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Stanovenie alkoholov plynovou chromatografiou

InZ. ALEXANDER PRIBELA, Katedra chemickej technolégie uhlohydratov Slovenskej vysokej Skoly technickej,
. Bratislava J

Stanovenie alkoholov sa uplatiiuje pri sledovanf
fermentaénych procesov v kvasnej technoldgii, pri
kontrole alkoholickyjch a &asto i nealkoholickych
napojov. Okrem etylalkoholu, ktory tvori obyéajne
hlavny podiel alkoholov v kvasaych produktoch,
vznikaji v malych mnoZstvdch ako vedlajsie splo-
diny liehového kvasenia metylalkohol, propyl-,
butyl-, amyl-, pripadne vy3%ie alkoholy. Pritomnost
poslednych obydajne negativne ovplyviiuje organo-
leptické vlastnosti findlnych produktov. Metylalko-
hol sa okrem toho stanovuje ako hygienicky ne-
Ziadnca zloZka liehovych néapojov.

Stanovenie jednotlivych alkoholov vedla seba robi
znatné tazkosti, najmé pri nizkych koncentraciach.
Rovnako velky prebytok niektorého alkoholu ne-
priaznivo ovplyviluje stanovenie ostatnych. Klasické

metddy na urcenie alkoholov vyuZivaju priame sta-

novenie, napr. meranie 3pecifickej vahy, index lomu,
ebulioskopické stanovenie a pod., alebo sa alkoholy
analyzuji nepriamo, t. j. po oxydacii hydroxylovej
skupiny na prisludny aldehyd, resp. aZ na kyselinu,
ktoré sa potom stanovia titraéne alebo kolorimetric-
ky [1, 2, 3]. Nevyhodou tychto metod je ruSivy vplyv
blizkych €lenov homologického radu, niekedy mala
citlivost, nedostatofna 3pecifitnost a znadna prac-
nost. Vysledok sa obyCajne prepo&itava na jeden
alebo niekolko alkoholov, ktoré vo vzorke prevla-
daju.

Papierovd chromatografia umoZiiuje rozdelit a
identifikovat alkoholy po prevedeni na neprchavé
derivaty ako 3,5-dinitrobenzodty [4, 5, 6] a xanto-
gendty [7, 8]. Vy&8ie alkoholy moZno analyzovat aj
priamo [9]. Priprava derivatov a kvantitativne vy-

hodnotenie chromatogramov je ¢asove maroéné a-

vysledky sui zataZené az 20 i viac percentnou chybou.

PrenikavejSie tispechy pri rieSeni tohto problému
sa dosiahli zavedenim rozdelovacej plynovej chro-
matografie. Vysokd deliaca ddinnost chromatogra-
fickej kolény, dobra reprodukovatelnost vysledkov
a Casovd nendroZnost si mesporné prednosti tejto
metody. Plati to najmé o roztokoch alkoholov s men-
$im obsahom vody. Pri velkom nadbytku vody je
vBak delenie alkoholov zhoriené jednak tym, Ze
voda ddva roztiahnutd plochd vinu, ktord moze pre-
kryvat latky s pribli¥ne rovnakym eludnym casom
a okrem toho pdsobi rudivo na delenie ostatnych
latok [10, 11, 12). Preto niektori autori doporudéujd
z0 vzoriek vodu odstrdnif, a to bud dehydratdciou
bezvodym Na:50i, CaCl; a pod., alebo rozkladom
vody s CaH,, CaCs, priom reakciou vzniklé plynné
splodiny (Ha, C2Hz) vychédzaji z kolény prvé, takze
delenie ostatnych ldtok nerusia [12, 13]. Vodu moi-
no tieZ zadrZat v predkoléne so zakotvenou fazou,
na ktorej md voda vysoky eluny as, napr. glycerol
alebo diglycerol [14].

