
erfolgte durch Anreicherung der Proben mit Reinsubstanzen (Fig. 2). 

Wie bereits erwahnt, gelang mit Hilfe der AgBF,-Saule eine ausgezeichnete 
Trennung der Hexadiene und Hexine bis auf das n-Hexin- . Da eine vorherige Ab- 
trennung durch Destillation oder Ausfgllung als Salz vom Typ RC=CAg*AgNOa-0 
nicht erreicht werden konnte, wurde such hier versucht, die Bestimmung gaschro- 
matographisch durchzuftihren. 

Fig. 3. Gaschromatogramm cler Trennung cles w-H&tin-( 1) von den iibrigen stellungsisomeren 
wX-Iesinen uncl I-lexadienen. Die Zahlen an den Peaks beziehen sich auf die Beschriftung in Fig. 2. 

Dazu verwendeten wir einc silbersalzfreie Saule (Ucon LB 550 X), mit deren 
Hilfe wir das Hexin- einerseits und die Summe der, tibrigen Hexine und Hexadiene 
bestimmen konnten (Fig. 3). 

Nachstehend sind die Bedingungen fur die Abtrennung des +Hexin-(I) von 
den tibrigen Isomeren aufgeftihrt. 

Gaschromatograph : Research Specialties Co., Model1 600 (Nachfolger Warner- 
Chilcott). 

Trenns%ule : Material V4A ; Lange 5 m ; Innendurchmesser 4.75 mm; Fiillung 
Ucon LB 550 X, 20 % auf Chromosorb R (45-60 mesh). 

Temperatur: Saule 43”; Verdampfer 120"; Detektor 160’; Auslass 100~. 

Detektor : Katharometer. 
Trtigergas : Helium. 
Schreiber: Honeywell I mV. 
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TABELLE II 

QUANTITATIVE ANALYSE VON TESTGEMISCWEN EINIGER ISOMERLR I-IEXADIENE UND I-IEXINE 

_KoJ~len- 
wasserstoff 

Test I (Gew.-%) 

Ei*lgew. Gef. Differen 

Test II (Gew.-%) 

Ein~gew. Gcf. Diflevenz 

7eI-Icxin-(I) 11.7 II.9 + 0.2 12.3 12.6 + 0.3 
?+I-Ioxin-(2) 43.7 44.6 + o-9 14.1 15.1 + 1.0 
12-I-Icxin- (3) 17.5 X7.4 - 0.1 9.1: 9.1 - 

Hcxaclicn- (I ,2) + 0.1 2.9 2.8 - 0.1 
Hexadien-(2,3) E s:; - 0.2 6.9 G.8 - 0.1 
cis,li~nlzs-I-Eexaclien- 

(2.4) II.1 10.2 - 0.9 54.7 53.8 - 0.9 

Tabelle II gibt einen Vergleich zwischen vorgegeljenen und gefundenen Kon- 
zentrationen einiger stellungsisomerer Hexine und Hexadiene unter Verwendung 
beider SUlen. Die Auswertung erfolgte mit einem halbautomatischen Integrator der 
Firma Technicon. 
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