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Als Reaktions-Gaschromatographie wird ein Verfahren bezeichnet,  bei d e m  die  zu analysierenden 
Substanzen in e inem d e r  Trennsaule  vorgeschalteten Reakt ionsbehal te r  in gaschrornatographisch 
g u t  t r e n n b a r e  Verbindungen umgewandel t  werden .  WaBrige  Alkohol-Gemische lassen sich analysie- 
ren, indem m a n  d ie  Alkohole in Salpetrigsaure-ester 0 berfuhrt ,  zu Olefinen dehydra t i s ie r t  o d e r  kataly- 
tisch zu Paraffinen hydr ie r t  und d ie  Reakt ionsprodukte  gaschromatographisch  t r enn t .  Die Olefin- 

Methode  g e s t a t t e t  eine s e h r  g e n a u e  Blutalkohol-Bestimmung. 

Einleitung 

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

Die Gas-Verteilungs- und Gas-Adsorptionschromatographie, in 
dem Sammelbegriff Gaschromatographie zusammengefafit, hat  
seit den grundlezcnden Arbeiten von Ci. Hesse (1941) und A.  J. P .  
Martiit (1951)l)  eine mit anderen analytischen Methoden kaum 
vergleichbare Entwicklunq genornmen. Sie gestattet eine schnelle 
qualitative und quantitative Analyse von Geinischen chemisch 
verwandter Stoffez). Die gof ie  Trennwirksamkeit ist auf die 
Herstellung von Saulen mit einer grofien Anzahl theoretischer Bo- 
den und die Verwendung selektiver stationkrer Phasen zuriickzu- 
fuhren 3 ) .  

Schwer fliichtipe Substanzen konuen nsch chemischer Urn- 
wandlung in niedrig-er siedende Derivate in  der Gasphase chronia- 
tographiert werden, wie z. B. die Gaschromatographie der Methyl- 
ester von Arninosauren zeigt4). Auch sehr schwer fluchtige Ver- 
bindungen lassen sich gaschronistogrnphisch bestimmen. So ent- 
wickelten Eircmetf und Mitarbb.5) eine mikrokatalytische gas- 
chromatographische Technik zum Studium kat.alytischer Reak- 
tionen bei 540 "C und untersuchten Crack- und Isomerisierungs- 
reaktionen. J a n d k G )  identifizierte schwer fliiehtige organische Sub- 
stanzen durch Gasehroniatographie der bei etwa 800 "C entstan- 
denen Pyrolysc-Produkte. Zlalkis und M i t a ~ b b . ~ )  lieBen wafirige, 
Ninhydrin enthaltende Aminosaure-Losungen in einem Reaktions- 
raum bpi 140 " C  reagieren und trennten die enhtandenen Aldehyde 
bci 25 "C. Ein zweiter Reaktionsraum iiberfuhrt bei 425 'C die 
Aldehyde katalytisch in Kohlenwasserstoffe, welche nach Passie- 
ren einer Molekularsieb-Ti-ockenkolonne analysiert werdcn. Die 
Verweudung der Gaschromatographie zur Mikrobestimmung von 
C und H, wurde von Suitdberg und Mareshs) beschrieben. RoZlsg) 
entwickelte eine Schnellrnethode zur halbquantitativen, gaschro- 
matograpliischen Bestimmung von fluchtigen Aldehyden, Ketonen 
und Sauren duroh Pyrolyse der 2.4-Dinit,ro-phenylhydrazone bzw. 
Kalium-Salze. Strassburger und Mitarbb.Io) pyrolysierten Meth- 
acrylsaure-Copolymere an eineni Nickel-Chrom-Drnht und unter- 
suchten die Pyrolyseprodukte gaschromatographisch. E. Bayerll) 
l )  G .  Hesse, H. Eilebracht u. G .  Reicheneder, Liebigs Ann. Chem. 

5J6, 233 [1941]; A. T .  James  u. A. J .  P. Mart in ,  Biochem. J. 
50, 679 (19521. 