Alkoholy sa stanovuji mnajtastejsie priamo [10,
15}, zriedkavejiie po esterifikdcii s anorganﬁck;‘rmi
kyselinami [13] alebo po prevedeni na iné prchavé
formy, napr. olefiny {16, 17].

Zaujimavy je spdsob stanovenia alkoholov ako
esterov kyseliny dusitej podla Drawerta [13]. Me-
toda viak vyZaduje esterifikovat alkoholy priamo
v chromatografe. KedZe Beskoslovensky plynovy
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chromatograf Chrom I tito moZnost neposkytuje,
navrhli sme jednoduchid aparatiru, ktord okrem
funkcie reakénej nadobky umoZiuje d4avkovanie
vzorlek obyCajnou mikropipetou. Nedostatok lite-
rarnych tidajov o podmienkach a kinetike esterifi-
kdcie nas prinitil preStudovat aj niektoré zdkladné
otdzky tejto met6dy. V préaci porovndvame chroma-
tografické stanovenie alkoholov priamo a po ich
esterifikdcii na dvoch zakotvenych fézach, siliké-
novom oleji a diglycerole.

Experimentilna g£ast
Material:

K pokusom sme pouZili alkoholy C; aZ Cs (metyl-,
etyl-, n- a izopropylalkohol, n-, i- a t-butylalkohol,
n- a i-amylalkohol) p. a., pripadne chemicky Cisté.
Alkoholy boli 48 hodin refluxované s kovovym zin-
kom, vysuSené bezvodym siranom sodnym a redesti-
lované. Cistotu alkoholov sme preskii3ali plynovou
chromatografiou. Zékladny vodny roztok, ktory sli-
Zil k 8tddiu kinetiky esterifikdcie a zostrojeniu ka-
libratnych kriviek obsahoval 0,1 obj. % kaZdého
alkoholu.

K esterifikdcii sme pouZivali nasyteny roztok ky-
seliny vinnej resp. 40 % kyselinu fosforeéntd a na-
syteny roztok chemicky ¢istého dusitanu sodného.

Okrem vzoriek &istych alkoholov sme k analyze
pouZili vzorky vin, liehovych napojov a pribudlin.

Aparatdra:

Rozbory sme robili na plynovom chromatografe
Chrom 1. Chromatograficka koléna bola 85 cm dlha,
naplnend Celitom 545, zrnitosti 0,20 aZ 0,30 mm a
Sterchamolom rovnakej zrnitosti. Zakotvend fazu
tvoril silikénovy olej DC 705 v mnoZstve 25 % na
vdhu naplne, v druhom pripade diglycerol v rovna-
kom mnoZstve. Teplotu Kolény sme regulovali pod!la
druhu a formy alkoholov v delenej zmesi v medziach
25 a¥ 95 "C. Prietok dusika bol vicginoun 25 ml/min,
vodika 30 ml/min. Rozsah zapisovada bol nastaveny
na 0,5 mV a reduktor citlivosti na Y, a% /. 1 pri
tejto pomerne vysokej citlivosti pristroja bola nu-
lova linia dobrd. Dévkovanie alkoholov pri ich pria-
mom stanoveni sme robili tuberkulinovou striekad-
kou s mikrometrickym posunom piesta. Pri stano-
veni alkoholov vo forme esterov sme davkovali oby-
Cajnymi mikropipetami, delenymi na /1000 ml, &0
umoZiiovala aparatdra, schématicky zndzornend na
obr. 1. Mikropipeta hola zakon&end dlhou injekénou

Obr. 1. Aparatiira
k esterifikdceii alkoho-

lov
a — hruika s ortutou;
b — reakénd néAdobka
s temperovacim plastom;

¢ — lievik; d — odpadna
trubika k éisteniu apara-
tury; e — privod dusika;
f — odvod dusika do chro-
matografickej kolény;
g — termostat plynového
chromatografu; ki, k2, ks,
k: — ftrojcestné kohiuty
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Tabulka 1

