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dem Institut Biochemie und der 

VonH. 

1. Gaschromatographie von Aminen 

Chemie Mikrobiol. Technol. 
wurden die Methodiken der 

von diese 
und Schwefelverbin-

"''"""'"'"''"""''"LI". mit den Stoffen 
daß 

sowie des Ge­
iaJ.<«•=•u zum festen Be-

standteil der im Fischereilaboratorium 

Zur Gaschromatographie von Aminen 
vor, deren wichtigste 

wähnt werden sollen. 

zahlreiche 
kurz er-

Bereits James und Martin haben sich 1950 mit der Tren-
von Aminen befaßt. durch die hohe Polarität 

bedingten Schwierigkeiten traten sehr bald zu 
und führten zu zahlreichen die 
die Suche nach einer S"""E;w:: 

gekennzeichnet waren. Diese 
noch nicht zum Abschluß gekommen. 
Amen und Mitarb. 2) trennten 
amin und Diäthylamin an 
Phase. Letzteres dampft jedoch sehr leicht vom Träger­
material ab und ist daher wenig geeignet. 
Sze und Mitarb. 3) weisen auf die Bedeutung der Inaktivie­

des Trägermaterials besonders hin und trennen ali-
,...u,ai~L."'" Amine auf (THED) 

Tetraäthylpentamin 
befassen sich mit der Gaschro-

von ,Aminen Hinblick auf biologisch wich-
und weisen auf die Möglichkeit der Gaschro­
von Aminderivaten anstelle der freien Amine 

hin. und F 60 dienen als stationäre Phasen. 
O'DonneU und Mitarb. 5) betonen die hohe Oberflächen­
aktivität der Trägermaterialien auf Basis von Diatomen­
erden und empfehlen Chromosorb P. Die stationären Pha-
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Fischerei 

sen Carbowax 20 M und Carbowax 400 werden mit Dofax 
9N9 wobei letztere stationäre Phase 
besserer und höherer rrc,,..,.,.,.,„„~1·„ 

der Vorzug gegeben wird. 1Yrn.n?Jn.1m 

verschiedenen 
und Amine durch die Pnhn>r<'-
chenden Differenzen Kovats Indices. 
arb. 7) onia1;o~:raph.iei~en wegen der 
licher Isomere Derivate von 
Kapillarsäule mit -bis-H'fdJrOJ{YiiH1vltri.m 
Häntsch 8) trennt 
stationären Phasen, 
äther und Triäthanolamin sowie dem 
Smith und Mitarb. 9) empfehlen zur 
Tailing die Verwendung nsth11n:pc>lvmiorE~n 
Porapack Q als 

am 
Polarität 
Vorliegen von 
punkte der KclmPone:ntE~n 
nären Phase 
breit 11) befaßt sich mit 
Aminen direkt aus wäßrigen Lc•suni<•t;n. 

des 

säule im Einspritzblock werden aus Amin-HCl-Sal­
zen mit KOH auf Chromosorb 101 die Amine in Freiheit 
gesetzt und auf Amin 220 aufgetrennt. 

der Chromatographie freier Amine 
hohe Affinität zur stationären Phase. 

der niederen Amine) hat zu 
nicht die freien Amine sondern 

an der Aminogruppe zu chro-
matographieren. In Zusammenhang wurden ver-
schiedentlich die Bildung Schiff'scher Basen aus 
Aminen und Ketonen herangezogen. WaHe en1pJEieJhl 
Hinblick auf eine 
Hexandion als Reagenz, da der E1.In11rro:sn,CKs 
Bestandteil eines aromatischen ist und keine 
wesentlichen basischen mehr aufweist. 
Moffat und Mitarb, 13) Reaktion zur Deri-
vatizierung von Phenylaminen in und Urin heran 
unter besonderer Berücksichtigung einer Indikation mit 
dem ECD (niedere selektive Indikation). 
Die höchste mit Pentha-
fluorbenzoL 
Day und Mitarb. verwenden die DNP-Derivate 
und sekundärer 1 bis C 4) zur ~n••~n~n 

graphie. Als stationäre dient DEGS 
glycolsuccinat) als Detektor der ECD. Die 
verwendet auch Walle 15) unter 
analytischer Aspekte. Als stationäre Phase 
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Dove 16) chromatographiert industriell aromatische 
Amine als Trifluoracetylamine an Apiezon und Carbo­
wax 20 M. 

