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Kurze Mitteilung — Communication bréve

Einsatz von gekoppelten Siulen
zur gaschromatographischen Untersuchung
von Branntweinen

Gaschromatographic Determination of Volatile Components in Spirits
Using Coupled Columns

A. Martiund P. Georges
Eidg. Alkoholverwaltung, Bern

Einleitung

In der Literatur werden fast ausschliesslich zwei unterschiedliche stationire
Phasen verwendet, um Inhaltsstoffe von Branntweinen zu bestimmen. Es handelt
sich dabei um ein apolares Dimethylpolysiloxan und das mittelpolare Polyethylen-
glykol (1-4). Leider kann mit keinem der beiden Phasentypen die gesamte Tren-
nung aller uns interessierenden Substanzen, d. h. aller leichtfliichtigen Substanzen
bis einschliesslich Fuseldle, durchgefiithrt werden. Die beiden Phasen erginzen sich
jedoch ausgezeichnet.

Bei der aktuellen Methode, die im Schweizerischen Lebensmittelbuch beschrie-
ben ist, wird eine gepackte Siule zur Auftrennung der Inhaltsstoffe von Brannt-
weinen verwendet (5). Aufgrund der langen Analysenzeiten und der relativ gerin-
gen Trennleistung werden spit eluierte Substanzen zu breiten Banden, die schlecht
integrierbar sind. Es ist deshalb sinnvoll, eine Methode mit Kapillartrennsiulen zu
suchen, um die Analysenzeiten zu reduzieren und die Trennleistung zu erhéhen.

In dieser Arbeit wurde deshalb versucht, ob mit einer Kopplung der beiden in
der Literatur beschriebenen Siulen die gewtinschte Auftrennung erzielt werden
kann.
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Methode

Die Analysen wurden auf einem Hewlett Packard 5890 GC durchgefiihrt. Das
Gerit war mit einem Autosampler (Hewlett Packard 7673 A), Split/Splitlos-Injec-
tor und einem FID ausgestattet. Als Trennsiulen wurde eine SPB-5-Widebore-
Kapillare (60 m, 0,53 mm 1.D., Schichtdicke 5 pm, Supelco SA, Gland) sowie
mehrere DB-Wax-Widebore-Kapillaren (10-30 m, 0,53 mm 1i.D., Schichtdicke
1 pm, J&W; MSP Friedli, Koniz) unterschiedlicher Linge verwendet. Die beiden
Saulentypen wurden Sinzeln undd miteinander gekoppelt verwendet. Als Tragergas
diente Helium, der Fluss betrug 7 ml/min, das Splitverhilenis 1:20 und die Ein-
spritzmenge 1 ul Es wurde mit einem Temperaturprogramm chromatographiert.

Die Anfangstemperatur betrug 50 °C, nach 5 min wurde mit einer Rate von
10 °C/min auf 180 °C geheizt.

Resultate

Wie aus der Literatur bekannt, konnten mit der DB-Wax-Trennsiule beinahe
alle Substanzen aufgetrennt werden. Einzig die beiden Isoamylalkohole konnten
nicht, oder nur ansatzweise, getrennt werden. Auch die Trennung des Hexanols
von Ethyllactat gelang nicht vollstandig.

Mit der SPB-Siule konnten die beiden Isoamylalkohole ebenfalls nicht vollstin-
dig aufgetrennt werden. Gegeniiber der DB-Wax-Siule wurde jedoch eine deutliche
Verbesserung erzielt. Leider wurden mit dieser Sdule nun der Acetaldehyd und das
Methanol ungentigend aufgetrennt.

Dadiese beiden Substanzen auf der DB-Wax-Saule sehr gut aufgetrennt werden,
lag die Idee nahe, mit einer Kopplung beider Siulen alle Substanzen aufzutrennen.

Bei der Kopplung, die mit desaktivierten Glas-Konektoren (MSP Friedli, Ko-
niz, Katalog-Nr. 1110-5353) erfolgte, wurde die volle Linge der SPB-Siule beibe-
halten damit keine Verschlechterung bei der Auftrennung der Isoamylalkohole
eintrat. Die Linge der DB-Wax-Siule wurde von 10 bis 30 m variiert. Bei einer zu
grossen Linge der DB-Wax-Siule fiel das Ethylacetat mit dem 2-Butanol zusam-
men. Verkiirzte man die DB-Wax-Sdule, so verbesserte sich die Auftrennung dieser
beiden Substanzen, hingegen verschlechterte sich die Auftrennung von Acetalde-
hyd und Methanol. Die optimale Linge, bei welcher alle Substanzen noch aufge-
trennt werden konnten, betrug 10 m.