Porovnanie relativnych eluéngeh objemov alkoholov a ich esterov kyseliny dusitej na silikdnovom oleji a diglycerole
{ Relativne elutné objemy vzfahované na n-butylalkohol

| Bod varu v °C

Relativny eluény objem

s, Alkohol |

i silikén. olej silikén. olej diglycerol
alkoboly | nitrity nitrity alkoholy alkoholy
50°C | 50°C 95°C
1 Metylalkohol 64,6 --12 0,10 0,08 0,49
2 Etylalkohol 78,4 17 0,19 0,15 0,44
3 i-propylalkohol 82,4 43 0,31 0,28 0.35
4 n-propylalkohol 97,2 57 0,42 0,41 0,59
H t-butylalkohel 82,8 63 0,60 0,29 0,26
6 i-butylalkohol 1079 7 0,72 - 0,54
T n-butylalkohol 117,7 79 1,00 1,00 1,00
8 i-amylalkohol 131,0 95 1,30 — -
9 n-amylalkohol 138,0 - 1,81 1,91 - =

ihlou, tak¥e sa vzorky kvantitativne vpravili priamo
do reakéného priestoru. Vyhodou aparatiry okrem
spomenutého je, ¥e mo¥no ddvkovat vdlile mnoZ-
stva velmi zriedenych alkoholov, a tym konceniro-
vat nitrity bez toho, aby voda zahltila kolonu. Apa-
ratira je samostaine vyhrievana ultratermostatom
na optimélnu esterifika¢ni teplotu, ktord mé6Ze byt
regulovand nezdvisle na chromatografickej kolone.

Pracovny postup:

Dostatotne zriedeny vodny roztok alkoholov sme
okyselili nasytenym roztokom kyseliny vinnej resp.
40% kyselinou fosforetnou v pomere 1:1 a pipeto-
vali 5 aZ 50 gl vzorky do reakdnej nddobky b. Hruska
a 's ortutou bola pritom v takej polohe, aby ortut
uzatvdrala o majmensi priestor pod kohitom ks.
Potom bol kohiit zatvoreny, hruSka zniZend, tym sa

v reakénej nadobe vytvoril podtlak a z lievika c -

sme do reakéného priestoru masali 0,5 ml nasyte-
ného roztoku dusitanu sodného. Esterifikdcia pre-
behla velmi birlivo zvlast u niZ3ich alkoholov.
Hrusku sme zniZili tak, aby &ast ortufi a reakény
roztok ostal nad kohtitom k.. Kohitmi ki, kz, k3, ka

sme spojili reak®nd nddobu cez trubicky e, b, f s ply--

novym chromatografom g. Nosny plyn prebubldval
roztokom, z ktorého vypudil zvySky esterov. O 2
min sme kohiitmi k1 a ki odpojili reak&ni nadobu
z okruhu. Zatialo prebiehala analfza esterov, jed-
noduchou manipulaciou sme reakénd aparatiru 3 aZ
4 krat vycistili vodu cez odpadnii trubi¢ku d a pri-
stroj bol pripraveny k dalSej analyze. Vodné pary

2

boli zachytdvané v. trubitke f, ktora bola naplnend
drobne granulovanym CaH:. Uvolneny vodik sa spa-
Toval v detektori bez znateIného signalu.

Zavislost vy3ky chromatografickej viny od doby
reakcie sme sledovali na 0,1% roztoku metanolu
v Casovych intervaloch ¥, Y2, 2 a 5 min. Nastrek
vo vietkych pripadoch bol 20 gl