und 
aus. Halrnekoski 19) 

Acetylamine an Sili-

von Aminen bei 
Arbeiten 

mit der 
und verwendete den 

tionsdetektor nach James Martin. Die 
an Hexadecanol-Octadecan. Sato und Mitarb. 

niedere aliphatische Amine aus verdorbenem 
Fisch an Triäthanolamin als stationäre Phase, beklagen 
jedoch das starke Tailing der Peaks. 

bearbeitet Trimethylamin aus Fischmehlextrakt 
Wiek 27) sich ebenfalls mit 

Aminen aus und verwendet 
Phase. 

Nach Beginn unserer 
Arbeiten von Key und 
9N9 verwendeten, sowie die 
223 und KOH als stationäre Phase verwendet, außerdem 
die Arbeit von MiHer 30) mit TEP als stationärer Phase. 

2. Material und.Methoden 

Die verwendeten Testsubstanzen wurden über den 

üblichen Chemikalienhandel beschafft Serva). 
Es kamen entweder die freien Amine oder deren HCl­
Salze zum Einsatz. Für die freien Amine wurde 

als Lösuni<smittel i<ewählt. Die 

Titration anfallen und die Amine wiederum als Salze 

stitutes. 

Methoden 

ab-

Alle wurden mit dem Gerät L 400 
der Fa. Siemens Als Säulen dienten aus-
schließlich Glas-Säulen. Im allgemeinen diente ein FID 
als in Fällen auch ein Als 
Trägergas wurde verwendet, als der 
Kompensograph von Siemens. 
Die gaschromatographischen Bedingungen werden jeweils 
bei 

Auch Aminsalze können trifluoracetyliert werden. 
sem Falle wird wie folgt verfahren: Ca. 40 bis 
Aminsalz werden mit 0,6 ml eines Esters als 
(hier Octansäure-methylester) überschichtet. Dt 
gabe von 0,4 ml 6 n KOH werden die Amine in 
gesetzt. Nach Durchmischen und ol"'1'r.1ct+o,.. Phe>con+,..n~~„-­

wird die untere Schicht 
schicht mit ml 
oder 0,2 ml versetzt. 
Diese Lösung wird direkt zur GC verwendet. 

3. Versuche 

3.1. Versuche zur Methodik 

_ _ _ _ _ er-
mitteln. Auch hier kommt wieder der Auswahl einer 

stationären Phase erhebliche 
zu. Es wurden beide Möglichkeiten 

Gaschromatographie von freien Aminen 

3.1.1.l. Apiezon G als stationäre Phase. 
Es werden in Toluol-Lösung chroma1 
erhalten, welche kein Tailing aufweisen. 

von 

Aminen C l bis C 4 die Retentionszeiten jedoch 
sehr bis 2 obwohl die Säulentemperatur 
nur 60° C und der Gasmengenstrom mit 
25 ml/min Stickstoff einen Wert 
stellt Die Amine werden 

Wäßrige der salzsauren 
Salze können auf einer Vorsäule auf Chromosorb) 
zerlegt werden. Dieses Vorsäulenmaterial befand sich im 

;teil der Trennsäule. Nachteilig ist die relativ 
scnneue Erschöpfung des 
3.1.1.2. Auch mit Hexadecanol als stationäre Phase 
die Retentionszeiten der Amine noch 
niedrig (ca. 3 min), was den von Nonaka 26) 

GC freier Amine auf Apiezon G 

~ 

1) 0,5 min iso-Butylamin 
2) 0,7 min Butyl-2-Amin 

0,7 min tert. Butylamin 
3) 1,1 min Diäthylamin 

1 

1cm=1min 
Abb.1. 

