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Als Reaktions-Gaschromatographie wird ein Verfahren bezeichnet, bei dem die zu analysierenden

Substanzen in einem der Trennsdule vorgeschalteten Reaktionsbehdlter in gaschromatographisch

gut trennbare Verbindungen umgewandelt werden. WdBrige Alkohol-Gemische lassen sich analysie-

ren, indem man die Alkohole in Salpetrigsdure-ester iiberfiihrt, zu Olefinen dehydratisiert oder kataly-

tisch zu Paraffinen hydriert und die Reaktionsprodukte gaschromatographisch trennt. Die Olefin-
Methode gestattet eine sehr genaue Blutatkohol-Bestimmung.

Einleitung

Die Arbeitstechnik der von uns so genannten ,,Reaktions-
Gaschromatographie“ hat sich aus speziellen analytischen
Problemen in unserem Laboratorium ergeben. Es wurden
Methoden ausgearbeitet, die gestatten, waBrige Ldsungen
ohne vorherige Auftrennung quantitativ gaschromatogra-
phisch zu analysieren. Blut-Alkohol kann z.B. durch Un-
tersuchung des Gesamtblutes gepmau und rasch bestimmt
werden.

Die Gas-Verteilungs- und Gas-Adsorptionschromatographie, in
dem Sammelbegriff Gaschromatographie zusammengefalt, hat
seit den grundlegenden Arbeiten von . Hesse (1941) und A. J. P,
Martin (1951)) eine mit anderen analytischen Methoden kaum
vergleichbare Entwicklung genommen. Sie gestattet eine schnelle
qualitative und quantitative Analyse von Gemischen chemiseh
verwandter Stoffe?). Die grofe Trennwirksamkeit ist auf die
Herstellung von Siulen mit einer grofen Anzahl theoretischer Bé-
den und die Verwendung selektiver stationirer Phasen zuriickzu-
fithren3),

Schwer fliichtige Substanzen konnen nach chemischer Um-
wandlung in niedriger siedende Derivate in der Gasphase chroma-
tographiert werden, wie z. B. die Gaschromatographie der Methyl-
ester von Aminosduren zeigtt). Auch sehr sehwer fliichtige Ver-
bindungen lassen sich gasechromatographisch bestimmen. So ent-
wickelten Epmunett und Mitarbb.®) eine mikrokatalytische gas-
chromatographische Technik zum Studium katalytischer Reak-
tionen bei 540 °C und untersuchten Crack- und Isomerisierungs-
reaktionen. Jandk®) identifizierte sehwer fliichtige organische Sub-
gtanzen durch Gaschromatographie der bei etwa 800 °C entstan-
denen Pyrolyse-Produkte. Zlalkis und Mitarbb.?) liefen walrige,
Ninhydrin enthaltende Aminosjure-Lésungen in einem Reaktions-
raum bei 140 °C reagieren und trennten die entstandenen Aldehyde
bei 25°C. Ein zweiter Reaktionsraum tberfithrt bei 425°C die
Aldehyde katalytisch in Kohlenwasserstoffe, welehe nach Passie-
ren einer Molekularsieb-Trockenkolonne analysiert werden. Die
Verwendung der Gaschromatographie zur Mikrobestimmung von
C und H, wurde von Sundberg und Maresh®) beschrieben. Ralls®)
entwickelte eine Schnellmethode zur halbquantitativen, gaschro-
matographisehen Bestimmung von fliichtigen Aldehyden, Ketonen
und Sauren durch Pyrolyse der 2.4-Dinitro-phenylhydrazone bzw.
Kalium-Salze. Strassburger und Mitarbb.1?) pyrolysierten Meth-
acrylsaure-Copolymere an einem Nickel-Chrom-Draht und unter-
suchten die Pyrolyseprodukte gaschromatographisch. E. Bayer!!)
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Niaheres s. A, I. M. Keulemaris (iibers. v. E. Cremer): Gas-Chro-
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bestimmte den Wasser-Gehalt von Losungsmitteln nach Umset-
zung des Wassers mit Caleciumcarbid als Acetylen. Die Reaktion
findet in kleinen Reaktionskammern zwischen Injektionsstelle und
Trennsiule statt.

