
Da *loPo heute in Gramm-Mengen zuganglich ist 
(1 Gramm = 4500 Curie a-Aktivitit), ist der GroBe von 
Po-Neutronenquellen keine Grenze gesetzt. Bei grbBeren 
Quellen macht sich jedoch die adiabatische Eigenerwar- 
mung durch die Po-a-Strahlung unangenehm bemerkbar. 
1 Curie 810Po liefert 0,032 Watt  bzw. 27,54 Kalorien/Std. 
Eine Po-Be-Quelle, die durch Aufdampfen von Po auf Ni- 
plattiertes Be erhalten wurde und 25 Curie Po enthielt, 
erreichte im Vakuum eine Temperatur von ca. 150 OC1=). 
Angaben iiber die durch diesen Aufheizeffekt bedingte 
obere GrOBengrenze sind gegenwartig noch nicht verfiigbar. 

Die starke Selbsterhitzung von slOPo durch seine a- 
Strahlung liBt das Element zuc S t r o m e r z e u g u n g  ge- 
eignet erscheinen. An 2 Thermosaulen, die mit 57 bzw. 
126 Curie zlOPo beladen waren, betrug die abzapfbare elek- 
trische Energie etwa 0,1-0,2% der vom Po abgegebenen 
thermischen Energie14S). 

[pc/ml L U ~ ~ I  1 vg/ 

VII. Handhabung von Polonium-Priiparaten 
, Das National Bureau of Standards"') betrachtet die in  

Tabelle 6 angegebenen Po-Mengen als maximal zulassig. 
Da mithin 1 mg zlOPo etwa der 1Og-fachen Toleranzdosis 

entspricht, sind fur das Arbeiten rnit dem Element beson- 
dere SicherheitsmaBnahmen erforderlich. ZweckmiBiger- 
wLise arbeitet man in Glovebox-Trakten, deren Abluft 
dtirch Cambridge-Absolutfilter oder durch Vokes Nr. 55 
Absolutfilter gereinigt wird. Da Polonium durch Gummi- 

14*) K .  C. Jordan u. J . I H .  Birden, Report MLM-984, Juni 1954 

144) NBS-Handbook No. 52., Washington 1952. 
(unklasslfiziert). 

Tabelle 6. Maximal zultlssige Po-Mengen 

handschuhe diffundiert, miissen die Gloveboxen mit Neo- 
pren-Handschuhen ausgeriistet sein, unter denen zusatz- 
lich Handschuhe zu tragen sind. Besonders zu beachten 
ist, daB Polonium aus festen Praparaten herauszudiffun- 
dieren und so die gesamte Umgebung zu verunreinigen ver- 
mag, ein Effekt, der moglicherweise auf einen RiickstoB 
infolge der starken a-Aktivitat, vielleicht auch auf eine 
echte Fliichtigkeit zuriickzufiihren ist. Es empfiehlt sich 
daher stets, Po-Praparate in geschlossenen Apparaten zu 
handhaben. Praparate fur  rontgenographische Untersu- 
chungen miissen sorgftiltig getrocknet (Knallgasentwick- 
lung, Explosionsgefahr!) und moglichst rasch untersucht 
werden, da Kristallstrukturen unter dem EinfluB der u- 
Strahlung bald zusammenbrechen. GlasgefaBe, in denen 
starke Po-Losungen stehen, werden rasch zerstort, und es 
ist daher erforderlich, die Losungen ofter umzufiillen. Ge- 
faBe, in denen sich waBrige Po-Losungen befinden, miissen 
eine Offnung zum Druckausgleich haben, da  die Losungen 
standig Knallgas entwickeln. 

[A 9401 Eingegangen a m  12. November 1958 

Selektivitat der fliissigen Phase bei der Gasverteilungs- - - 

chromatographie und Wahl der Tragersubstanz 
Von Priv.-Dozent Dr. E R N  S T B A Y E  R 

Institut fur Organische Chemie der T .  H .  Karlsruhe 

Verbindungen gleichen oder  ahnlichen Siedepunktes lassen sich gaschromatographisch a m  besten 
mittels selektiver fliissiger Phasen auftrennen. Zur quantitativen Erfassung d e r  Selektivitat wird der  
Selektivitatskoeffizient definiert und dessen Werte fiir verschiedene in d e r  Gaschromatographie 
gebrauchliche Phasen angegeben. Es werden filr einige Trennprobleme in der  organischen Chemie 
die selektivsten Phasen angegeben und allgemeinere Anhaltspunkte zur Selektivitat erhalten. Als 

inerte Tragersubstanz fiir die fliissige Phase ist Kieselgur a m  besten geeignet. 