20 '/o Apiezon C 1,5 m 60° isotherm 
25 ml N 2imin 

4) 1,3 min n-Propylamin 
5) 1,8 min n-Butylami.n 
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entspricht. Die Peaks 
"'"'"m"'" kann jedoch nur 

werden und wurde 

~"'"''-"'C"~ wurde Amin 220 als stationäre 
da nach Angaben des Herstellers be-

Gaschromatographie von Aminen 
Die Peaks weisen noch ein 

was bei Aminen mit hoher C-Zahl stärker in 
~Jn;a1.c:11.1uui-; tritt; auch scheint das Alter der Säule bei dem 

eine Rolle zu ist die 
im Gebiet bis 

"""""1vu"ö"'-'"''" liegen bereits 8 Amine 
der ersten Glieder in den homologen 

sekundärer und tertiärer Amine. (Siehe 
Diese einen Vergleich 

Trennmaterialien.) bei Chromato-
einer Mischung stets nur eine teilweise Trennung 

GC freier Amine 

Zeit 

0 
2 
!, 

6 
8 

10 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 
26 
28 
30 
32 
34 
36 
38 
40 
42 
44 
46 
48 

-

p primäre Amine 
s = sekundäre Amine 
t = tertiäre Amine 

eine 
Ähnliche 

Abb. 2. 
v = verzweigte Amine 
d = Diamine 

die Retentionszeiten von 
noch unter 1 min. Die 

quantitativ zu ist 
verhält sich Amin 220 se-

von Dimethyl­
sehr 

auch 
von unver-

anderer stationärer Phasen 
Unterschiede in den Retentionszeiten 
zu erhalten. In Abbildung Spalte 2 sind z. B. bei Carbo-

1000 auch Amine verzweigter Kohlenstoffkette 
sowie Diamine (o) behandelt. Gegenüber Amin 220 wird 
deutliches Ansteigen der Retentionszeiten beobachtet, 
sich besonders deutlich bei den sekundären Aminen 

Die geringste Retentionszeit beträgt jetzt 1 min für 
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nur noch Trimethylamin hat mit min 
eine Retentionszeit. Dieses Ver-
halten drückt sich auch in den Rohrschneider-Konstanten 
s von Amin 220 und Carbowax 1000 
(letztere Konstante experimentell h"o+inwnt\ 

3.1.1.5. Entsprechend den 
Mitarb. wurde eine Reihe mit 
9N9 Bei einer 
Phase einer Säulenlänge 

mit 2,5 % stationärer 
m konnte z. B. eine 

GC von Aminen auf AMIN 220 

TBA 

0,5 

0~-J--r-r--r--c~.--~~~~-,-~--.--c~.--~I __,.-..,~ 

10 

5 

0,5 

200 400 600 800 1000 1200 1400 Ri 

Abb. 3. 

GC von Kohlenwasserstoffen auf Amin 220 

C6 C8 C10 C12 C-Zahl 

Abb. 4. 
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und 
dieser 

uns nicht bekannten Gründen eingestellt wurde, war es 
nicht möglich, diesen Weg weiter zu verfolgen. 
3.1.1.6. Um~ünstig verliefen auch die Versuche mit Di­

Die Retentionsindices in 
sich mit steigender Kohlen-

Polarität wurden 
den Siliconölen OV 1 

festgestellt. Bei OV l 
der Retentions-

wurden zunächst mit Silicon-
Peaks wiesen kein auf und 

innerhalb homo-
sekundären Amine eine 

der Retentionsindices von der Koh­
lenstoff-Zahl. In der Reihe der tertiären Amine weicht 
Tributylamin von der Linearität ab (Abb. 5). Leider zeigte 

C-Zohl 

C12 

C10 

Ca 

Ca 

C4 

C2 

GC freier Amine auf DG 550 

Abb. 5. 

A. 

über 130° C 
Störungen 

fand das inzwischen im Han­
welches als festes Ad­

Phasen benötigt und 
besonders für die 

sein soll. In 
3 sind die Retentionszeiten · der primären, 

und tertiären Amine sowie der Diamine 
Die primären Amnie haben t,-Werte bereits 

wird mit Carbowax 1000 eine bessere 
Bei sekundären 

und 
und .u1ammen 

Amintrennungen wird vom 
die stationäre Phase Pen­

Sie soll die Phase Dofax 9N9 er-
setzen. Eine zunächst verwendete Säule mit m Länge 
erwies sich als zu kurz. Methylamin und 
den z. B. nicht getrennt Bei 
und einem TArnnPr~h1rnroi:tr~ 

Bereits in der 
wiesen, die bei der G<iscnronia 

C-Zohl 

C12 

C10 

Ce 

C5 

C4 

C2 

GC von Aminen auf Pennwolt 223 

s 

yp 
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 Ri 

Abb. 6. 

tretenden Schwierigkeiten durch 
sorechender Amin d e r i v a t e zu 
in unseren Versuchen hierfür die 
herangezogen und auch hier zunächst 
geeigneten stationären Phase gestellt. 