Vysledky a diskusia

Pre delenie alifatickych alkoholov sme vyskuaSali
niekolko druhov nosidov a zakotvenych fdz. Chro-
matografickda koléna, naplnend Sterchamolom S0
zakotvenou fazou diglycerolom nerozdelovala do-
statofne najma metyl- a etylalkohol, Diglycerol, ako
sa uké&zalo, nedeli podla bodu varu, ale metanol vy-
chadza z kolény aZ po etanole, pri¢om sa chroma-
tografické viny c¢iastotne prekryvajd a pomerne
zna&ne chvostuji. Ani na chromatografickom stipei
Celit 545 a silikénovom oleji DC 705 sme nedosiahli
dostatoéné rozdelenie najmd prvych dvoch Clenov,
aj ked ostatné alkoholy sa delili lep3ie neZ na pred-
chadzajicom stlpci,/obr. 2). Nedostatotné delenie
metylalkoholu a etylalkoholu, ako aj niektoré ano-
malie pri ich stanoveni sa pripisujii odlisnym chro-
matografickym vlastnostiam. Keulemans a spolupr.
(18) to &iasto&ne vysvetlujd sllnym hydrolytickym
charakterom, ktory klesd v rade metanol, etanol, pro-
panol. KedZe Keesomove orientatné sily klesaja
v rovnakom poradi, bude orienta¢nd energia vzajom-
ného pdsobenia vy3$ia pri metanole. Londonove a
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Obr. 3. Zdvislost logaritmu elué-

Obr. 2. Alkoholy delené priamo
1 —~ metylalkohol; 2 — etylalkohol;
3 — n-propylalkohol; 4 — n-butylalko-
hol; 5 — n-amylalkohol; teplota kolény
500 C

ného objemu na poéte uhlikov al-
koholov
1 — estery kys. dusitej n-alkoholov;
2 — estery kys. dusitej i-alkoholov;
3 — n-alkoholy priamo

Obr. 4. Alkylnitrity delené za pod-
mienok ako alkoholy na obr. 2

1 — metyl; 2 — etyl; 3 — n-propyl;
4 —n-butyl, 5 — n-pentylnitrit
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Ciasto€ne aj Debyeove sily
v3ak stipaji s po&tom uhli-
kov, a to tak, Ze celkovd
energia vzdjomného pdsobe-
nia je minimélna pre etanol.
Ak sa vynesie do grafu loga-
ritmus elu&ného objemu v za-
vislosti od poftu atémov
uhlika ¢o je doleZitym
kvalitativnym kritériom c¢le-
nov homologického radu —
je linearita poru3end iba me-
tanolom (pozri obr. 3, kriv-
ka 3].

Podstatne lep3ie rozdele-
1 nie alkoholov sa dosiahne
na silikénovom oleji, ak sa
tieto prevedd na nitrity
fobr. 4). Na diglycerole sa
estery nedelia. Prifinou do-
konalejSieho delenia je pod-
statne vd&3{ rozdiel v bodoch
varu jednotlivych nitritov
oproti prislu$nym alkoholom,
ako vidno z tab. 1. Tak je
potom moZno velmi dobre

1) oddelit aj také alkoholy, kto-
7 0 #5m- TI¥ch bod varu je prakticky
rovnaky. Napr. rozdiel ho-

s dov varu izopropylalkoholu

Ob;};zeiié ‘;’:ﬁyzz';lﬁgfy a t-bl&tylalkoholu je 0,4°,
1 - metyl: 2 — etyy; ZatialCo  prisluSné estery
3 — i-propyl; 4 — n-pro- maji bod varu rozdielny