Stationare Phase und Selektivitiit 
Die auBerordentlich groBe Trennwirksamkeit von Slu- 

len zur Gaschromatographie ist auf die leichte Herstellung 
von Saulen mit einer groBen Anzahl theoretischer Boden 
und die Verwendung selektiver, stationgrer Phasen zuriick- 
zuf iihren. 

Neben der analytischen Anwendung ist der organisch 
arbeitende Chemiker besonders a n  der Benutzung der selek- 
tivierenden Eigenschaften der stationaren fliissigen Phase 
bei Yo ns  t i t u t i o n s e r  m i t t  l u n g  e n  interessiert. Denn 
selektive fliissige Phasen zeichnen sich dadurch aus, da6 
sich rnit ihrer Hilfe Verbindungen gleichen oder nahezu 
gleichen Siedepunktes, aber verschiedenen chemischen Auf- 
baues, auf Grund ihrer verschiedenen Verteilungskoeffi- 
zienten auftrennen lassen. Durch Gaschromatographie einer 
fliichtigen Substanz unbekannter Konstitution an zwei oder 
mehr Trennsaulen unterschiedlicher Selektivitat erhalt man 
Aussagen iiber die Struktur der chemischen Verbindung. 
Solche Aussagen sind definitiv, wenn man iiber die Selek- 
tivitlt der jeweils verwendeten Saulenfiillungen genaue 
Angaben machen kann. 

Keulemans und Kwantes') haben diese Selektivitat er- 
kannt und deren theoretische Grundlagen diskutiert. In  der 
Folgezeit sind eine groBe Anzahl solcher fliissiger Phasen 
beschrieben worden*) und es fallt schwer, die fiir die Tren- 
nung bestimmter Substanzklassen a m  besten geeignete 
Phase auszusuchen. 

Zur praktischen Ausnutzung dieser selektivierenden 
Eigenschaften ware ein exakter, z a  h l e n m l B i g e r  Ver- 
gleich notwendig. Da die theoretische Behandlung der Lo- 
sungserscheinungen vorlaufig noch nicht vollig geklart er- 
scheint, wird hier zunachst eine Definition und Angabe der 
Selektivitat gegeben, welche sich aus den experimentell er- 
mittelten Daten ableitet. 

Besonders markant t r i t t  die Selektivitat einer stationa- 
ren Fliissigkeit bei sich stark unterscheidenden Retentions- 
volumina von Substanzen gleichen oder nahezu gleichen 
Siedepunktes in Erscheinung. Man kann demnach folgendes 
charakteristische Merkmal fiir die Selektivitat definieren: 
l) A. I.M. Keulemans u. A. Kwuntes Anaiyt. chim. Acta73,357 [ 19551. 
*) Vgi. z. B. Zusammensteilungeh In A. I. M. Keulemuns: Gas- 

chromatographie, Verlag Chemle, Weinheim 1958, S. 189 und in 
E. Buyer: Gaschromatographie, Springer Verlag, Berlin-Gottin- 
gen-Heidelberg 1958, S. 20. 
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Eine fliissige Phase ist dann s e l e k t i v ,  wenn an ihr der 
Un t e r s c  h i e  d zwischen den R e  t e n t i o n s v o  1 u mi n a  
z w e i e r  S u b s t a n z e n  gleichen oder nahezu gleichen Siede- 
punktes m o g l i c h s t  g r o S  ist. 