3.1.2.l. Apiezon G 
Einige Testversuche mit n-Butylamin 
niedrige Retentionszeit von 1,2 min. Da 
von den Aminen der homologen Reihe der 
normalen Amine nicht zu erwarten war, wurden 
keine Versuche mit Apiezon G 
Die Verringerung der Polarität durch die 
gruppe hat sich bei dieser unpolaren stationären 
auf die Retentionszeit nicht wesentlich ausgewirkt. 

3.1.2.2, Hexadecanol 

Mit dieser stationären Phase die Retentionszeiten 
der Trifluoracetylamine deutlich als bei den freien 
Aminen 8 min). Dabei mußte 
jedoch Temperaturprogramm verwendet werden, wel-
ches die für Hexadecanol zulässige Säulentemperatur von 
50° C wesentlich übersteigt. 

3.1.2.3. Siliconöle 

3.1.2.:U. OV 1 (Methylsiliconöl) 
Im Abschnitt über die freien Amine wurde bereits auf 
eine Linearität zwischen Retentionszeit und Kohlenstoff-
Zahl Mit als Beispiel wurde für 
das eine Retentionszeit von 
min erhalten gegenüber 2,0 min für das freie Amin. 
Peaks weisen noch ein gewisses Tailing auf, ähnlich wie 
bei Siliconöl DC 550. 

3.1.2.3.1. Siliconöl DC 550 (Methylphenylsiliconöl) 
Die mit dieser stationären Phase erhaltenen Peakformen 
sind sehr Die Null-Linie bleibt im wesentlichen kon-
stant. Die ersten Glieder der Reihe er-

;n eine lineare der von 
Kohlenstoff-Zahl. Temperaturempfindlichkeit 

dieser stationären Phase wurde bereits hingewiesen, was 
einen praktischen Einsatz verhindert. 

3.1.2.3.3. DC 560 
Ganz ähnlich verhält sich Siliconöl DC 

Die Peaks weisen nur 
homologen Reihe Ab-

der Retentionszeit von der Kohlenstoff-Zahl 
0,5 und 20 min). 

3.1.2.4. Amin 220 
Wie bei den freien Aminen wurde auch für die 
matographie der Trifluoracetylamine Amin 220 emgenenu 
bearbeitet. Eine Auftrennung der 

aliphatischer Amine bis C 4 
zwischen 

und 
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8 

GC von TFA - Aminen 

7 
4 3 

5 

2 

Abb. 7. 

1) min 
2) min 
3) min 
4) min 
5) min 
6) min 
7) min 
8) min 

10 'io Amin 220, 3 
4,2°/min, N 2 60 

dem 

am StJlcksto1ffäitom 
während beim 

wird das noch 
WR "'""r·st.,„ff'R t.nm substituiert, 

noch ein weiteres 
H-Atom vorhanden ist 
Säulenmaterial bewirkt. 

Bindung an das 

Zur Verbesserung der Trennbedingungen des 
wurde der Gasmengenstrom, Tem-

und das Temperaturprogramm von 2,5 ° /min 
einer Starttemperatur von 20° C min isotherm 

bis 160° C 
20 ml/min 

steigen allerdings die 
auf 18,5 bis 28 min und für 

auf 52 min an Schließlich 
;v.15c1u~1c Bedingungen isotherm bei 50° C, 

1) 
2) 
3) 

C mit einer 
Gasmengenstrom 33 ml/min "''"""~'"" 

Amine ergeben sich folgende Retentionszeiten: 

GC von TFA-Methylaminen 

TMA 
TFA-DMA 
TFA-MA 

2 

1cm=5' 

Abb. 8. 