Reaktions-Gaschromatographie

Unter Reaktions-Gaschromatographie verstehen wir die
Untersuchung von Reaktionen, die in einem der analyti-
schen Trennsiule vorgeschalteten , Reaktor ablaufen,
deren Reaktionsprodukte im geschlossenen System eines
Gaschromatographen verbleiben und vom Trégergas-Strom
auf die analytische Trennsaule mitgenommen werden12.13),

Der AnstoBl zur Entwicklung der Reaktions-Gaschromatogra-
phie wurde von dem Problem gegeben, Alkohole in willrigen Lo-
sungen in kurzer Zeit qualitativ und quantitativ zu bestimmen.
In diesem Zusammenhang sei auf die analytischen Schwierigkeiten
bei der Blutalkohol-Bestimmung hingewiesen. Bekanntlich ist es
nur sehr schwer moglich, Mono- und Polyalkohole nebeneinander
in wilrigen Losungen zu bestimmen. Vor allem die niederen Al-
kohole konnen nicht quantitativ extrahiert werden!#). Die frak-
tionierte Destillation wifiriger Lésungen von Mono- und Poly-
alkoholen bringt nur selten den gewinschten Erfolg. Spezifische
Fallungsreaktionen verlaufen hiufig mit ungeniigenden Ausbeu-
ten; 3.5-Dinitrobenzoate von Alkoholen z. B. entstehen in einer
Ausbeute zwischen 1 und 67 9% 1°).

Erst die Reaktions-Gaschromatographie ermoglichte uns eine
rasche und zuverlissige Alkohol-Analyse durch Verwendung ver-
schiedener Reaktorfiilllungen. In den meisten Fillen konnten die
walrigen Untersuchungslésungen unverindert eingespritzt und
analysiert werden,

Methoden

Fiir die Reaktions-Gaschromatographie verwendeten wir
bisher einen normalen, in Abb. 1 schematisch dargesteliten

Abb. 1
Reaktions-Gaschroma-
tograph. M = Motor
mit Ventilator zur Luft-
umwilzung; LTh =
Luftthermostat; R =
Reaktor; HTh = Hoch-
temperaturthermostat;
1 = Injektionsstellen;
V = Vorschaltzelle fiir
CaH,; TS = Trenn-
sdule; WMZ = Wiarme-
leitfahigkeitsmefizelle

ABZT]

12) F. Drawert, Vitis 3, 171 [1960].

13y F. Drawert, R, Felgenhauer u. G. Kupfer, Angew. Chem. 72, 385
[19601.

14) R. Collander, Acta. chem. scand. 3, 717 [1949]; 4, 1085 [1950];
5, 774 [1951].

13y W. N. Lipscomb w. R. H. Baker, J. Amer. chem. Soc. 64, 179
[1942].
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Gaschromatographen¢). In dem gerdumigen Innenraum

werden die in Abb. 2 und 3 dargestellten Vorschalt-Reak-

toren aus Jenaer Glas an Stelle der Vorschalt-Zelle V ange-

bracht und mit hitzebestdndigem Silicon-Schlauch!?) mit

der Tragergas-Zuleitung sowie dem Trennsiulen-Eingang

verbunden. Das Injektionsrohr der Reaktoren ragt seitlich
T

Ab3. 2

Abb. 2. Vorschalt-Reaktor fiir Luftthermostat. T = Trégergas;
ThW = Thermostatenwand; ! = Injektionsstelle; RF = Reaktor-
fallung

=

Abb. 3
MehrstufigerVorschalt-
Reaktor auf metalli-
scher Grundplatte.
ThW = Thermostaten-
wand; T = Tréagergas
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aus dem Luftthermostaten heraus und ist iiber eine Silicon-
schlauch-Verbindung mit einer einfach gebauten Injektions-
Dichtung (Abb. 4) verschlossen. Der Siliconfett-Puffer der
Dichtung gewéhrleistet einen gasdichten Abschluf und be-
wirkt beim Durchstechen einen Verschlufl der Kaniilenofi-
nungen, wodurch vorzeitiges Verdampfen beim Einfiihren
der gefiillten Kaniilen in den Reaktor vermieden wird. Beim
Betédtigen der Mikrometerschraube der Prizisions-Dosier-
spritzen18) wird durch den sich entwickelnden Uberdruck
im Spritzen- und Kaniilenraum der infolge Temperatur-
erhdhung diinn-viscos gewordene Fettpfropfen in der Ka-
niillendffnung beiseite gedriickt. Diese Arbeitsweise ge-
stattet eine hohe Genauigkeit der Dosierung.

