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Unter geeigneten Bedingungen k6nnen l~{ischungen, welche 
alle aeht m6glichen Cs-Alkohole enthalten, soweit aufgetrennt 
werden, dab yore Schreiber sieben Verbindungen angezeigt 
werden. Einfachere Misehungen k/Snnen noeh bessere l~esultate 
geben. Das Paar 2-Methyl- und 3-~ethyl-butanol-(1) kormte 
bisher nicht aufgetrennt werden. Die Retentionszeiten in der 
5'Iisehung stimmen nieht genau mit denen der Reinstoffe iiberein. 

Die ausgezeiehneten NaehweismSglichkeiten, we]the die Gas-Fliissig- 
0hromatographie bietet, wurden bisher nut selten zum Nachweis yon 
Isomeren nebeneinander bentitzt; als eindrucksvolle Beispiele aus der 
neueren Literatur seien Arbeiten fiber Terpenkohlenwasserstoffe 1 und 
tiber Tetramethyl-diphenyle e erwghnt. 

Eine KSrperklasse, bei we]cher der Naehweis Isomerer nebeneinander, 
besonders bei Vorliegen kleiner N[engen, noch nicht befriedigend mSg- 
lich ist, sind die Alkohole. Wit haben deshalb untersuebt, wieweit die 
Gas-Fliissig-Chromatographie ffir die Bearbeitung dieser Frage brauoh- 
bar ist, und haben zungchst die gesgttigten C5-Alkohole gewghR, da hier 
eine nicht ganz geringe Anzahl yon Isomeren mSglich ist, die alle Ieicht 

1 A .  Liberti und G . P .  Cartoni in D . H .  Desty, Gas 
London 1958, S. 323. 

~- G. H. Beaven, ibid., S. 349. 

Chromatography, 
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zug~nglich sind. Ordnet man die acht Isomeren nach dem Siedepunkt, 
so erh~lt man folgende Reihe (Tab. 1): 

Tabe l le  1 
:Name Siedepunkt 

~ 

1,1-Dimethylpropanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  102 
2,2-Dimethylpropanol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  113--114 
3-Methyl-butanol- (2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  113--114 
Pentano]-(3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  115--116 
Pentanol- (2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  118--119 
2 -Methyl -butanol- ( 1 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  128 
3-Methyl-butanol- ( 1 ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  132 
Pentanol-(1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  138 

Von den geprfiften station~ren Phasen gaben Dinonylphthalat (Di- 
3,3,5-trimethylhexyl-phthala~), ein Silicon (Griffin & George S.E.  30), 
Leybolds ttochvakuumS1 F und ein Poly~thylenglykol-monomethyl~ther 
(mit n ~ 8 . . . 9 )  die am wenigsten gfinstigen lgesultate, obwohl auch 

Abb. 1. Trennung der acht  isomeren Amylalkohole an der J?olyi~thylenglykol-S~ule 
(S~r6mungsgeschw. 3,1 1/Stde., Kolonnentemp. 101 ~ 

sie manche glatte Trennung ermSglichten. Mit Polyathylenglykol (Carbo- 
wax 300) fanden wir hingegen in einem Gemisch etwa gleicher Mengen 
aller acht Isomeren sechs scharfe Zacken, bei giinstigeren Mischungs- 
verhgltnissen eine zus~tzliche Schulter (Abb. 1). 

Als wahrscheinlich neue station~re Phasen bew~hrten sich RicinusS1 
sowie Lanolin, welche ebenfalls sechs Zacken gaben, die in giinstigen 
F~llen bis zur Grundlinie durchgingen. Bei geeigneten Mischungsver- 
h~tltnissen zeigten sich neben fiinf Zacken noch zwei Sehultern, so daft 
wieder sieben verschiedene Stoffe angczeigt wurden. In keinem Falle 
trennte sich, trotz der immerhin um 4 ~ auseinanderfiegenden Siede- 
punkte, das Gemiseh yon 2-Methyl- und 3-Methylbutanol-(1). 

Da die zur Identifizierung verwende~en Retentionszeiten Rz der Rein- 
substanzen nicht genau mit denen im Gemisch iibereinstimmen, und da 
sic iibcrdies gegen Temperatur und Str5mungsgeschwindigkeit empfind- 
lich sind, ist zur Identifizierung das Mitlaufenlassen des Standards not- 
wendig. Wir messen dabei die Rz an der Spitze des Schreiberausschlages, 
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was insbesondere bei Schul tern  die einzige einfaehe Ablesung vorstellt.  

Leider gehen aber schnell nacheinander  auf t re tende Stoffe bei Vergr6Berung 

der Menge eines Nachbars  leicht in der sich verbre i ternden Zacke dieses 
Nachbars  unter ,  so dal3 sie entweder ganz verschwinden oder doch nur  

als Schulter  auftreten.  Dies mug  bei der Identif izierung entsprechend 
sorgfalgig u n d  kri t isch ber/ieksichtigt werden. 