Substanzen gleichen Siedepunktes kommen erfahrungs- 
gemaB nicht innerhalb einer homologen Reihe vor, sondern 
gehoren verschiedenen homologen Reihen an. Das Problem 
einer selektiven Abtrennung wird somit auf eine selektive 
Trennung von Verbindungen aus verschiedenen homologen 
Reihen zuriickgefiihrt. lnnerhalb einer homologen Reihe 
tritt auch in der Praxis die Notwendigkeit einer selektiven 
Trennung nicht auf, da sich mit steigender Kohlenstoff- 
Zahl und steigendem Siedepunkt auch die 

n-Parafflne/Me- ~ 

n-Oiefine/n- 

Methylolefine/n- 

Cyclohexane/n- , 
Cycloolefine/n- ' 

thylparaffine 1 ,O 

Paraffine 180 

Paraffine , I , O  

1 #2 Paraffine 

Siedepunkt benotigten Retentionsvolumina durch Inter- 
polieren bestimmt. Man tragt hierzu die fur  je 3 bis 4 Sub- 
stanzen aus einer homologen Reihe gemessenen relativen, 
auf eine Standardsubstanz bezogenen VR-Werte in einem 
log VR-Siedepunkts-Diagramm auf, wie es Abb. l a  und b 
veranschaulicht. Aus der Kurvenschar werden die Reten- 
tionswerte bei verschiedenen Temperaturen, z. B. 50 "C, 
100 "C und 150 "C, entnommen und daraus die Selektivi- 
tatskoeffizienten D durch Division der Retentionsvolumina 
gebildet. In den meisten Fallen verlaufen die Kurven 
parallel, so daB der Selektivitatskoeffizient im gesamten 
Temperaturbereich konstant bleibt. Je mehr die so erhal- 

1 ,o 

182 

1,2 

1 #3 

Statlonilre Flus Retentionsvolumina (Riickhaltevolurnina, ! 
abgekiirzt VR) geniigend andern, so daD 

Trennung ' Paraffin- Silikonal 1 61 ! DC 550 die im gaschromatographischen Labora- 
torium gebrauchlichen und leicht herzu- 
stellenden Saulen mit 500-1500 theoreti- 
schen Boden zur Trennung ausreichen. 

Um nun die allein interessierende Selek- 
tivitat fur Substanzen gleichen Siedepunk- 
tes aus verschiedenen homologen Reihen 
quantitativ zu erfassen, definieren wir den 
Se l  e k t i v i  t 1 t s k o  ef f i zi e n  t en  0, welcher 
das Verhaltnis der Retentionsvolumina 
gleichsiedender Substanzen angibt. Da nun 
in der Praxis meist nicht zwei Substan- 
Zen gleichen Siedepunktes zur Verfiigung 
stehen, werden die zur Ermittlung des 
Selektivitatskoeffizienten bei identischem 

A1kylbenzole/n- Paraffine 

Tabelle 1. Beispiel der Tabellierung von Selektivitiltskoeffizienten eini er fliisslger 
Phasen zur Trennung der n-Paraffine von anderen Kohlenwassersfoflen 

7 5 10 50 
re/. Retentions volumen - 

Lama 

rel. Retentlonsvoiumen - mJ 
Abb. 1. Siedepunkts-log Vgl-Diagramme zur Ermittlung der Selek- 
tivitiitskoeffizienten. Stationare Fliissigkeiten: Hexatriakontan (a) 
und Polyithylenoxyd Lubrol MO (b) (Retentionsvolumina slnd auf 
n-Pentan bezogen.) I n-ParatRne 11 Aromaten, 11 I Cycloparaffine, 

I V  define 

[keiten 

tenen Selektivitatskoeffizienten von 1 abweichen, desto 
selektiver ist eine Phase. Wir haben aus eigenen Unter- 
suchungen und aus den auswertbaren, in der Literatur ver- 
zeichneten Retentionsvolumina die Selektivitatskoeffi- 
zienten der gebrluchlichsten fliissigen Phasen berechnet 
und tabelliertS). In  Tabelle 1 sind als Beispiel die Selek- 
tivitatskoeffizienten fiir die Trennung der n-Paraffine von 
anderen K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  aufgefiihrt. Es ist nicht 
moglich, in diesem Rahmen alle von uns berechneten Selek- 
tivitatskoeffizienten darzustellen. Deshalb sind in Tabelle 2 
lediglich die zur Trennung verschiedener homologer 
Reihen errnittelten, selektivsten Phasen verzeichnet. 

Aus Tabelle 2 kann entnommen werden, da6 zur selek- 
tiven Trennung von Kohlenwasserstoffen stark polare 
Fliissigkeiten benutzt werden miissen. Unter diesen Sub- 
stanzen nimmt der Propionitrilather (p,p'-Dinitrilo-diBthyl- 
ather), dessen Selektivitat von Tenney4) erkannt worden 
ist, eine zentrale Stellung ein. Am Beispiel der Trennung 
aromatischer von aliphatischen Kohlenwasserstoffen sollen 
diese durch exakte rechnerische Behandlung der Selek- 
t ivi t l t  erhaltenen, iiberraschenden Befunde eingehender 
erlautert werden. 