Da beim Chromatographleren ein Temperaturprogramm verwendet wurde,
spielt die Reihenfolge beim Koppeln der Saulen eine wesentliche Rolle. Substanzen
die erst spat aus der ersten Sdule eluiert werden, werden von der zweiten Saule nicht
mehr so stark zurlickgehalten, da wegen des Temperaturprogrammes die Ofentem-
peratur bereits stark angestiegen ist. Der Einfluss der zweiten Siule ist hier somit
gering. Hingegen bei Substanzen, die relativ schnell aus der ersten Siule eluiert
werden, ist der Einfluss der zweiten Siule bedeutend grosser, da die Ofentempera-
tur noch nicht stark angestiegen ist. Aus diesem Grund ist es von Vorteil, die
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DB-Wax-Saule nach der SPB-5-Saule anzukoppeln. Dadurch verbessert sich die
Auftrennung der leichtfliichtigen Substanzen Methanol und Acetaldehyd, die
Auftrennung der schwerfliichtigen Isoamylalkohole hingegen wird kaum beein-
flusst. Bei einer Umkehrung der Reihenfolge der beiden Saulen verschlechterte sich
in der Praxis die Auftrennung der Isoamylalkohole deutlich.

Anstelle einer Kopplung von zwei Siulen unterschiedlicher Polaritit besteht
auch die Moglichkeit, eine Sdule mit einer entsprechenden Mischung beider Phasen
herzustellen. Da es sich bei den beiden hier verwendeten Phasen um sehr unter-
schiedliche Stoffklassen handelt, konnte die Herstellung einer solchen Mischphase
grosse Probleme aufwerfen. Da die notwendige Schichtdicke der Trennsdule sehr
gross ist, muss die stationdre Phase zur Erhohung der physikalischen Stabilitit
vernetzt («immobilisiert») werden. Bei der gewiinschten Mischphase wire dies
jedoch kaum moglich gewesen.
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Abb. 1. Chromatogramm eines Kernobstbranntweines auf der gekoppelten Saule (SPB-5
und DB-Wax).

Chromatographische Bedingungen wie im Text erwahnt.

Substanzen: 1 Acetaldehyd 2 Methanol
3 Ethanol 4 Methylacetat
5 1-Propanol 6 2-Butanol
7 Ethylacetat 8 2-Methyl-1-propanol
9 1-Butanol 10 3-Pentanol
11 3-Methyl-1-butanol 12 2-Methyl-1-butanol
13 Ethyllactat 14 1-Hexanol
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Diskussion

Die vorgestellte Siulenkombination hat sich im Labor der Eidg. Alkoholver-
waltung nun schon seit einem halben Jahr bewahrt. Als Nachteil muss man in Kauf
nehmen, dass die Analysenzeiten immer noch sehr lang sind. Bedingt durch die
hohe Schichtdicke werden schwerfliichtige Substanzen sehr langsam eluiert. Auch
ist man wegen der angekoppelten Carbowax-Saule mit der maximalen Arbeitstem-
peratur eingeschrinkt. Ein grosser Vorteil der Sdulenkombination ist die Moglich-
keit, Trennungen durchzufiithren, die sonst nur mit grossem Aufwand, wie z. B.
Sdulenschaltungen (6, 7), gelingen. Um den Umstieg von der gepackten Siule, wie
sie im Lebensmittelbuch beschrieben ist, zu erleichtern, wurden Widebore-Siulen
verwendet. Mit dem Einsatz von Kapillartrennsiulen wire eine weitere Erhohung
der Trennleistung und eine Verkiirzung der Analysenzeiten moglich.

Dank

Wir danken Frau H. Litscher fiir die Mithilfe bei den praktischen Arbeiten im Labor.

Zusammenfassung

Es wurde eine Alternative zu der im Schweizerischen Lebensmittelbuch, Kapitel 32.6,
beschriebenen gepackten Siule gesucht, um fliichtige Inhaltsstoffe von Branntweinen aufzu-
trennen. Das Ziel war es, mit Hilfe einer Kapillartrennsiule die Analysenzeiten zu reduzieren
und gleichzeitig die Trennleistung zu verbessern. Mit keiner der getesteten kommerziell
erhiltlichen Siulen konnten jedoch alle gewiinschten Substanzen aufgetrennt werden. Erst
durch die Kopplung von zwei Saulen unterschiedlicher Polaritit (ein apolares Polysiloxan
und Carbowax) konnte das Ziel erreicht werden.

Résumeé

Dans I’intention de séparer des composants volatils d’une eau-de-vie, nous avons cherché
une alternative a la colonne remplie décrite au chapitre 32.6 du Manuel suisse des denrées
alimentaires. Le but était de réduire le temps d’analyse et d’augmenter en méme temps le
pouvoir séparateur a I’aide d’une colonne capillaire. Aucune colonne obtenable commercia-
lement ne permettait de séparer tous les composants désirés. Seul le couplage de deux colonnes
de polarité différente (un Polysiloxan non polaire et Carbowax) permettait d’atteindre ce but.

Summary

To separate volatile components of spirits, an alternative method to the one described in
the Swiss Food Manual, chapter 32.6, using a packed column, is presented. The aim was, to
reduce the time of analysis with a simultaneous improvement of the performance of the
separation. None of the commercially available, tested columns was able to separate the
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components of interest. But with the coupling of two columns of different polarity (an apolar
Polysiloxane and Carbowax) the problem could be solved.
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