Abb. 4
Injektionsdichtung
D = Dichtungsplatte;
F = Silicon-Fett

18y Luftthermostat der Fa. Rubarth & Co.,FHannover.
17y Simrit-Schlauch der Fa. C. Freudenberg KG., Weinheim.
18) Mikrometer-Dosiergerdat der Fa. Desaga, Heidelberg.
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Das Anbringen von Reaktoren bei trennsiulengleicher Tem-
peratur im Luftthermostaten empfiehlt sich nur dann, wenn, wie
im Falle der Bildung von Salpetrigsiure-estern aus Alkoholen!?),
die Geschwindigkeit der Reaktion geniigend groB ist und die Reak-
tionsprodukte bei dieser Temperatur scharf aufgetrennt werden.
Diese Voraussetzungen sind nur selten erfillt. Es mull ferner be-
riicksichtigt werden, dal zahlreiche fliissige Phasen von Siulen-
filllungen bei erhdohten Temperaturen unbrauchbar werden und
daB hiufig niedrige Sdulentemperaturen geboten sind. Tempera-
turen bis 120 °C sind z. B. auch fir Wirmeleitfahigkeits-MeDBzellen
giinstiger, da die maximale Belastbarkeit ihrer Heizdrihte mit
steigender Temperatur abnimmt und somit auch die Empfindlich-
keit verringert wird. Eine Wirmeleitfahigkeits-MeG8zelle fiir Tem-
peraturen bis 250 °C20), wie sie von uns verwendet wird, zeigt die
in Abb. 5 dargestellte Abhingigkeit der Ansprechempfindlichkeit
vom zugefithrten Kammerstrom. Bei Temperaturen bis zu 70 °C
kann diese Zelle bis zu 1 A, bei 100 °C bis zu 600 mA und bei 140 °C
nur noch bis zu 400 mA Kammerstrom belastet werden (FL,).

x/ 4
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x //"
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a0 250 300 350 400 450 50'0mA

Abb. 5. Abhangigkeit der Ansprechempfindlichkeit der Wéarme-

leitfahigkeits-MeBzelle vom zugefithrten Kammerstrom, 1 = Test-

kurve 0,6 ml Luft, 2 = Testkurve 0,3 ml Luft. Trennsédule: 6,30 m

Dinonyl-phthalat/Sterchamol (35:100); Thermostat: 75 °C; Durch-
fluf: 55 ml H,/min

Aus diesen Griinden wurde eine Verlegung des Reaktors
nach auBlerhalb des Thermostatenraumes notwendig. Wie
aus Abb. 6 zu ersehen ist, verlegten wir die zur Trennsaule
fithrende Tragergas-Leitung, in welcher der Tragergas-
Strom schon innerhalb des Thermostatenraumes vorge-
warmt wird, an eine AuBlenwand des Luftthermostaten.

A53.

Abb. 6. Hochtemperatur-Reaktor., R = Reaktor; ThW = Thermo-
statenwand; 1 = Injektionsdichtungen; ThA = Thermostatenaus-
gang; ThE = Thermostateneingang; 1S = Isolation

1) F. Drawert u. G. Kupfer, Angew. Chem. 72, 33 [1960].

