
Trennung isomerer Alkohole 
mittels der Gas-Fliissig.Chromatographie, 2. Mitt.: 

T r e n n u n g  g e s g t t i g t e r  C 8 - A l k o h o l e  

Von 

D o r o t h e a  K a l l i n a  u n d  Fr iedr ieh  K u f f n e r  

Ans dem Organisch-chemisehen Insi, i tut  der Universitgt Wien 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 22. Januar 1960) 

15 isomere Alkohole CsHlsO, unter welchen sich normale und 
verzweigte, prim/ire, sekund~re und terti~re befanden, und deren 
Siedepunkt.e um etwa 50 ~ auseinanderliegen, wurden mit  drei ver- 
sehiedenen station~tren Phasen untersucht. Gute Trennbarkei~ 
der Isomeren hiingt nicht nur  yon ihrer Siedepunktsdifferenz ab. 
In  Gemischen liegen die Rz-Werte nicht immer genau dort, wo 
die der Einzelkomponenten gefunden wurden. Wghrend in giin- 
stigen Ffillen noeh 6 Isomere a]s 6 Zaeken (Sehultern) neben- 
einander naehgewiesen werden konnten, gaben komplexere Mi- 
sehungen, z. B. aller 15 untersuehten Alkohole, maximal 10 Zak- 
ken bzw. Sehultern. 

A B C D E F G 
I Octanol-(1) 195 Ca prim. 19 19 

! I  2-Aethyl-hexanol-(1), 183 C7 prim. 14 14,5 
3-Methylol-heptan 

I l l  Oetanol-(2) 180 Cs see. 10,5 11 

i F. Ku~ner und D. Kallina, Mh. Chem. 90, 463 (1959). 

I n  For t f / ihrung unserer Unte r suehung  1 fiber die T rennung  der ges~t- 
t igten Q-Alkohole  haben  wir yon den theoretisch m6glichen s t ruktur-  
isomeren 89 C8-Alkoholen, die im folgenden als Octylalkohole bezeichnet 
werden, 15 Isomere dargestell t ;  einer davon (XII I )  k a n n  als Gemiseh 
yon zwei Raeematen  vorliegen, doch wurden duffir keine Anzeiehen ge- 
funden.  Die un te r such ten  Isomeren waren die folgenden: 

H J 
14 14 
11,6 11 

K 
10 

7,5 

9 9,5 6 
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A B C D E /e G H J K 

IV 4-Methylol-heptan, 179--181 C7 prim. 14 14,5 11,5 11 7,5 
2-n-Propyl-pentanol- (1) 

V Oetanol-(4) 176 Cs see. 9,3 9,5 8 8 6 
VI 2-Methyl-heptanol-(1), 175 C7 prim. 12,5 12,5 9,5 9,5 6 

2-Methylol-heptan 
VII  Octanol-(3) 173 Cs see. 8,7 9,5 7,3 7,5 5 

V I I I  2-Methyl-heptanol-(5) 165--166 C7 see. 7,5 8 7 7,5 5 
I X  4-Aethyl-hexanot-(2), 164--t66 C6 see. 8,2 8 7,2 7,5 5 

3-Aethyl-hexanol-(5) 
X 3-Aethyl-hexanol-(4) 162--164 C6 sec. 6,7 7 7 7,5 5 

4-Aethyl-hexunol-(3) 
X I  3-Methyl-heptanol-(3) 161--162 C7 tert.  4,8 5 6 6,5 4,5 

X I I  2,3,4-Trimethylpentanol-(3) 156--157 C5 tert.  7,2 7 7 7,5 4 
X I I I  4-Methyl-heptanol- (3) 155 C7 sec. 7,5 8 6,8 7,5 5 
XIV 2,2,4-Trimethyl-pentanol-(3) 152--154 C5 see. 4 3,5 5,5 5,5 4 

XV 2,2,4-Trimethyl-pentanol-(4) 146 Ca tert.  3,6 3 5 5 3,5 

In  den Kolonnen obenstehender 17bersieht bedeuten:  A eine laufende 
Nummer, die im Text  als Kurzbezeiehnung verwendet wird, B einen oder 
mehrere Namen des Isomeren, C den Siedepunkt,  wie e r v o r  allem im Beil- 
stein angegeben ist, D die 1/ingste im Molekiil vorhandene C-Ketge, E die 
Ar t  der Ott-Gruppe,  F - - K  die Re-Werte (Retentionszeiten, gemessen an der 
Spitze der Zaeke bzw. der Sehulter), u. zw. F an der Sgule mit  Poly/~thylen- 
glykolffillung fiir den geinstoff,  G fiir den Stoff in Gemisehen; H und J fiir 
Reinstoff bzw. Stoff in Gemisehen an der I~ieinus61kolonne ; K (fiir Reinstoff 
oder in Gemisehen) an der Lanolinkolonne (Bedingungen s. Exper.  Tell). 