2)  Naheres s. A. I. M. Keuiernans (iibers. v. E .  Cremer ) :  Gas-Chro- 
matographie, Verlag Chemie, GmbH., Weinheim/Bergstr. 1959, 
sowie E. Buyer:  Gaschromatographie, Springer-Verlag, Berlin- 
Gottingen-Heidelberg 1959. 
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Academic Press, New York 1953, S. 267. 
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graphie, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1959, 
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bcstiinmte den Wasser-Gehalt v o n  Losunqsniitteln nach Uinse t -  
zun: des Wassers mit  Calciunicarbitl als Acetylen. Die Resktion 
findet i n  lileineii Rcalrtionskamniern zwischen Injektionsstelle u n d  
Trennsaulr st,att. 

Reaktions-Gaschromatographie 

Unter Reaktions-Gaschromatographie verstehen wir die 
Untersuchung von Reaktionen, die in einem der analyti- 
schen Trennsaule vorgeschalteten ,,Reaktor" ablaufen, 
deren Reaktionsprodukte im geschlossenen System eines 
Gaschromatographen verbleiben und vom Tragergas-Strom 
auf die analytische Trennsaule mitgenommen werden12s13). 

Dcr AnstoB zur Entwieklung der Reaktions-Gaschromatogra- 
phie wurde von dem Problem gegeben, Alkoholc in willrigen Lo- 
sunpen in kurzer Zeit yualitativ und quantitativ zu hestirnmen. 
In diesem Zusanimenhang sei auf dic analytischen Sehwierigkeiten 
bei der Blutalkohol-Bestimmung hingewiesen. Bekanntlieh ist es 
nur sehr schwer inoglich, Mono- und Polyalkohole uebeneinander 
in  waisrigen Losungen zu bestimmen. Vor allem die niedereo Al- 
kohole konnen nicht quantitativ extrahiert werden14). Die frak- 
tionierte Destillation wifiriger Losungen von Mono- und Poly- 
alkoholen hringt nur selten den gewiinschten Erfolg. Spezifische 
Fallungsresktionen verlaufen haufig rnit ungeniigenden Ausbeu- 
ten; 3.5-Dinitrobenzoate von Alkoholeo z. B. entatehen in  einer 
Ausbeute zwischen 1 und 67 o,;l5). 

Ers t  die R,eaktions-Gaschromatographie ermoglichte uns cine 
raschc und zuverlassige Alkohol-Analyse durch Verwendung ver- 
schiedeue,r Reaktorfiillungen. In den nieisten Fallen konuten die 
waOrigen Unt,crsuehungslosungen unveriindert eingespritzt und 
nnalysiert werden. 

Methoden 
Fur  die Reaktions-Gaschromatographie verwendeten wir 

bisher einen normalen, in Abb. I schematisch dargestellten 

Abb. 1 
Reaktions-Gaschroma- 
tograph. M = Motor 
init Ventilator zur Luft- 
umwalzung; L T h  = 
Lufttherrnostat; R = 
Reaktor; HTh = Hoch- 
temperaturthermostat ; 
1 = lnjektionsstellen; 
V = Vorschaltzellc f u r  
CaH,; TS = Trenn- 
saule; WMZ = Warme- 
leitfahigkei tsmeRzelle 

~~ 

12) F. Drawert ,  Vitis 3,  171 [1960]. 
13)  F .  Drawert ,  R. Felgenhauer u. G. Kupfer ,  Angew. Cheni. 72,  385 
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14) R .  Collander, Acta. chem. scand. 3, 717 119491; J ,  1085 [1950]; 

5 ,  774 [1951]. 
W. N .  Lipscomb ti. R .  H. Baker,  J ,  Amer. chem. SOC. 6 J .  179 
[ 19421. 
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Gaschromatographen 16). I n  dem geraumigen lnnenraum 
werden die in Abb. 2 und 3 dargestellten Vorschalt-Reak- 
toren ails Jenaer Glas an  Stelle der Vorschalt-Zelle V ange- 
bracht und mit hitzebestandigem S i l i c o n - S c h I a u ~ h ~ ~ )  mit  
der Tragergas-Zuleitung sowie dem Trennsaulen-Eingang 
verbunden. Das Injektionsrohr der Reaktoren rag t  seitlich 

T 

Abb. 2. Vorschalt-Reaktor fur Luftthermostat .  T = Tragergas;  
T h W  = Thermostatenwand; I = Injektionsstelle; R F  = Reaktor- 

fiillung 

Abb. 3 
MehrstrifigerVorschaIt- 

Reaktor aufimetalli- 
scher Grundplatte.  