20y Fa. Siemens & Halske, Wernerwerk f. MeBtechnik, Karlsruhe.
Eine Hochtemperatur-Kammer mit wesentlich gesteigerter Emp-
findlichkeit und gleichzeitig geringerem Kammervolumen ist in
Vorbereitung (Privatmitteilung Dr. Naumann, Siemens).
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Der angeschlossene Reaktor aus Metall oder Glas wird zur
Beheizung in einen Hochtemperatur-Thermostaten ver-
senkt. Zwei Injektionsstellen ermdglichen die Injektion der
Probe auf die Reaktorfiillung bzw. direkt auf die Trenn-
sdule. Bei groBeren Reaktor-Verweilzeiten kann der Trager-
gas-Strom innerhalb des Luftthermostaten iiber Mehrweg-
Magnetventile (Abb. 7) kurzgeschlossen werden. Hinter den
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Abb, 7. Mehrweg-Magnetventil, MW = Magnetwicklung;

M = Magnetschwimmer

Reaktor wird im Thermostatenraum eine zweite Reaktor-
zelle (V in Abb. 1; Sterchamol/CaH, = 1:1) angebracht,
in der Reaktions- und Injektionswasser quantitativ zu H,
(Tragergas) reagieren. Als Trennsdulen werden gerade Pré-
zisionsstahlrohre2l) mit einem Innendurchmesser von 6 mm
verwendet. Das Trigermaterial ist vorwiegend Stercha-
mol22). Die Wirmeleitfihigkeits-MeBzelle20) (geschlossene
Wheatstonesche Briicke) wird von einem Briickenstromge-
rdt?) versorgt und liefert die Signale, die vom Gleichspan-
nungs-Verstirker eines elektronischen Kompensations-
schreibers?!) auf die Spannungsskala 0 bis 2,5 mV um-
gesetzt werden. Fiir ein quantitatives Analysieren ist fer-
ner weitgehende Konstanz des Tragergas-Stromes, der
Kolonnentemperatur und der Temperatur des Strémungs-
messers notwendig. Nach Tdfh und Mitarbb.2%) kann der
Retentionsindex auf 4+ 19, reproduziert werden, wenn Tk
(Temperatur der Kolonne), Tg (Temperatur des Strémungs-
messers) und Pg (Druck der Tragergasquelle) um weniger
als 1 0,1°C (Tk), £0,4°C (Tg) bzw. +0,59% (Pg) vom
Sollwert abweichen.

&t
71213 (4 1|5
zr Abb. 8
Gaschromatographische Tren-
I nung eines Alkohol-Gemisches
g als Salpetrigsdure-ester. 1=
48T nitrose Gase, 2 = Methylni-
trit, 3 = Athylnitrit, 4 =i-Pro-
pylnitrit, 5 = n-Propylnitrit.
Trennsdule: Silicon-Fett DC
% G’\f (Wacker -Chemie)/Sterchamol
= 30:100, 80°C. DurchfluB: 35
§‘ ml H,/min. Reaktor: wasser-
0 _L] J J J freie Oxalsdure/Sterchamol 1:1
A1 1 4
0 0 20
t/min] ——w=

1) Ermeto-Rohre und Armaturen der Fa. Ermeto, Windelsbleiche-
Bielefeld,

22) Sterchamol-Werke, Dortrmund.

*¥) Fa. Siemens, Karlsruhe.

24) Elektronischer Kompensograph der Fa. Siemens & Halske, Karls-
ruhe.

25y P, T6th, E. Kugler u. E. Kovats, Helv. chim. Acta 42, 2519
[1959].
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Ergebnisse

Analyse von Alkoholen als Ester der salpetrigen
Sdure (mit G. Kupfer)

WiBrige, alkoholische Losungen werden nach Versetzen
mit Weinsaure (ca. 509,) auf die Fiillung NaNO,/Stercha-
mol = 1:1 der Reaktoren (Abb. 2 od. 3) gespritzt. Nach
W. M. Fischer und A. Schmidt?®) zeichnen sich die Sal-
petrigsdure-ester der Alkohole durch ihre groBe Bildungs-
und Verseifungsgeschwindigkeit aus. Wie Abb. 8 zeigt,
werden z. B, die Alkohole C, bis C; in der Reaktorzelle ge-
niigend rasch umgesetzt und die Salpetrigsiure-ester sehr
scharf getrennt. Abb. 9 148t die Abhédngigkeit der Banden-
héhe von steigenden Mengen injizierten Methanols erken-
nen. Wird athanol-haltiges Gesamtblut durch ein Doppel-
kaniilensystem gleichzeitig mit Sdure auf die Reaktor-