Experimenteller Tell 

Alle Versuche wurden mit  einem VPC-Appar~t der Firm'~ Griffin & George, 
London (Modell Mk II), ~usgef(ihr~, bei welehem der Eingangsdruck dem 
Atmosph~rendruck gleieh ist und die StrSmungsgesehwindigkeit dm'ch 
Unterdruek am Detektorausgang eingeregelt wird. Die verwendeten Sgulen 
haben bei einem Innendurehmesser yon 8ram eine L/tnge yon 182era; 
Verdopplung der L/fnge oder Kombinagion zweier versehieden besehiekter 
I<olormen verbesserte die Trennung nieht. Der Vorsehub der Sehreiberrolle 
betrug 6"/Stde., h6here Papiergesehwindigkeit lieB keinen Vorteil erkennen. 

Die Ergebnisse bei den besten, yon uns gefundenen Bedingungen seien 
nSher ausgefiihrt; die Retentionszeit Rz wurde am Seheitel der Kurven 
gemessen. 

1. Station~re Phase: Poly~thylengly]col (Carbowax 300) auf Celit 545 
(geschI~mmt, getroeknet und gesiebt, 125 . . .  500 ~), 30:100 Gewiehtsteile. 

Bei einer Str6mungsgesehwindigkeit des Tr/~gergases (N2) yon 3 I/Stde. 
(50 ml/min.) und  einer S~tulentemperatur von 100~ t rennten sich in einem 
Gemisch der acht Amylalkohole alle Isomeren, ausgenommen VI yon VII  
und, in vielen F/illen, I I I  und/oder IV yon V (s. auch Abb. 1). Der yon V 
gut t rennbare Alkohol I konnte noch in einem Mischungsverh~ltnis yon 
1:100 neben V naehgewiesen werden. Die Rz-Werte der Reinstoffe (Tab. 2, 
SpMte A) s t immten nicht genau mit  denen der betr. Alkohole im Gemisch 
(Spalte B) iiberein. 

Tabelle 2. R z - W e r t e  ( in  Min . )  de r  r e i n e n  I s o m e r e n  bzw.  R z - W e r t e  
in  e i n e m  G e m i s e h  a l l e r  I s o m e r e n  u n t e r  v e r s e h i e d e n e n  Be- 

d i n g u n g e n  (Legende im Text) 

Alkohol A ~B C D 

I 5 5,2 3,6 3,4 
I I  8 8,2 4,4 4,4 

I I I  8,8 9,2 5 5,4 
IV 9,6 9,2 7,6 8,6 
V 10,8 10,8 6,4 8,6 

VI 15,2 15,2 9,2 11 
VII  16,0 15,2 9,4 11 

VI I I  19,2 19,4 13,1 13,2 

2. Station(~re Phase: Ricinus61 auf Celit (wie oben behandelt), 20:100 Ge- 
wiehtsteile. 

Bei einer StrSmungsgesehwindigkeit yon 3,2 1/St.de. und einer S~ulen- 
temperatur yon 90~ zeigte sich bei der Untersuchung eines Gemisches 
aller aeht Isomeren im abfMlenden Ast der 1. Zacke (d. i. das Isomere 2) 
eine Schutter des Isomeren II,  dann foigte die Zacke des Isomeren III .  Im  
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Anstieg zur 3. Zaeke (des Isomeren IV) zeigte sieh eine Schulter (Isomeres V) ; 
die 4. Zacke bestand aus den ungetrennten Isomeren VI und VII,  die le~zte, 
5. Zaeke entspraeh dem n-Pentanol-(1) (VIII). Analysendauer 23Min. 

In  Tab. 2 finden sich in Spalt~e C die Rz-Werte der Einzelalkohole, in 
Spalte D die eines Gemisches, u. zw. bei der StrSmungsgesehwindigkeit 
3 1/Stde. und der S~ulentemperatur i02 ~ C, also unter etwas anderen Be- 
dingungeD als oben angegeben. 

An der ~ieinusSl-Kolosne zeigt sieh besonders stark die Abh~ngigkeit 
der gemessenen Rz-Werte yon der Konzentration der Einzelalkohole und 
der Menge der injizierten Mischung; die angegebenen Zahlen sollen also nur 
zur Veransehauliehung der Trennungsgfite dienen. 

3. Station~tre Phase: Lanolin auf Celit (wie oben behandelt) 20" 100 Ge- 
wiehtsteite. Bei einer StrSmungsgeschwindigkeit yon 3,4 1/Stde. und 
einer S~ulentemperatur yon 100~ zeigte eine Misehung der aeht Isorneren 
sechs steile Zacken. Ungetrelmt blieben bier I I  + I I I  und wieder VI d- VII.  
Ein Gemisch der Alkohote I I I ,  IV und V gab drei deutlieh getrennte Zacken. 