T h W  = Therniosfaten- 
wand;  T = Tragergas 

aus  dem Luftthermostaten heraus und  ist iiber eine Silicon- 
schlauch-Verbindung niit einer einfach gebauten Injektions- 
Dichtung (Abb. 4) verschlossen. Der Siliconfett-Puffer der 
Dichtung gewahrleistet einen gasdichten AbschluS und be- 
wirkt beim Durchstechen einen VerschluS der Kaniilenoff- 
nungen, wodurch vorzeitiges Verdampfen beim Einfiihren 
der gefiillten Kanulen in den Reaktor vermieden wird. Beim 
Betatigen der Mikronieterschraube der Prazisions-Dosier- 
spritzen 18) wird durch den sich entwickelnden uberdruck  
im Spritzen- und Kanulenraum der infolge Temperatur- 
erhohung diinn-viscos gewordene Fettpfropfen in der Ka- 
nulenoffnung beiseite gedriickt. Diese Arbeitsweise ge- 
s t a t t e t  eine hohe Genauigkeit der Dosierung. 

Das Anbringen von Reaktoren bei trennsaulengleicher Tem- 
peratur irn Luftthermostaten ernpfiehlt sich nur dann, wenn,  wie 
irn Felle der Bildung von Salpetrigsaure-estern aus A l k o h ~ l e n ~ ~ ) ,  
die Gesehwindigkeit der Reaktion geniigend groD ist und die Reak- 
tiousprodukte bei dieser Temperatur scharf aufgetrennt werden. 
Diese Voraussetzungen sind nur selten erfiillt. Es niulj ferner be- 
riicksichtigt werden, dsO zahlreiche fliissige Phaseu von Sliulen- 
fiillungen bei erhijhten Temperaturen unbrauclibar werden und 
da13 haufig niedrige Saulenternperaturen geboten sind. Ternpera- 
trireu bis 120 "C sind z .  B. auch fur  Warrneleitfahigkeits-Mehellen 
giinstiger, da die maxirnale Belast,barkeit ihrer Heizdrahte mit 
steigender Temperatur abnimrnt und somit auch die Empfindlich- 
keit verringert wird. Eine Warmeleitfahigkeits-MeOzelle fur Tem- 
peraturen bis 250 ' C Z o ) ,  wie sie von uns verwendet wird, zeigt die 
in Abb. 5 dargestellte Abhlngigkeit der Ansprechempfindliohkeit 
vom zugefiihrten Kaninierstrom. Bei Temperaturen bis zu 70 "c 
kann diese Zelle bis zu 1 A ,  bei 100 " C  bis zu  600 rnA und-bei 140 "C 
nur noch bis zu 400 mA Karnmerstrorn belastet werden (H2). 

r I  I I I ,  

200 250 300 350 400 450 500mA 
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Abb. 5. Abhangigkeit der Ansprechempfindlichkeit der Warme- 
leltfahigkelts-Me8zeIle vom zugefiihrten Kammerstrom. 1 = Test- 
kurve 0,6 ml Luft ,  2 = Testkurve 0,3 ml Luft. Trennsaule: 6,30 m 
Dinonyl-phthalat/Sterchamol (35: 100); Thermostat:  75OC; Durch- 

f l u R :  55 ml H,/min 

Aus diesen Griinden wurde eine Verlegung des Reaktors  
nach auBerhalb des Thermostatenraumes notwendig. Wie 
aus Abb. 6 zu ersehen ist, verlegten wir die zur Trennsaule 
fiihrende Tragergas-Leitung, in welcher der Tragergas- 
S t rom schon innerhalb des Thermostatenraumes vorge- 
warmt  wird, an  eine AuBenwand des Luftthermostaten. 