Die Trennung einer / ihnliehen Anzuhl  yon  I someren  haben,  u. zw. bei  
den 17 mSgliehen Hexylenen,  S u l l i v a n ,  Lo t z  und  W i l l i n g h a m  2 versueh t ;  
sie fanden dubei  nur  etwu fi inf  Zueken. Bei unseren Alkoholen war  zu 
beuehten,  dug sie zwur in der  Gasphuse monomer ,  uls Fl i i ss igkei ten  uber  
ussoziiert,  m6glicherweise uueh misehassozi ier t  sein wiirden,  ferner, dab  
sie viel leieht  in versehiedenem M a t e  Wassers tof fbr i ieken  zu den (poluren) 
Trenn-medien  uusbi lden k6nnen.  Dement sp reehend  sind bei  den  Oetyl-  
ulkoholen,  ubgesehen yon  den oft reeht  erhebl iehen Siedepunktsdifferen-  
zen, maneher le i  selekt ive Effekte denkbar ,  und  ta ts~ehl ieh  haben  wit  1 
mi t  den aeht  i someren  Cs-Alkoholen reeht  befr iedigende Trennungen  er- 
z iehl t ;  i ihnliehe Trennungen  besehr ieben Z l a t k i s  und  Lovelock  a an ihrer  
kapi l la ren  SquMan-kolonne.  

Nuehdem wir die R~-Werte  der  re inen Oety ta lkohole  b e s t i m m t  huggen 
(Spulten F ,  H und  K der obens tehenden  Tabelle),  wurden zun~ehst  Iso- 
mere  mi t  ~hnliehen Rz-Wer ten  in Zweiergemisehen un te r sueh t  und  dabei  

2 L.  J .  Su l l i van ,  J .  R.  Lotz und ch .  B.  WiUingham,  AnMyt. Chem. 28, 
495 (1956). 

a A .  Z la tk i s  und J .  E .  [~ovelock, Analyt .  Chem. 31, 620 (1959). 
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gefunden, dab manche Paare nicht getrennt werden konnten, obwohl itu'e 
Siedepunkte um etwa 8 ~ auseinanderlagen. Umgekehrt  konnten Paare 
mit  ithnlichen Siedepunkten einwandfrei getrennt werden. Ffir gute 
Trennwirkung bew/ihrte sieh das Arbeiten bei mSglichst niedriger Tem- 
peratur der Kolonne; meist wurde etwa 30 ~ 
unter dem Siedepunkte des hSehstsiedenden 
Oetylalkohols gearbeitet. W~hrend also in 
homologen l~eihen die Stoffe in der Reihen- 
folge der Siedepunkte auszutreten pflegen, ist 
dies bei Isomeren nieht immer der Fall. In  
komplizierten Gemisehen machte sieh (ausge- 
nommen in der Lanolinkolonne) eine Versehie- 
bung der Rz-Werte bemerkbar,  so dab wir 
weniger Zaeken als Misehungskomponenten 
fanden, z. B. im gtinstigsten Falle zehn Zaeken 
(bzw. Sehultern), wenn wir alle 15 Oetyl- 
alkohole gemeinsam injizierten (Abb. 1). 

Obwohl der yon uns verwendete Apparat  
nieht zur pr/~parativen Gewinnung der aus- 
tretenden Stoffe eingeriehtet war, konnten I 
wir die Reinigung einiger der verwendeten ! 
Alkohole dadureh bewerkstelligen, dal~ wir an 
Stelle des eingebauten ,,catchpot" eine einfache 
Auffangvorriehtung naeh Abb. 3 anbrachten. J 
Hierbei konnten Proben yon 300--400 mg i 
auf einmal injiziert werden. I Es konnte niemals erwartet  werden, dab alle 
89 Isomeren voneinander dureh ihre Rz-Werte 
untersehieden werden 
suche zeigen aber, dab 
in dem praktiseh wichti- 
geren Falle der Unter- 
seheidung einiger weni- 
get Isomerer die Gas- 
Fliissigehromatographie 

/ [ 
Abb.  1. Trennung yon 15 Oetylalkoholen an  PolySthylen- 

glykol,  Siiulentemp. 163 ~ N~ mi t  1 1/Stde. 