3] 5
744 l—
20 r 2
I %}
&£
g 2 7
W8S 5 3
= = NS
24 ( S S S
o1 L__LN l_nN -
1 L 1 1 I 1L
0 (/) 0 0 10min
Abb. 9. Methylalkohol-Test. 1 = 0,00042 ml Methanol, 2 =

0,00063 mi Methanol, 3 = 0,00083 m! Methanol. Trennsdule: Dino-
nyl-phthalat/Sterchamol (35:100Q), 60 °C, DurchfluB:47,5 mi H,/min.
Reaktor: NaNO,/Sterchamol (1:1)

fillung NaNO, gespritzt, dann werden konzentrationsab-
hangige Athylnitrit-Banden erhalten??). Gute Analysen-
ergebnisse werden auch erzielt, wenn NaNO,-haltige
Losungen in die Reaktorfilllungen Weinsiure/Sterchamol
(1:1) oder Oxalsaure/Sterchamol (1:1) injiziert werden.

Analyse von Alkoholen als Olefine
(mit R. Felgenhauer)

Alkohole werden an heilen, dehydratisierend wirkenden
Oberflachen in Olefine umgewandelt. Werden waBrige, al-
koholische Losungen (20 ug Athano! in 0,004 ml Losung
geben einen Schreiberausschiag von 0,2 mV) in die Reak-
torfiillung H;PO,/Sterchamol (1:2) injiziert, so entstehen
bei 200 bis 300 °C mit geniigend grofer Reaktionsgeschwin-
digkeit die den Alkoholen entsprechenden Monoolefine ).
Die genaue Bandenlage der Olefine kann durch Testinjek-
tionen von préparativ dargestellten Olefinen?8) festgelegt
werden.

Abb. 10 zeigt die reaktions-gaschromatographische Ana-
lyse eines Alkoholgemisches C, bis C,;. Die Olefin-Methode
ist im Vergleich zur Nitrit-Methode wesentlich empfind-
licher, hat aber den Nachteil, daf isomere Alkohole, wie
z.B. n- und i-Propanol, 2-Methylpropanol-(1) und -(2)
(Abb. 10) nur ein Olefin bilden. Bei einer Saulentemperatur

28y W. M. Fischer u. A. Schmidf, Ber. dtsch. chem, Ges. 57, 693
[1924]; 59, 679 [1926].

27y F., Drawert u. G, Kupfer, Hoppe-Seyler’s Z, physiol. Chem., im
Druck.

28) F. Drawert, R. Felgenhauer u. K. H. Reuther, Chem. Ber., im
Druck.
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von 70 °C (Reaktor 200 bis 250 °C) werden die Olefine C, bis
C, auf Dinonyl-phthalat/Sterchamol (35:100) scharf auf-
getrennt (Abb. 11). Zur Analyse der Olefine C; bis C,, emp-
fiehlt sich eine Saulentemperatur von 125°C (Reaktor
250 bis 300°C) und die Verwendung einer zweistufigen
Trennséule (Abb. 12).

20t
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10t
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<
05 X
3
3
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1 1 1 1 L L 1 ! Il
0 5 70 75 2 25 X 35 40
1[min] ——=
(A53.10] )
Abb. 10. Analyse der Olefine gebildet aus 0,04 ml eines Alkohol-
Gemisches. 1 = Athanol, 2 = n-Propanol + i-Propanol (l:1), 3 =
2-Methyl-propanol-(1) + 2-Methyl-propanol-(2) (1:1), 4 = Buta-

noi(l), 5 = Butanol-(2), 6 = Pentanol-(1), 7 = i-Pentanol-(1), 8 =

Hexanol - (1). Trennsaule: 6,20 m Dinonyl-phthalat/Sterchamol

(35:100), 70°C. Reaktor: H,PO,/Sterchamol (1:2), 240°C. Durch-
fluB:51,5 ml H,/min

Neuere Untersuchungen zeigen, daB Trennsdulen von
4 mm Innendurchimesser wesentlich schirfer profilierte
Banden ergeben, womit die Genauigkeit erhoht wird.