Abb. 4 
I njektionsdichtung 

D = Dichtungsplatte;  
F = Silicon-Fett 

Abb. 6. Hochtemperatur-Reaktor.  R = Reaktor;  T h W  = Thermo- 
s ta tenwand;  I = Iiijektionsdichtungen; ThA = Thermostatenaus- 

gang; T h E  = Thermostateneingang; IS = Isolation 

~~ ~~ 

16) Luftthermostat  der Fa. Rubarth & Co., Hannover. 
Simrit-Schlauch der Fa. C. Freudenberg' KO., Weinheim. 

la) Mikronieter-Dosiergerat der Fa. Desaga, Heidelberg. 

19)  F .  Drawert u. G. Kupfer ,  Angew. Chem. 72, 33 [1960]. 
2 0 )  Fa. Siemens & Halske, Wernerwerk f.  MeRtechnik, Karlsruhe. 

Eine Hochtemperatur-Kammer tnit wesentlich gesteigerter Emp- 
findlichkeit und gleichzeitig geringerem Kammervolumen ist i n  
Vorbereitung (Privatmitteilung Dr. Narimann, Siemens). 
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Der angeschlossene Reaktor aus Metall oder Glas wird zur 
Beheizung in einen Hochtemperatur-Thermostaten ver- 
senkt. Zwei lnjektionsstellen ermoglichen die Injektion der 
Probe auf die Reaktorfullung bzw. direkt auf die Trenn- 
saule. Bei grol3eren Reaktor-Verweilzeiten kann der Trager- 
gas-Strom innerhalb des Luftthermostaten uber Mehrweg- 
Magnetventile (Abb. 7) kurzgeschlossen werden. Hinter den 

Abb. 7.  Mehrweg-Magnetventil. MW = Magnetwicklung; 
M = Magnetschwimmer 

Reaktor wird i n i  Thermostatenraum eine zweite Reaktor- 
zelle (V in Abb. 1 ;  Sterchamol/CaH, = 1 : l )  angebracht, 
in der Reaktions- und lnjektionswasser quantitativ zu H, 
(Tragergas) reagieren. Als Trennsaulen werden gerade Pra- 
zisionsstahlrohreZ1) mit einem lnnendurchmesser von 6 mm 
verwendet. Das Tragerrnaterial ist vorwiegend Stercha- 
moIz2). Die Warmeleitfahigkeits-MeRzelle20) (geschlossene 
Wheatsfonesche Briicke) wird von einem Bruckenstromge- 
ratz3) versorgt und liefert die Signale, die vorn Gleichspan- 
nungs-Verstarker eines elektronischen Yompensations- 
schreibers**) auf die Spannmgsskala 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 Stromungs- 
messers notwendig. Nach Tdth und Mitarbb.15) kann der 
Retentionsindex auf -I 1 yo reproduziert werden, wenn TK 
(Temperatur der Kolonne), Ts (Temperatur des Strornungs- 
niessers) und PQ (Druck der Tragergasquelle) urn weniger 
als i- 0,I "C (TK), & 0,4 "C (Ts)  bzw. 5 0,5:/, (PQ) vom 
Sollwert abweichen. 

I 

Abb. 8 
Gaschromatographische Tren- 
nung eines Alkohol-Gemisches 
ais Salpetrigsaure-ester. 1 = 
nitrose Gase, 2 = Methylni- 
tr i t ,  3 = Athylnitri t ,  4 = i-Pro- 
pyinitrit, 5 = n-Propylnitrit. 
Trennsaule: Silicon-Fett DC 
(Wacker -Chemie)/Sterchamol 
30:100, 8OoC. DurchfluR: 35 
ml H,/min. Reaktor:  wasser- 
freieOxalsBure/Stercharnol 1 :  I 

0 10 20 
tlmin] - m 

21) Ermeto-Rohre und Armaturen der Fa. Ermeto, Windelsbieiche- 

22)  Sterchamol-Werke, Dortmund. 
'9 Fa. Siemens, Karlsruhe. 
24)  Elektronischer Kompensograph der Fa.  Siemens & Halske, Yarls- 

Bielefeld. 

ruhe. 