Bisher ist man bei der Suche nach selektiven Phasen zur 
Gaschromatographie zumeist von dem Prinzip ausgegan- 
gen, da6 ,,sintila similibus solvuntur". Entsprechend dieser 
Regel haben Keulemans und Kwantesl) sowie James und 
Martin5) zur Abtrennung aromatischor von aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen fliissige Phasen mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen empfohlen, z. B. Pikrinsaure/Fluoren 
oder p-Phenyl-diphenylmethan. PikrinsBure/Fluoren bzw. 
p-Phenyl-diphenylmethan weisen nun Selektivitatskoeffi- 
zienten von 2,3 bzw. 1,2 auf und werden somit bei weitem 
von Propionitrilather iibertroffen, fur  den ein mittlerer 

8 )  E.  Buyer : Gaschromatographie, Springer Verlag, Berlin-Gottin- 

') H. M. Tenney, Analytic. Chem: 30, 2 [I958 . 
6)  A. T. James u. A. J. P. Martin, J. appl. dhern. 6, 105 [1956]. 

gen-Heidelberg 1958. 
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Tabelle 2. Selektive stationare Flusslgkeiten zur gaschromatographlschen Trennung organischer Verbindungen *) 
a) Kohlenwasserstoffe 

Trennung 

n-Paraffine /i-Paraffine 
Cycloparaffine/Paraffine 
Oleflne/Paraffine 
Diene/Paraffine 
Acetylene/aliphat. Kohlen- 

wasserstoffe 
Aromaten/Allphaten 
Cycloparaffine/Olefine 
Cycloolefine/bzw. Cyclo- 

Dlenelandere Kohlenwasser- 
paraffine 

stoffe (Ausnahme 
Cycloolefine) 

Methylolefineln-Olefne 
Cyclohexane/Cyclopentane 
Diene/Cycloolefine 
Aromaten /Acetylene 

Trennung 

AIkohole/Ather 
Ester/Alkohole 
Alkohole/Acetale 
Ketone/Alkohole 
Prim. Alkohole/sek. bzw. 

tert. Alkohole 
Aldehyde/AIkohole 
Sek. Alkohole/tert. Alkohole 
KetonelEster 
AldehydeIEster 
Ester bzw. AIdehydelAther 
Ketone/Ather bzw. Acetale 
AcetalelAther sowie 

Aldehyde/Acetale 
Ester/Acetale 
Essigesterl Amelsenstlureester 
Aldehyde/Ketone 

Stationare Fliissigkeit - 
Polyglykole 
Bis(ppropionltri1)-ather 
Bls(pproplonitri1)-Bther 
Bis(D-proplonitrl1)-lther 

Bls(P-propionitriI)-ather 
Bis(@-propionItril)-iither 
Polystyroloxyd 

Bis(B-propionl tri1)-Bther 

Bis(p-propionitrl1)-iither 
Bis(B-propionltril)-Pther 
Trikresylphosphat 
Polystyroloxyd 
Polystyroloxyd 

a 

- 
Grenz- 
Temp. 

"C 

250 "C 
I0 "C 
70 "C 
70 "C 

70 "C 
70 OC 

150 "C 

I0 "C 

I0 "C 
70 "C 

150 "C 
150 "C 
150 OC 

b) sauersion-halfige Verbindungen 

Stationare Fliissigkeit 

ParaffinGI bzw. -wachs 
Paraffinal bzw. -wachs 
Bis(ppropion1 tril)-ather 
Paraffin61 bzw. -wachs 

Bis(P-proplonitrll)-ather 
Paraffinal bzw. -wachs 
Paraffin61 bzw. -wachs 
Bls(B-propion1 trll)-iither 
Bis(@-proplonl tril)-lther 
Bis(ppropionltril)-ather 
Bls(p-proplonl trlI)-ather 

Bis(p-proplonitril)-ather 
Bls(p-propionltrll)-Pther 
SilikonBl 
Paraffin61 bzw. -wachs 

- 

a 

~~ 

0,3 
2,3-3,7 

I ,9-2,3 

1,4-1,5 
1,3-3,4 

0,l 

1 2  
5,5-5,8 
3,2-5,0 

1,4-2.2 

1,5 

2,l-2,6 
292 
1 J  
1 2  

Grenz- 
Temp. 