Die Olefin-Methode gestattet alle praktisch vorkommen-
den Blutalkohol-Gehalte quantitativ zu erfassen, indem
man Gesamtblut auf den H,PO,-Reaktor spritzt2?).

Glycerin-haltige wiBrige Losungen kénnen nach In-
jektion auf den H,PO,-Reaktor (310 °C) iiber Acroleinban-
den analysiert werden.

2-Mercapto-thiazolidin-dther spalten unter den gleichen
Bedingungen (Reaktor 250 °C) ihre Alkohol-Komponenten
ab. Diese werden dann ebenfalls als Olefine analysiert?®).
Carbonsduren decarboxylieren auf dem H;PO,-Reaktor.
Die Reaktionsprodukte werden weiter untersucht.

my %
20
| I Abb. 11

75 Analyse der Olefine aus 0,05 ml
eines Butanol-Gemischs, 1 = 2-Me-

10+ thyl-propanol-(1) und 2-Methyl-

’ propanoi-(2), 2 = Butanol-(1), 3 =
Butanol-(2). Trennsiule: 6,20 m

05+ Dinonyl-phthalat/Sterchamol

(35:100), 70°C. Reaktor: H,PO,/
Sterchamol (1:2), 250°C. Durch-
fluB: 51,5 mi Hy/min
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Abb. 12, Gaschromatographische Analyse von 0,015 ml eines Alko-

hol-Gemischs. I = Hexanol-(1), 2 = Heptanol-(1), 3 = Octanol-(1),

4 = Nonanol-(1), 5 = Decanoi-(1). Trennsdule: 3,20 m Silicon-Fett

DC/Sterchamol (30:100), nachgeschaltet 1,60 m Dinonyl-phthalat/

Sterchamol (35:100), 125°C. Reaktor: H PO,/Sterchamol (1:2),
250°C. DurchfluB: 54 ml H,/min

Bezugssubstanz
v rl;g[: 1,000 Benzol Pentan Benzol
\
Salpetrigsdureester Olefine
Alkohole
$,70°C 1 $,100°C [ $,70°C | §,70°C | §,75°C ' S, 100°C ] S, 100°C | S, 125°C

Methanol ............. 0,06 I

Athanol .............. 0,12 0,009 0,050 0,016

i-Propanol ............ 0,20 0,30 0,028 0,163 0,043 0,039

n-Propanol ........... 0,27 0,38 0,028 0,163 0,043 0,039

2-Methyl-propanol-(1) .. 0,47 0,069 ! 0,400 0.092
2-Methyl-propanol-(2) .. 0,46 0,069 0,400 0,092

Butanol-¢1) ........... 0,60 0,084 0,488 0,129 0,100

Butanol-(2) ........... 0,097 0,562 0,104

i-Pentanol*) .......... 1.00 0,238 1,388 0,285

Pentanol-(1) .......... 0,210 1,225 0,290 0,242

Pentanol-(2) .......... 0,210 1,225 0,290 0,242

2-Methyl-butanol-(2) ... 0,292

Hexanol-(1) ........... 0,480 2,800 0,580 0,438 0,505 0,696
Heptanol-(1) .......... : 1,258 1,040 1,278 1,160
Octanol-(1) ........... ; 2,626 2,265 1,980
Nonanol-(1) ........... | 3,950 3,460
Decanol-(1) ........... 6,050

8;:

Trennsdule 3.10 m, Siliconfett DC (Wacker-Chemie)/Sterchamol (30:100).

S,: Trennsdule 6.30 m, Dinonyl-phthalat/Sterchamol (35:100).