[1959]. 
2 5 )  P .  TBth, E. Ktrgler u. E.  Kovdts, Helv. chiin. Acta 42, 2519 

Ergebnisse 
A n a l y s e  v o n  A l k o h o l e n  a l s  E s t e r  d e r  s a l p e t r i g e n  
S a u r e  (mit G .  Kupfer) 

WaOrige, alkoholische Losungen werden nach Versetzen 
mit Weinsaure (ca. 50%) auf die Fiillung NaNO$Stercha- 
mol = 1:1  der Reaktoren (Abb. 2 od. 3 )  gespritzt. Nach 
W .  M .  Fischer und A.  Schmidt26) zeichnen sich die Sal- 
petrigsaure-ester der Alkohole durch ihre grol3e Bildungs- 
und Verseifungsgeschwindigkeit aus. Wie Abb. 8 zeigt, 
werden 2.B. die Alkohole C, bis C, in der Reaktorzelle ge- 
iiiigend rasch umgesetzt und die Salpetrigsaure-ester sehr 
scharf getrennt. Abb. 9 Iabt die Abhangigkeit der Banden- 
hohe von steigenden Mengen injizierten Methanols erken- 
nen. Wird athanol-haltiges Gesamtblut durch ein Doppel- 
kaniilensystem gleichzeitig mit Saure auf die Reaktor- 

744 

I I I 
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m 

Abb.  9. Methylaikohol-Test. 1 = 0,00042 ml Methanol, 2 = 
0,00063 ml Methanol, 3 = 0,00083 ml Methanol. TrennsBule: Dino- 
nyCphthalat/Sterchamol(35: loo), 6OoC. DurchfluR:47,5 ml HJmin.  

Reaktor:  NaNO,/Sterchamol (1:  I )  

fullung NaNO, gespritzt, dannlwerden konzentrationsab- 
hangige Athylnitrit-Banden erhaltenz'). Gute Analysen- 
ergebnisse werden auch erzielt, wenn NaN0,-haltige 
Losungen in die Reaktorfullungen Weinsaure/Sterchamol 
( 1  : 1) oder Oxalsaure/Sterchamol ( I  : I )  injiziert werden. 

A n a l y s e  v o n  A l k o h o l e n  a l s  O l e f i n e  
(mit R .  Felgenhauer) 

Alkohole werden an heiben, dehydratisierend wirkenden 
Oberflachen in Olefine umgewandelt. Werden wabrige, al- 
koholische Losungen (20 pg Athanol in 0,004 ml Losung 
geben einen Schreiberausschlag von 0,2 mV) in die Reak- 
torfiillung H,POJSterchamol ( 1  : 2) injiziert, so entstehen 
bei 200 bis 300 "C rnit geniigend grofier Reaktionsgeschwin- 
digkeit die den Alkoholen entsprechenden Monoolefine 9. 
Die genaue Bandenlage der Olefine kann durch Testinjek- 
tionen von praparativ dargestellten Olefinen28) festgelegt 
werden. 

Abb. 10 zeigt die reaktions-gaschroniatographische Ana- 
lyse eines Alkoholgemisches C, bis C,. Die Olefin-Methode 
ist im Vergleich zur Nitrit-Methode wesentlich e m p f i  n d -  
l i c h e r ,  hat  aber den Nachteil, dab isomere Alkohole, wie 
z. B. n- und i-Propanol, Z-Methylpropanol-(l) und -(2) 
(Abb. 10) nur ein Olefin bilden. Bei einer Saulentemperatur 

2 R )  W .  M. Fischer u. A. Schmidf ,  Ber. dtsch. chem. G e s .  57, 693 
119241: 59. 679 r19261. . , . ,  % ,  

2 7 )  F .  Drawert 11. G .  Kupfer,  Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem., im 
Druck. 