pyl; 5 — t-butyl; 6 —

0 it ~
i-butyl; 7 — n-butylnitrit o 20°C. V prvom  pripa

de sa na silikénovom oleji
oba alkoholy prekryvaji, kdeZto dusité estery za
rovnakych podmienok sa vyborne rozdelia. Z tab. 1
dalej vyplyva, Ze body varu nitritov si omnoho niZ-
Sie, &0 dovoluje pouZivat pomerne nizku pracovni
teplotu chromatografickej kolény. Napr. pri 25°C
sa za 15 min rozdelf sedem alkoholav C; a% Cs, pri-
Com sa ziskajdi velmi ostro oddelené chromatogra-
fické viny (obr. 5}. PouZitie nizkych teplét koldny
dovoluje dokonalé oddelenie metylalkoholu vedla
velkého prebytku etylalkoholu, €0 je zvl4st cenné
pri jeho urfovani ako hygienicky zdvadnej zloZky
v niektorfch potravinarskych vyrobkoch (pozri
obr. 9). Metylalkohol v tomto pripade zodpoveda
priamkovej zavislosti logaritmu elufného objemu
na pocte uhlikov (obr. 3, krivka 1). Za rovnakjch
podmienok eluéné fasy sa pri analyze nitritov skra-
tia asi o 25 %, viny st pravidelné a nulovi linia
zdznamu je lepsia neZ u alkoholov analyzovanych
priamo (porovnaj obr. 2 a 4). Vplyv vy33e] teploty
na delenie niZ8ich &lenov esterov je men$i ako
u alkoholov.

Uréitou nevyhodou tejto metoédy stanovenia alko-
holov je, Ze priebeh reakcif medzi alkoholom a Kky-
selinou dusitou nie je vZdy jednoznatny. Pri esteri-
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Obr. 6. Zavislost vydky chromatografickej viny od doby

reakcie 0,1% roztoku metylalkoholu
X — doba reakcie v minutach; y — vySka vilny v mm

fikdcii vznikd okrem nitritu aj prislusnd nitrozli-
Cenina. Uhlikaty zvySok (karb6miovy i6n) ma totiZ
moZnost viazat sa na dusitanovy anién nielen pro-
strednictvom volného elektrénového paru na dusiku,
ale aj na kysliku (19, 20):

]|

#
- CHB-CH?'N\OI

(+) P
CH3_CH2 + IN

CH;-CH,-0-F=¢

Nitrozlifeniny sa vyznatuja podstatne vy33im
bodom wvaru, meZ im odpovedejtice estery kyseliny
dusitej.

Napr. metylnitrit ma b. v. —12°%
etylnitrit ma b. v. 17°C
metylnitrozlidenina 101 °C
etylnitrozlifenina 113 °C.

Pokial ide d prchavost tychto zltufenin je rozdiel
teplot dostatofne velky, aby sa od seba oddelili.
Hor3ie je, Ze pomer tychto derivatov nie je vZdy
kon3tantny a preto tieZ vy$ky vin nie st vZdy rov-
naké.

T &5 0 % @ T~ % 0 % fmin
Obr.-7. Reprodukovatelnost alkylnitritov
1 — metyl; 2 — etyl; 3 — n-propyl; 4 — n-butyl;

5 — n-pentylnitrit; teplota kolény 50°C

Pri sledovani zavislosti doby reakcie kyseliny du-
sitej a metylalkoholu sa ukédzalo, Ze &im je re-
akina doba dlh3ia, tym sa vySka vlny zniZuje, ako
to ukazuje obr. 6. Pokles vy3ky chromatografického
signdlu je na zaCiatku reakcie najintenzivnejsi.
Vplyv vodného prostredia sa tu pravdepodobne pre-
javuje negativne tym, Ze estery &iastofne hydroly-
zZuji. Na vznik vy33ich alkylnitritov ma vplyv aj
reakénd teplota. Pri pokusoch sa ukéazalo, Ze pri
70 °C je polminutovd reak&nd doba postadujiica pre
esterifikdciu alkoholov C; aZ% Cs. DodrZanie kon-
Stantnej doby a teploty pri kvantitativnom stano-
veni je nutnym predpokladom tspeSnej analfzy.
Za tychto podmienok je reprodukovatelnost po-
merne dobréd (obr. 7).