mindestens durch FeststeIlung der Niehtidentit~t in vielen F~llen ein- 
deutige Resultate geben kann. Die Methode ist sicher noeh verbesserungs- 
f~hig, wenn einmal danach das Bediirfnis bestehen wird. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden mit einem VPC-Apparat der Firma Griffin & George 

(London; Modell Mk II)  ausgeftihrt, bei welchem der Eingangsdruck dem 
A~mosph~rendruck gleich ist und die Str6mungsgeschwindigkeit durch Unter- 
druek am Detektorausgang geregelt wird. Die verwendeten S~ulen haben 
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Abb. 2. Trennung yon 15 0ctyl- 
alkoholen an Ricinus6L SSulen- 
temp. 145 ~ ~N'~ mit 1,3 l/Stde. 

Abb. 3. Auff~ngger~it 

\ x 

v )  1 
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bei  e inem I n n e n d u r e h m e s s e r  yon  8 m m  eine Lfinge v o n  182 cm. Der  Vor-  
s ehub  der  Sehre iber ro l le  b e t r u g  6"/Stde.  Als Trggergas  wurde  St ieks tof f  ver-  
wende t .  

Die Impr /~gnie rung  des Tr~gers  (Celit 545) m i t  P o l y ~ t h y l e n g l y k o l  (Carbo- 
wax  300, das  d u t c h  Des t i l l a t ion  yon  den  under  200~ T o r t  s i edenden  B e s t a n d -  
t e i l en  be f re i t  w o r d e n  war)  bzw. g ie inus61 bzw. L a n o l i n  wurde ,  wie in unse re r  
1. Mi t t .  b e s e h r i e b e n  1, durehgef i ih r t .  

Die P o l y ~ t h y l e n g l y k o l - k o l o n n e  bewi~hrte sieh h ier  a m  bes ten .  Sie t r e n n t e  
bei  163 o u n d  e iner  S t r 6 m u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  yon  1 1/Stde. alle P a a r e  yon  
Oety la lkoholen ,  a u s g e n o m m e n  I I  yon  I V  u n d  V I I I  yon  X I I I ,  m i n d e s t e n s  so, 
dub  zwei Stoffe n a e h w e i s b a r  w a r e n ;  im Gemisch  v o n  I,  I I ,  I I I ,  V, V I u n d  V I I  
wa ren  alle seehs  Oe ty la lkohole  e r k e n n b a r ,  Z u m i s e h e a  yon  I V  gab  a b e t  ke ine  
wei tere  Sehu l t e r  mehr .  

W e n i g e r  g u t  w a r e n  die T r e n n u n g e n  m i t  der  Rie inusSlko lonne ,  ebenfa l ls  
bei  163 ~ u n d  1 I /Stde.  H ie r  l ieBen sieh z. B. V u n d  I X  bei  g le iehen )~Iengen 
n i e h t  m e h r  t r ennen .  X I ,  X I I ,  X I V  u n d  X V  g a b e n  vier  Zaeken ,  Zuf i igen 
yon  I X  lieg ke ine  neue  Schu l t e r  oder  Zaeke  en t s t ehen .  Dagegen  lieBen s ieh 
wieder  I ,  I I ,  I I I ,  V, V I  u n d  V I I  n e b e n e i n a n d e r  naehwe i sen ;  V, v i i i ,  X I  
a n d  X I I  g a b e n  3 Zaeken ,  wobei  V I I I  yon  X I I  n i e h t  g e t r e n n t  wurde .  E i n  
Beispiel  e iner  T r e n n u n g  a n  dieser  K o t o n n e  (bei we lchem a l le rd ings  bei  145 ~ 
m i t  1,3 1/Stde. g e a r b e i t e t  wurde) ,  b i e t e t  Abb .  2; alle 15 Alkohole  zeigen sieh 
als 9 Z a e k e n  a n d  1 Sehul te r ,  also m i t  10 e r k e n n b a r e n  K o m p o n e n t e n  an.  

A n  de r  L a n o l i n k o l o n n e  (162 ~ 1 1/Stde.) g a b e n  z. B. X I ,  X I V  u n d  X V  
3 Zaeken ,  V I I I  eine 4. a n d  V eine 5. Zaeke.  Dagegen  fielen X I I  m i t  X I V  
u n d  V I  mi~ V z u s a m m e n ,  wa ren  also in diesen Gemisehen  n ieh t  naehwe i sba r .  