38) 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- 
getretmt (Abb. 1 I ) .  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 
Trennsaule (Abb. 12). 

S, 100°C 

8 I 

0 5 10 75 20 25 30 35 40 
tJmirl] - la53191 

Abb. 10. Analyse der Olefine gebildet aus 0,04 ml eines Alkohol- 
Gemisches. 1 = Athanol, 2 = n-Propanol + i-Propanol ( I  : I ) ,  3 = 

2-Methyl-propanol-(l) + 2-Methyl-propanol-(2) ( 1 :  I ) ,  4 = Buta- 
n o l ( l ) ,  5 = Butanol-(Z), 6 = Pentanol-(I), 7 = i-Pentanol-(I), 8 = 

Hexanol - ( I ) .  Trennsaule: 620 m Dinonyl- phthalat/Sterchamol 
(35: IOO),  7OoC. Reaktor: H,PO,/Sterchamol ( 1  :2), 24OoC. Durch- 

fluR:51,5 ml H,!min 

S, 7OoC S,70°C 1 S, 75OC ' S, 100°C 

I I 

Neuere Untersuchungen zeigen, daO Trennsaulen von 
4 m m  Innendurchmesser wesentlich scharfer profilierte 
Banden ergeben, womit die Genauigkeit erhoht wird. 

Die Olefin-Methode gestattet  alle praktisch vorkommen- 
den Blutalkohol-Gehalte quant i ta t iv  zu erfassen, indem 
m a n  Gesamtblut auf den H,PO,-Reaktor spritztZ7).  

Glycerin-haltige wabrige Losungen konnen nach In-  
jektion auf den H,PO,-Reaktor (310 "C) iiber Acroleinban- 
den analysiert werden. 

2-Mercapto-thiazolidin-ather spalten unter den gleichen 
Bedingungen (Reaktor  250 "C) ihre Alkohol-Komponenten 
ab.  Diese werden d a m  ebenfalls als Olefine analysiertZ8). 
Carbonsauren decarboxylieren auf dem H,PO,-Reaktor. 
Die Reaktionsprodukte werden weiter untersucht.  

Abb. 1 1  
Analyse der Olefine aus 0,05 ml 
eines Butanol-Gemischs. 1 = 2-Me- 
thyl-propanol-(I) und 2-Methyl- 
Fropanol-(2), 2 = Butanol-(1), 3 = 

Butanol-(%). Trennsaule: 6,20 m 
Dinonyl-phthalat/Sterchamol 

(35:100), 7OOC. Reaktor: H,PO,/ 
Sterchamol (1 :2), 25OoC. Durch- 

f luR:  51,5 ml H,/min 

Abb. 12. Gaschromatographische Analyse von 0,015 ml eines Alko- 
hol-Gemischs. 1 = Hexanol-(I), 2 = Heptanol-(1), 3 = Octanol-(I), 
4 = Nonanol-(I), 5 = Decanol-(I). Trennsaule: 3,20 m Silicon-Fett 
DC/Sterchamol (30: loo), nachgeschaltet 1,60 m Dinonyl-phthalatl 
Sterchamol (35: IOO) ,  125 'C. Reaktor: H,PO,/Sterchamol ( I  :2), 