S;:
(35:100).
*) Amylalkoho! (iso) rein C;H,;,OH (Merck)

Trenns&ule zweistufig, 3.10 m Siliconfett DC/Sterchamol (30:100) und 1.60 m Dinonyl-phthalat/Sterchamol

Tabelle 1. Relative Retentionsvolumina vr}gl fiir die Trennung von Alkoholen nach der

Salpetrigsdure-ester- und der Olefin-Methode %)

Durch die Angaben dieser Tabelle wird Tabelle 1 des Beitrages in Angew. Chem. 72, 385 [1960] berichtigt und ergénzt.
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Analyse von Alkoholen als Kohlenwasserstoffe

Werden Alkohole oder deren wafirige Losungen auf die
Reaktorfiillung Raney-Nickel/Sterchamol (ca. 1:10) ge-

7

my »2

Abb. 13
4 Analyse der Kohlenwasserstoffe
aus 0,005 ml eines Alkohol-Ge-
misches. 1 = Athanol, 2 = Propa-
nol, 3 = i-Butanol, 4 = n-Butanol.
Trennséule: 6,30 m Dinonyl-phtha-
lat/Sterchamol (35:100), 100°C.
DurchfiuB: 47,5 ml H,/min. Reak-
tor: Raney-Nickel/Sterchamol
(ca. 1:10), 170°C
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Analytisch-technische Untersuchungen

spritzt, so entstehen bei Verwendung von H, als Tragergas
die entsprechenden Kohlenwasserstoffe.

Raney-Nickel wird mit Methanol entwassert, mit Ather nach-
gewaschen, dtherfeucht mit Sterchamol (1:10) vermiseht und die
fcuehte Mischunz in den Reaktor eingefiillt. Nach Durchstromen
mit H, wihrend 30 min bei Zimmertemperatur wird langsam auf
300 °C aufgeheizt und 2 h bei dieser Temperatur belassen. Nach
Abkithlen auf die Betriebstemperatur ist der Reaktor einsatzbe-
reit.

Wie Abb. 13 zeigt, ist die Hydriergeschwindigkeit bei
Alkoholen geniigend groB, um scharfe Elutionsbanden zu
bekommen. Es muB beachtet werden, daB die Hydrierung
der Alkohole nur in einem relativ schmalen Temperatur-
bereich analysengerecht abliuft. Unterhalb 160 *C Reaktor-
temperatur ist das Analysenergebnis mangethaft. Im Be-
reich von 170 bis 200 °C werden scharfe, reproduzierbare
Banden erhalten. Oberhalb 200 °C tritt Crackung ein. Gly-
cerin und Athylenglykol geben unter denselben Bedingungen
um 230 °C scharfe Banden, die noch naher analysiert wer-

den miissen.

Eingegangen am 24. Mai 1960 [A 53]

Aktivierungsanalytische Bestimmung kleinster Sauerstoff-
mengen in Festkérpern

Von Prof. Dr. H.-J. BORN und Prof. Dr. N. RIEHL

Institut fiir Radiochemie und Laboratorium fiir Technische Physik der T.H. Miinchen

Sauerstoff-16 bildet beim Bestrahlen mit Tritonen nach *O(t, n)**F das kurzlebige Fluor-lsotop ¢F.

Die Tritonen lassen sich durch Neutronenbestrahlung von °Li nach ®Li (n,x)*H gewinnen. Diese Re-

aktionsfolge gestattet die aktivierungsanalytische Bestimmung von Sauerstoff mit einer Nachweis-

empfindlichkeit bis zu 10-% g/g. Auf Anwendungsméglichkeiten der Methode auf Festkérper, Fliissig-
keiten und Gase wird hingewiesen.

Wihrend es fiir den Nachweis von Sauerstoffspuren in
freiem, gasformigem Zustand schon sehr empfindliche (vor-
wiegend physikalische) Methoden gibt, stellt die Bestim-
mung kleiner Gehaite an gebundenem Sauerstoff in Fest-
kirpern ein zumeist ungeldstes Pro-

tion fithrt nur beim 0 zu einem radioaktiven Sauersteff-Isotop.
Die Halbwertszeit dieses Isotops ist recht kurz. Besonders naelh-
teilig fiir die Empfindlichkeit des Nachweises ist die geringe Héu-
figkeit von 20 (0,29 ) und der sehr kleine Wirkungsquersehnitt
der Reaktion. Uber cine Verwendung fiir aktivierungsanalyvtische

blem dar. Die aktivierungsanalytische Energie des | Hiufigkeit , Halbwerts- | Wirkungs- Empfind-
Bestimmung von Sauerstoff stofit in Kern- eingestr, | des reagie- | zeit des quer- untersuchtes | lichkeit
der Praxis auf Schwierigkeiten, da die reaktion Teilchens renden | gebildeten | schnitt Material [g Sauerstoff/