K vytesneniu HNO; z dusitanu sodného sme vy-
skiiSali nasyteny roztok kyseliny vinnej, ktory do-
poruduje Drawert. Po zmieSanf{ kyseliny s dusitanom
sodnym sa v reak{nej aparatiire tvoril krystalicky
vinan sodny, ktor§ zhorSoval manipuldciu pri &is-
teni nadobky. VhodnejSou sa ukézala kyselina fos-
foretna v 40% %koncentrdcii, ktorou sme riedili
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! /"
/] Obr. 8. Kalibrand krivka me-
¥ Pa tylalkoholu
/ x — koncentrdcia metylalkoholu

vyska
teplota kolény 25°0C

mikrogramoch; y —

v
// viny v mm;
0

1
s 1

F. 3 T g Ay
vzorky 1:1, tak¥e vyslednd koncentracia bola pri-
blizne 20%.

Kalibratna krivka metanolu v rozmedzi 1 aZ 5 zg
je uvedend na obr. 8. Vyiky vin st priemernymi
hodnotami 10 paralelnych stanoveni. V tomto in-
tervale je zdvislost vysky viny od mnoZstva meta-
nolu linedrna.

[ 5. min

Obr. 9. Stanovenie metylalkoholu
v hybridovom vine Ofello &ierne

1 — metylalkohol; 2 — etylalkohol;
3 — n-propylalkohol; teplota kolény
250C

Napriek spomenutym nedostatkom sa metdda uka-
zala vhodnou pre analyzovanie najmé silne zriede-
nfch vodnych roztokov alkoholov. Praktické apli-
kécie stanovenia alkcholov sme vyskiSali na nie-

s

e

0 5 i} 15 ?lﬂ

2.% mun

Obr. 10. Chromatogram alkoholov v pribudline

1 — metylaikohol; 2 — etylalkohol; 3 — propylalkohol;
4 — i-butylalkohol; 5 — n-butylalkohol, 8 — n-amylalkohol

kolk¥ch vzorkach alkoholickych produktov. Téato
technika nam dovolila stanovit metylalkohol v hyb-
ridnych aj u3lachtilych vinach priamo, t. j. bez
predchédzajiicej destilacie vina. Priklad stanovenia
metylalkoholu vo vine Othello &ierne je na obr. 9.
Vo vzorkach kubanskeho kofiaku sme stanovili 0,25
a¥ 0,35 % metylalkoholu. Oddelenie metylalkoholu
bolo dobré. Vzorky pribudlin vzhladom mna vysoky
obsah vy38ich alkoholov bolo nutné zriedit vodeou
1:100. Vysledky analyz ukazuje obr. 10. Okrem
toho sme urdovali alkoholy v destilatoch aroma-
tickych latok ovocia a niektorych daliich produk-
toch.

Sahrn

Hodnoti sa delenie alkoholov plynovou chroma-
tografioun na diglycerole a silikénovom oleji priamo
a po prevedeni alkoholov na ich alkylestery kyse-
liny dusitej. Diglycerol na Sterchamolu ddva pre-
tiahle, nesymetrické vlny, zle rozdeluje najmi
metyl- a etylalkohol. Dusité estery sa na tejto faze
nerozdeluja. Alkoholy sa lepSie delia na kolénovej
ndplni silikénovy .olej DC 705/Celit 545, pricom
i-propylalkohol a t-bButylalkohol maji pribliZne rov-
naky elufny Cas. Vo velkom prebytku etylalkoholu
sa metylalkohol dostatoéne neoddelil. V§borné roz-
delenie sa dosiahne na poslednej fdze u v3etkych
alkoholov Ci aZ Cs po ich esterifikacii s kyselinoua
dusitou. K tomuto tdelu sme navrhli jednoducha
aparatiru, ktord sliZi ako reakfnd méadobka pri
esterifikdcii, koncentracii esterov a wmoZiiuje dav-
kovanie vzoriek oby&ajnymi mikropipetami. Apara-
tira je temperovand nezévisle na chromatografic-
kej kolone. Metdéda je vhodna majmi na urcovanie
zriedenych vodnych roztokov alkoholov. Alkylnitrity
maja podstatne niZ3ie body varu ako prisluéné alko-
holy, preto pracovnd teplota méZe byt niZdia (napr.
pri 25 °C sme rozdelili sedem alkoholov C; a¥ Cs za
15 min). Diskutuji sa podmienky tvorby esterov.
Metodika bola aplikovand na stanovenie metylal-
koholu vo vinach, destllétoch pribudlindch a inych
produktoch.
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[MIPUMEHEHHE TA30BOM XPO-
MATOTPA®HU 1O7d ONPEIEJIE-
HHA CIIMPTOB