25OoC. DurchfluB: 54 ml H,/min 
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2-Methyl-propanol-( I )  . . 
2-Methyl-piopanol-(2) . . 
Butatiol-( 1 )  . . . . . . . . . . .  
Butanol-(2) . . . . . . . . . . .  
i-Pentanol *) . . . . . . . . . .  
Pentanol-( I )  . . . . . . . . . .  
Pentanol42) . . . . . . . . . .  
2-Methyl-butanol-(2) , . . 
Hexanal-( I )  . . . . . . . . . . .  
Heptanol-( I )  . . . . . . . . . .  
Octaiiol-( I ) . . . . . . . . . . .  
Nonanol-( I )  . . . . . . . . . . .  
Decanol-( 1 )  . . . . . . . . . . .  

~~~ 

S,7OoC 

0,06 
0,12 
0,20 
0,27 

0,30 
0,38 
0,47 
0,46 
0,60 

I .oo 

0,009 
0,028 
0,028 
0,069 
0,069 
0,084 
0,097 
0,238 
0,210 
0,210 

0,480 

0,050 
0, I63 
0,163 
0,400 
0,400 
0,488 
0,562 
1,388 
1,225 
1,225 

2,800 

0,043 
0,043 

0,129 

0,290 
0,290 

0,580 
1,258 
2,526 

0,016 
0,039 
0,039 
0.092 
0,092 
0,100 
0,104 
0,285 
0,242 
0,242 
0,292 
0,438 
1,040 

i, l0O0C 

0,505 
1,278 
2,265 
3.950 

S, 125OC 

0,696 
1,160 
1,980 
3,460 
6,050 

S,: Trennsaule 3.10 m, Sillconfett DC (Wacker-Chemie)/Sterchamol (30: 100). 
S,: Trennsaule 6.30 m, Dinonyl-phthalat/Sterchamol (35: 100). 
S,: Trennsaule zweistufig, 3.10 m Siliconfett DC/Sterchamol (30: 100) und 1.60 m Dinonyl-phthalat/Sterchamol 

*) Amylalkohol (iso) rein CBH,,OH (Merck) 
(35: 100). 

Tabelle 1. Relative Retentionsvolumina V;' fur  die Trennung van Alkoholen nach der 

Salpetrigsaure-ester- und der Olefin-Methode 29) 

29) Durch die Angaben dieser Tabelle wird Tabelle 1 des Beitrages in Angew. Chem. 72, 385 [1960] berichtigt und erganzt. 
.~~ 
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A n a l y s e  v o n  A l k o h o l e n  a l s  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  
Werden Alkohole oder deren wa8rige Losungen auf die 

Reaktorfullung Raney-Nickel/Sterchamol (ca. 1 : 10) ge- 

mL 

76 

05 

0 

Abb. 13 
Analyse der Kohlenwasserstoffe 
ails 0,005 ml eines Alkohol-Ge- 
misches. 1 = Athanol, 2 = Propa- 
nol ,  3 = i-Butanol, 4 = n-Butanol. 
Trennsarile:6,3Om Dinonyl-phtha- 
lat/Sterchamol (35: I O O ) ,  IOO°C. 
DurchflaB: 47,5 mi Hl /min .  Reak- 

tor :  Raney-Nickel/Sterchamol 
(ca. l : l O ) ,  17OoC 

0 5 70 15 
rimin]-- 
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I Anolytirch-technische Untersuchungen I 

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

Ilnney-h'irkel wird mit Methanol entwisser t ,  init .itlnpr nacll- 
gewascheii, dtherfeucht init Sterchamol (1: 10)  v e ~ i i i i ~ r h t  nnd  d ie  
feuehte Miwhuri.:. in den Roaktor einyefullt. Kach L ~ u r r h s t r o m ~ n  
init H, wiihrend 30 niin bei ZimmertempPrat,nr wird lanqsam auf 
300 "C aufgeheizt und 2 h bci dieser T e n i p e r n t u r  hplaswn. Nach 
Abkulilen auf die Betriebstemperatur ist der Rraktor  einsatzhe- 
reit. 

Wie Abb. 13 zeigt, ist die Hydriergeschwindigkeit bei 
Alkoholen geniigend groI3, um scharfe Elutionsbanden zit 
bekoinmen. Es m u 8  beachtet  werden, da8  die Hydrierung 
der Alkohole nu r  in einern relativ s c h i n a l e n  Temperatur- 
bereich analysengerecht ablauft .  Unterhalb 160 'T Reaktor- 
tempera tur  ist  das  Analysenergebnis mangelhaft. In i  Be- 