10 '/o Amin 220, 3 m 
20° 10 min, isotherm 20-160° 
2,5°/min 
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8,2 

3.1.2.5. Carbowax 1000 
Das Retentionsverhalten der Trifluoracetylamine ähnelt 

bei Amin 220. Die Peaks weisen nur "'~'""·'"'·0 
auf. Bei Aminen 

amin und keine 
da die Retentionszeiten zwischen 21,3 und 

3.1.2.6. Chromosorb 103 
Auch für die 
dieses Trennmaterial 
Aminen tritt auch hier 
eine bemerkenswerte 
Für die Trennung der 
ergeben sich folgende Retentionswerte: 

ZU orm<,rton 

min liegen. 

TMA min, Trifluoracetyl-DMA min, Trifluoracetyl-
wenn bei C isotherm und mit 

uwo..•>evu ~mrorn:ci1to)g11ai:m1ert wird. Abbildung 

3 

GC von TFA-Methylaminen 

2 

10'1 cm =1'ab10'1 cm=5' 

Abb. 9. 

1) 0,9 min Trirnethylamin 10 'io Amin 220. 3 m 
10 min isotherm 50° 2) 8,2 min Tr1111uo1rac,et;vi-ullmetn;y12 

3) 26,3 min 50-100°' 
33 

GC von TFA-Aminen 

tfin" TFA-p- TFA-s-
Amine Amine 

14 

-BA 

12 -
-DPA 

10 -

8 - -PA 

-MA 
6 -

-ÄA 
-DÄA 

4 -

-DMA 
2 -

Abb. 10. 
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10 ist das Retentionsverhalten der TF A-Derivate der pri­
mären und sekundären Amine an Chromosorb 103 darge 
stellt. Gegenüber Amin 220 (s. Abb. wird eine bedeuten 
de der Retentionszeiten erreicht (TFA-MA von 
26,3 min 6,9 min). 
Die verläuft bei Diaminen 
ab C 4 deutlich Die Ausbeuten sind nicht aus-
reichend. Es werden stets Anteile der nicht um-
gesetzten freien Diamine An Chromosorb 103 er-

sieh bei 200° isotherm und 35 ml/min. 
Diamine folgende Retentionszeiten: 

11,7 min. 

3.2. 

Neben 
Versuchsmaterial aus Fisch 

methodischen Versuchen wurde eine 
an aus Fisch stammendem 

Im Vorderf!rund stand dabei 

_ von 
laboratorium su:mu1g 
zahl beschreibt die der Amine 

ähnlich den in der Fettchemie 
liehen Kennzahlen. Eine stoffliche 

dürfte einerseits die 
_ des Fisches wesentlich erwei-

tern und andererseits dafür 
Kenntnisse über die stofflichen 

und Verderb 

3.21. Versuch zum 

Als Versuchsmaterial diente Ostseedorsch. Es wurde 

220 und mit einem FID als Detektor. 
Aminsalzen wurden 

mit 0,5 
mit 2 50 °/o versetzt und das Gläschen so­
fort mit einer Gummikappe, welche eine Probenentnahme 
vermittels einer Dosierspritze gestattet, verschlossen. 
Durch Umschütteln werden die Amine in 
und im Von der 
der dosiert. Bei 
rungen überstehenden die Dosier-

2 ml. In dieser Serie wurden 21 Proben als Doppel­
untersucht. 

min ge-

Eine zunächst nur qua11tat1v, um 
über die Natur der zu ewartenden 

erhalten. Zur dienten Re-
entsprechende Eich-

5 bis C 12 
Da innerhalb der Versuchsdauer dieser 

Serie eine neue Säule 
den 
RI-Kurve 
RI-Werte 
-···,_,~„ Kurve. 