"C 

250 "C 
250 "C 

7 0  'C 
250 "C 

I0 "C 
250 'C 
250 'C 
I0 "C 
I0 oc 
70 "C 
70 "C 

70 "C 
I0 "C 

160 OC 
250 OC 

StatlonBre Fliissigkeit 

Zeolithe (Molekularslebe) 
Dialkylformamld 
Dimethylsulfolan **) 
Diphen ylformamid 

- 
Trlkresylphosphat 
Sulfonsauren 

Polystyroloxyd 

Athylhexylsebacat 
Sulfonsliuren 
Bis(B-proplonltril)-ither 
Athylhexylsebacat - 

Stationare Fliissigkeit 

~ 

Bis(ppropion1 tril)-ather 
Silikonol 

Slllkonol 

Trikresyl-phosphat 
Silikonol 
Bis(pproplon1 trl1)-ather 
Paraffin61 bzw. -wachs 
Trikres yl-phosphat 
Polyepichlorhydrin 
Polyepichlorhydrin 

Polyepichlorhydrin 
Polyeplchlorhydrin 

Bls(@-proplonitril)-Bther 

- 

- 

a 

a 

I ,4-6,0 
I ,7-2,s 

1,7-2,4 
- 

1,3 
I ,7-2.7 

1 2  
0,s 
192 

2.5-2,7 
2,5-2,7 

1,6-1,8 
1 96 
- 
0,7 

Grenz- 
Temp. 

"C - 
- 

50 "C 
35 "C 
50 "C 

- 
150 "C 
200 "C 

150 "C 

150 "C 
200 "C 
70 "3 

150 "C - 

- 
Grenz- 
Temp. 

O C  

I0 "C 
I O O ~ C  

160 "C 

160 "C 
160 'C 
70 'C 

250 'C 
160 "C 

- 
- 

- - 
- - - - 

e 20 g der Fliisslgkelten werden auf 80 g Kiesel ur oder Schamottemehl aufgebracht. Die Bestimmung der VR-Werte von 3 bls 5 
m langen Slulen (0 S cm Durchmesser) in einem Oaschromatogra hen mlt Luftther- 

mostat (Hersteller Fa. Rubarth, Hannover, Ikarusallee) unter Verwendung einer Wiirmeleltf~hlgkeltsmeSzeile d. pa. Slemens, Karls- 
ruhe, ausgefuhrt. Statlongre Pliissigkeiten zur Oaschromato raphie beabsichtlgt d!e Fa. Merck, Darmstadt, in den Handel zu bringen. 

*) dubstanzen aus jeder homologen Reihe wird an 

**) Dimethylsulfolan 1st die In der Oaschromatographie elngeb8rgerte Bezeichnung fur 3.4-Dimethyl-tetrahydrothiopen-S-dioxyd. 

Selektivitatskoeffizient von IS = 16,l berechnet wird. In  der 
Praxis bedingt dieser hohe Wert, daB bei der Gaschromato- 
graphie an Saulen mit Propionitrilather Dekan (Kp = 
175 "C) vor Benzol (Kp = 80 "C) von der Chromatographie-' 
saule eluiert wird. Die wirksamsten Trennungen bei Koh- 
lenwasserstoffen sind demgemaB nicht nur mit den Phasen 
zu erzielen, die mit einer der zu trennenden Verbindungen 
die gro6te Ahnlichkeit aufweisen, sondern mit den stark 
p o l a r e n  Phasen. Der Satz , ,Ahnl iches  l o s t  A h n l i c h e s "  
ware deshalb in Anwendung auf die Gaschromatographie 
zu erweitern in ,,a b e  r G e g e n s a t  z l i c  h e s  s e l e  k t i v i e r  t". 

DaB ein solches Prinzip allgemeinere Giiltigkeit besitzt, 
zeigen auch die Selektivitatskoeffizienten fur  die Trennun- 
gen sauerstoff-haltiger organischer Verbindungen (Tab. 2). 
So sind zur selektiven Trennung der polaren Alkohole von 
anderen sauerstoff-haltigen Verbindungen in fiinf von sechs 
in Tab. 2 b angefuhrten Beispielen unpolare stationare 
Phasen, wie z. B. Paraffine, am besten geeignet. Diese Be- 
funde sind iiberraschend, d a  bisher allgemein Paraffine 
nicht bei polaren Verbindungen angewandt worden sind. 