1 ’ . [MeV] Nuklids | Nuklids [barn] | g Material]
gewdhnlich verwendeten Kernreakti-
onen, insbesondere die Einfangreaktion  *0}(n,y) O | thermisch 0,20 29 sec 2,2:10- - ‘ —
(n,y) mit langsamen Neutronen, zu ;:8 E"J;lz:(“')o o gg,;g i,: min oo | servim '\ o

. +¥,n , ,1 min ,3:-10- eryliium ! -

Sauerstf)ff Is?topen sehr kieinen Haib- 0 (np) N 14,5 99,76 74 sec . Beryllium ‘ 10-5
wertszeiten fiihren*). 180 (p,n) 8F | 4,05 020 | 112min | 025 | biol Material|  —

In Tabelle1sind diein unserem Zusammen-
hang wichtigen Kernreaktionen der Sauer-
stoff-Isotope aufgefiithrt. Eine Einfangreak-

Tabelle 1.

*) In letzter Zeit ist allerdings mehrfach darauf hingewiesen wor-
den!), daBl in manchen Falien die kurziebigen Nuklide als Indika-
toren bei der Aktivierungsanalyse zu Unrecht vernachlassigt wor-
den sind. Sie bieten namlich durchaus auch Vorteile: Die Be-
strahlungszeit kann kurz und damit der Anspruch an die Be-
strahlungsquelle bescheiden gehalten werden. AuBerdem — und
das ist der entscheidende Vorzug — wird die Bildung von ldnger-
lebigen radioaktiven Nukliden aus dem Grundmaterial sehr stark
hintangehalten. Die Gesamtaktivitdten sind dann ziemlich nied-
rig und besondere StrahlenschutzmafBnahmen sind selten erfor-
derlich, Haufig eritbrigt sich eine chemische Trennung, vor allem,
wenn durch physikalische Analyse (etwa durch y-Spektroskopie)
das interessierende Nuklid gesondert gemessen werden kann. Der
rasche Transport vom Bestrahlungsort zum MeBplatz stellt kein
uniiberwindliches Problem dar, da entsprechende Einrichiungen
entwickelt worden sind?2).

Yy vgl. z. B. W. W. Meinke, Analytic. Chem. 37, 792 [1959];
T. Naikai, §. Yajima u. 8. Fujii, J. chem. Soc. Japan, pure
chem, Sect. 80, 49 [1959].

2) Vgl. Th. Stribel, Z. angew. Physik 9, 293 [1959].
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Kernreaktionen zur aktivierungsanalytischen Bestimmung von Sauerstoff

Zwecke ist daher nichts bekannt geworden. Mit schnellen Neu-
tronen kdnnen diec Reaktiouen (n,2n) oder (n,p) ablaufen. Schoelle
Neutronen sind zwar in graphit-moderierten Reaktoren nur in re-
lativ geringer Intensitdt vorhanden. In leichtwasser-moderierten
hingegen, also in Reaktoren vom Typ swimming pool ist, wie wir
im Miinehner Reaktor beobachten?®), der Flull schneller Neutronen
reecht hoch. Wegen der um den Faktor 500 hiheren Hiufigkeit
des 18 0-Isotops, dem vermutlich wesentlich groferen Reaktions-
quersehnitt und der etwas groBeren Halbwertszeit erscheint daher
die Reaktion *0O(n,2n}®0 f{ir eine Sauerstofi-Bestimmung ge-
eigneter als die Reaktion !*O(n,y)* 0. Das Sauerstofi-Isotop
150 sollte sich als Positronenstrahler mit Hilfe einer Koinzidenz-
anordnung unabhingig von vielen sonst entstehenden Aktivititen
messen lassen,

Die ebenfalls zum *O fithrende Reaktion (v,n) ist zur Unter-
suchung des Sauerstoif-Gehalts im Beryllium herangezogen wor-

%) vgl. z. B. H. Hohmann, R, Misenta, M. Pollermann, T. Springer
u. H. Walther, Nukleonik 7, 149 [1958].
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