Als Testsubstanzen für die 
Amine der Methvl- bis 

dienten die 12 
als 

sekundäre (s) und tertiäre (t) Amine. Mit 
nahme von und 'l'rinrnrml 

konnten die 
den Proben 

In 

dieser Arbeit er-

u11uu11i:; 11 werden die Mittelwerte der 
sekundären und tertiären Amine zu-

R; Häufigkeit 
R;~ Bereich Anzahl 

MA 575 565-585 14 

p ÄA 680 660- 695 3 
PA 750 740-755 3 
BA - -

OMA 710 705-715 4 

5 
DÄA 740 735-760 2 

DPA 755 720-785 3 
DBA 800 785-815 7 

TMA 620 595-645 24 

t TÄA 660 650-670 4 
TPA 
TBA nJoo 1260-1340 15 

X1 1120 6 
X2 1150 3 

X3 1220 3 
X4 1335 13 

Amine als TVB -Komplexe 

Abb. 11. 

Ferner ist die nau.ugKeiL 

mens der einzelnen Amine in den 42 Proben ange­
daß TMA am häufigs geben. Hieraus ist 

wird. Daneben :s;;11011::!11 

Rolle. Es 

des wurde TBA als 
Das in allen Proben enthaltene TMA 

da dieses stets 
einen sehr Peak ergibt. der über die Schreiber-
breite weit hinaus _ 

Peak-Höhen ist. Mit Rücksicht 
Bestandteile des Gemisches wurde die 
des Schreibers nicht vermindert. Auch 

auf ein Umschalten der während der 
Aufnahme des wurde verzichtet 
Ähnliche treffen auch für MA zu. TBA 
und x4 sind weitere Substanzen mit hoher 
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Tage der HöheTBA mg% 
Lagerung in mm 

3 37 

5 52 

9 190 

11 163 

15 -
16 23 

18 -
22 -

Lagerverhalten des TVB-Komplexes 

Abb. 12. 

TVB 

29,7 

30,8 

46,8 

5q3 

53,3 

61,4 

61,2 

61,2 

so ein sehr deutlicher .c:uE>c.1cc: 

Peakhöhe am 3. auf 190 mm am 9. 
ist die Peakhöhe wieder auf 23 mm 

Interessant ist 

Versuche mit 

Versuche zur GC von Aminen 
ausschließlich von den durch Wasser-

gewonnenen aus. 
von Aminen neben der Was­

auch die Extraktion mit Tri-

führt. 

den Titrations-
rückständen der (s. durch 
Behandeln mit Alkali die freien Amine sowie nach 

die tri-

basis 
des ,~,„„„~~·Ju• 

4. :scn1Iutifolger·un1gen 

4.1. Zur Methodik 

1. der Amine wird durch 
Polarität wesentlich beeinflußt. Von den sta­

Phasen für die freien Amine hat sich bisher 
Pennwalt 223 am besten bewährt. 

der TFA-Amine hat aus 

der 
den freien Aminen tritt eine 
tentionszeiten was sich auf die 
benachbarter Peaks auswirkt. 

trifluor-

tertiären Aminen ,.,~,.,~~~„ 
von sollte nicht 

Pennwalt 223 vorgenommen da diese 
stationäre Phase bei von diesen Amin-
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M::c'I'.'""";;:;" oder an-
wird und ihre Trennwirksamkeit schnell 

verlieren kann. 
Chromosorb 103 sowie wie Carbowax 
1000 kommen hier als Trennmedien in Betracht. 

2. Da die bei Diaminen 
- vor allem bei C-Zahlen über C 3 -

freie Amine an Chro-

Die 

Fisch 

Versuche 
.u-·J."-•JH.l1Jl.tA in eine ganze Reihe von 

einzelnen Aminen auftrennen. Das Auftreten dieser 
einzelnen Amine bietet einen den Me-
tabolismus der bei 

werden oder ob 
das relative Verhältnis der einzelnen Amine 

untereinander bereits weiter­
Aussagen zur zuläßt. Eine Aus-
dieser zunächst bewußt durch-
Versuche auf die Ebene ist 

erforderlich und wird bearbeitet. 

2. Die der bisher nicht 
_,_,-·i>.•.Ju.q.n<0A.<0» SOllte über A1"lT"1"1'"t'f'rlAl'1-

de Testsubstanzen bzw. unter der zwi­
schen Retentionsindex und den einzelnen Amin­
Reihen sich funktionellen Zusammen­

vorgenommen werden. Auf letzteren Punkt 
soll in einer Arbeit werden. 

Die 
der 
Stelle gedankt sei. 
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