Die in der Gaschromatographie wohl am haufigsten be- 
nutzten Sebacate bzw. Phthalate sind nach diesen Unter- 
suchungen nicht durch ausgepragte Selektivitatseigen- 
schaften gekennzeichnet. Die starke Temperaturabhangig- 
keit des Selektivitatskoeffizienten dieser Phasen bei Tren- 

nungen polarer Molekiile (vgl. Abb. 2) mit einem Selektivi- 
tatsminimum (O P 1) bei 1oO-115°C laBt im iibrigen die 
Verwendung dieser Phasen nicht ratsam erscheinen. Denn 
bei der Auswahl von Phasen sollte beriicksichtigt werden, 
da6 eine etwa gleichbleibende Selektivitat in moglichst 
weitem Temperaturbereich gewahrleistet ist. Dadurch wer- 
den zu ahnlichen Trennungen nicht mehrere Phasen fur  
verschiedene Temperaturbereiche notwendig. 

Aus Tab. 2 kann entnommen werden, daB fur  die ver- 
schiedenen Trennprobleme und fur die Unterscheidung 
von organischen Verbindungen aus verschiedenen homolo- 
gen Reihen eine Anzahl selektiver Phasen zur Verfiigung 
stehen. Neben der Anwendungsmoglichkeit sind auch die 
maximalen Arbeitstemperaturen angegeben. Die hier ge- 
nannten selektiven Phasen stellen sicher n i c  h t eine end- 
giiltige Auswahl dar. Besonders bei der Gaschromatogra- 
phie bei hoheren Temperaturen werden noch Erweiterun- 
gen notwendig werden. In diesem Zusammenhang sei auf 
die Moglichkeit hingewiesen, durch Zusatzvon Metallsalzen 
zur stationlren Fliissigkeit komplexbildende Substanzen 
zuriickzuhalten. So lassen sich Olefine mit Silbernitrat ent- 
haltenden Phasen abtrennena), wahrend nach E. Bayer') 

33. W. Bradford, D. Harvey u. D .  E. Chalkley, J. Inst. Petroleum 
41 SO [1955]. 

') E.' Ba er in D .  H. Desty: Gaschromatography, Butterworths 
ScIent&ic Publ., London 1958. 
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durch Zusatze von Yobalt- und Nickelsalzen Aminosaure- 
ester selektiv trennbar sind. 

rei. Retentionsvolurnen qR'- 
I r n  

I I I I l l l l  
I m 

Abb. 2. Siedepunkts-log Vgl-Diagramme (stationare Pliissigkeiten: 
Ath ihexylsebacat (a) und Dlnonylphthalat (b)). Die SelektivitBts- 
minrma sind durch ffeiie gekennzeichnet. I prim. Alkohole I 1  sek. 

Alkohole, I 1 1  Ketone IV Aldehyde V tert. .Aikohol; 
(Bezugsiubstanz: n-PCntan) 

Durch die Anwendung des hier vorgeschlagenen Ver- 
gleiches verschiedener stationarer Phasen mittels des Se- 
lektivitltskoeffizienten ist es moglich, die fur  ein Trenn- 
problem am besten geeignete Phase auszusuchen. Nur 
durch solche exakten Zahlenvergleiche kann das in der 
Literatur zu beobachtende Anwachsen der Zahl statio- 
narer Phasen verniinftig gelenkt werden. 

Die inerte Tragersubstanz 
Als inerte Tragersubstanz fur die fliissige Phase sind 

hauptsachlich Kieselgur und Schamottemehl (z. B. Ster- 
chamol der Sterchamol-Werke, Dortmund) im Gebrauch. 
Yieselgur ist von James und Martine), Schamottemehl von 
Keulemans und Kwanteso) eingefiihrt worden. AuBerdem 
wurde Glasmehl empfohlenlO, 11), dessen Eignung aller- 
dings nur an wenigen Beispielen nachgewiesen worden ist. 