B crathe paccMaTpHBAKOTCA Helo-
CPeNCTBEHHOe pachpejelleHHe CIOHPTOB
NpH NOMOIH Tas30BOH xpoMmartorpaduu
C HCNOMBL30BAHHEM JHIVIHHEDOAS H CH-
JHKOHOBOTO Macja a TakxKe Hocpei-
CTBeHHEIE METOJH, OCHOBAHHBIE Ha 00-
paboTKe CIHPTOB Ha CJOMKHHEE AJKHJIO-
Bole S(HPEl a30THCTOH KHCAOTH. Drita
paspaboTaHa IpocTas annapaTypa, cay-
Kamas B KayeCTBE DeaKUHOHHOTO C€O-
CyAa npH 3TepubHKALHE H KOHUEHTpa-
uud 3hupos. KoHCTpPyKuus anmmaparty-
PH  daeT BO3MOMKHOCTb o0T0Opa mpob
OOBIMHEIMH MHKDOIHIETKaMu. TeMmIepa-
TYypa annmapaTtypel HOAREpKHBAETCA HA
TpefyeMol BHICOTe HE3aBHCHMO OT Xpo-
matorpaduyecko KonomHul. Paccma-
TPHBAEMBIH METOX SBJIAETCA BechbMa
BRITOLHBIM  [VIaBHLIM  oGpasoM IpH
Onpefededdd BONHEIX PacTBOPOB CIHp-
T0B. Merox ceGs onmpaszan mpu ompe-
HeJeHuH COAePKanust METHIOBOrO CIHp-
Ta B BHHE, CINHPTOBHIX HAaMHTKaX, CH-
BYIIHOM Macje HTII.

FESTSTELLUNG DER ALKOHOLE

MITTELS GASCHROMATOGRAPHIE

Die Autoren beschreiben die Tren-
nung der Alkohole mittels Gaschroma-
tographie auf Diglyzerol und Silikonél
und zwar direkt und nach Uberfithrung
der Alkohole auf ihre Alkylester der

salpetrigen Sdure. Zu diesem Zweck

wurde eine einfache Apparatur vor-
geschlagen, die als Reaktionsgefaf
bei der Esterifikation und Konzentrie-
rung der Ester dient und die Dosie-
rung der Muster mittels gewdhnlicher
Mikropipetten erméglicht. Die Appara-
tur ist unabhéngig von der chromato-
graphischen Kolonne temperiert. Die
beschriebene Methode eignet sich vor
Allem zur Ermittlung verdiinnter
wisseriger Alkoholldsungen und wur-
de auf die Feststellung von Methyl-
alkohol in Wein, Destillaten, Fusel-
6len und anderen Produkten appli-
ziert.

APPLICATION OF GAS
CHROMATOGRAPHY FOR DETER-
MINING ALCOHOLS

The article deals with the applica-
tion of gas chromatography using
diglycerole and silicon oil for direct
division of alcohols, as well as with
indirect methods requiring preliminary
transformation of alcohols into alkyl
esters of nitrous acid. A simple
apparatus has been developed, which
serves as a reaction vessel for esteri-
fication as also for concentrating
esters. Its design permits to use for
sampling a normal micropipette. The
temperature of apparatus is main-
tained at a constant level irrespective
of chromatographic column and its
temperature. The described method
can be recommended for routine
analyses of water solutions of alco-
hols. It has proven its reliability at
such analyses as determination of
methyl alcohol in wine, spirits, in
grain oil ete.