Desty, Godfrey und Harbournl*) haben sowohl Schamotte- 
mehl als auch Yieselgur in eingehenden Untersuchungen 
vergleichend studiert und sind zu dem SchluS gekommen, 
daS beide Substanzen fur  die Gaschromatographie gleich 
*) A. T .  James u. A. J .  P .  Martin Biochemic. J.  50, 679 [1952]. 

A. I .  M .  Keulemans u. A. Kwanfes Proc. 4 th World Petr. Congr. 
Section VB, Paper 4, Colombo Publ. Rom 1955. 

lo) A. B. Callear u. R.  J.  Cuetanourf, Canad. J. Chem. 33, 1256 [1955]. 
11) B. Littlewood in D. H .  Desf Gaschromatography, Butterworths 

Scientific Publ London 1&8 preprint, S. 208. 
la) D. H .  Desty, F:'M. Godfrey u. 1. L. A. Harbourn in D. H .  Desty: 

ebenda S .  11 1. 

gut geeignet sind. Da Desty und Mitarbb.19) nur Kohlen- 
wasserstoffe trennten, blieb die Frage offen, ob nicht eines 
der beiden Tragermaterialien bei polaren, organischen Ver- 
bindungen eine groBere A d s o r p  t i o n s k r a f t  durch den 
diinnen Fltissigkeitsfilm der fliissigen Phase ausiibt. Solche 
Adsorptionskrafte sind unerwunscht, da sie zu einer un- 
symmetrischen, langsam auslaufenden Elution der Sub- 
stanzen von den Saulen fiihren (,,Schwanzbildung"). 

ist 
schon friiher nachgewiesen worden, da6 eine solche 
,,Schwanzbildung" bei Trennung von Aminosaureestern und 
hoheren Alkoholen bei Verwendung von Schamottemehl 
als Tragersubstanz auftritt. Wir haben diese Adsorptions- 
krlfte durch Zugabe von Alkalisalzen von Fettsluren zur 
fliissigen Phase vermindert und hierdurch symmetrische 
Elutionskurven erhalten. 

Diese Zusatze sind jedoch nicht notwendig, wenn Kiesel- 
gur als Tragersubstanz benutzt wird. Denn diese Substanz 
verhalt sich inert und ist damit wohl am besten geeignet. 
In Abb. 3 ist die Trennung eines Geranienols bei Verwen- 
dung von Schamottemehl, Schamottemehl und Lithium- 
capronat sowie Kieselgur gegeniibergestellt. yieselgur ist 
danach Schamottemehl vorzuziehen. Bei der Trennung von 

Gemeinsam mit Reuther, Born und Kupfer', 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 -60 
min + ixmzl 

Abb. 3. Trennung von Geranienai bourb. an Phasen mlt Kiesel- 
gur als TrBgersubstanz (a) und rnit Schamottemehl ais Tritgersub- 
stanz (a). Saulentemperatur 155 OC; DurchfluD an Wasserstoff: 
37,5 ml/min. SauienlBnge: 3 m. VerhBltnis fliissige Phase: TrBger- 
substanz = 3: 10. Fiiissige Phase: a) Siiikon-Hochvakuumfett C, 
b) Silikon-Hochvakuumfett C (- - -) bzw. Silikon-Hochvakuumfett C + 10 % Lithiumcapronat (-) 

Yohlenwasserstoffen stimmen diese drei Trennsaulen in 
Trennwirksamkeit und in den theoretischen Bodenhehen 
iiberein. Sobald aber polare Verbindungen getrennt werden 
sollen, wird man nur Kieselgur verwenden. Da diese Sub- 
stanz nunmehr in geeigneter KorngroBe (0,14,3 m m  
Durchmesser) im Handel ist15), ist auch der Druckabfall 
an Saulen mit Kieselgur wesentlich geringer als mit den 
feinen Fraktionen, die man sich friihet durch Aufschlam- 
men und Suspendieren selbst bereiten mu6te. 

Eingegangen am 18. August 1958 [A 9411 

18) E.  Bayer F.  Born u. K.-H. Reuther, diese Ztschr. 69,640 [1967]. 
14) E.  Baye;, G. Kupfer u. K.-H.  Reuther, 2, analyt. Chem. 164, 1 

1s) Z. B. Kieseigur zur Gaschromatographie d. Fa. Merck, Darm- 
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stadt, Johns Mansviiie Corp. oder British Drug House. 
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