reich von 170 bis 200 "C werden scharfe, reproduzierbare 
Banden erhalten. Oberhalb 200 "C t r i t t  Crackung ein. Gly-- 
cerin und Athylenglykol geben unter denselben Bedingungen 
u m  230 "C scharfe Banden, die noch naher analysiert wer- 
den mussen. 
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Aktivierungsanalytische Bestimmung kleinster Sauerstoff - 
mengen in Festkorpern 

Von Prof.  Dr. H.- J .  B O R N  und Prof.  Dr.  N. R I E H L 

Institut f u r  Radiochemie und  Laboratorium f u r  Technische Physik der T.  H .  Miirichen 

Sauerstoff-16 bildet beim Bestrahlen mit  Tr i tonen  nach leO(t,  n)"F d a s  kurzlebige Fluor-lsotop 
Die Tr i tonen  lassen sich durch  Neut ronenbes t rah lung  von GLi  nach 6Li (n , ayH gewinnen. Diese Re- 
aktionsfolge g e s t a t t e t  d ie  aktivierungsanalytische Bestimmung von Sauerstoff mit  e ine r  Nachweis- 
empfindlichkeit bis zu lo-* g!g. Auf Anwendungsmoglichkeiten d e r  Methode auf Festkorper,  Flussig- 

keiten und Gase  wird hingewiesen. 

I .  

mung kleiner Gehalte a n  gebundeneni Sauerstoff in Fest- 
karpern ein zumeist ungelostes Pro- 
blem dar. Die aktivierungsanalytische 
Bestimmung von Sauerstoff stofit in  

gewohnlich verwendeten Kernreakti-  
onen, insbesondere die Einfangreaktion 180'(n,y)190 1 thermisch I 0 2 0  1 29 sec 2,2.lO-' 1 - 1 

der Reaktion. Gber C&e VerwPntlunq f u r  n k t i v i e r u i i ~ s a n a l ~ t i s r h e  

1 Empfind- 

I g Material] 

untersuchtes 1 lichkeit 
der Praxis auf Schwier igkei ten,  da die Material [g Sauerstoff/ 

~ 

1 0 - 6  
1 

(n,y) rnit langsamen Neutronen, zu 160'(n~2n)150~ - 99,76 1 2 , l  mtn I - 1 ~ 

Sauerstoff-Isotopen sehr kleinen Halb- 
wertszeiten fiihren*). 

IBO (y,n)'W 40 99,76 2,l min 11,3.10-3 Beryllium 

'*O (p,n) ISF 4,05 
'60(n,p)1BN 14,5 1 99,76 j 7,4 sec Beryllium j 10-5 

0,ZO 1 112 min 1 G 5  1 biol. Material - 

In  Tabelle 1 sind die in  unseremZusammen- 
hana wichtiqen Kernreaktionen der Sauer- Tabelle 1. Kernreaktionen zur aktivierungsanalytischen Bestimmung voii Sauerstoff 

stoff-Isotope- aufgefiihrt. Eine Einfangrcak- 

*) I n  letzter Zeit ist allerdings mehrfach darauf hingewiesen wor- 
den'), daR in manchen Fallen die kurzlebigen 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. AuRerdem - und 
das ist der entscheidende Vorzug - wird die Bildung von langer- 
leblgen radloaktiven Nukliden aus dem Grundmaterial sehr s tark 
hintangehalten. Die Gesamtaktivitaten sind dann ziemlich nied- 
rig und  besondere StrahlenschutzmaRnahmen sind selten erfor- 
derlich. Haufig eriibrigt 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 Lum MeRplatz stellt kein 
unuberwindliches Problem dar,  d a  entsprechende Einrichtungen 
entwickelt worden sind*). 

I )  Vgl. z. B. W. W. Meinke. Analytic. Chem. 37, 792 [1959]; 
T .  Naikai ,  S. Yaj ima u. S .  Fujii ,  J. chem. Soc. Japan,  pure 
chem. Sect. 80, 49 [1959]. 

*) Vgl. Th.  Stribel, Z. angew. Physik 9, 293 [1959]. 

Zwecke ist daher  nichts bekaiunt geworden. Mit schnellen Neu-  
troneii  kiinnen dic Reaktionen (n,2n)  oder  ( n , p )  ablaufen. Sehnelle 
Neutronen sind zwar  in graphit-mnderierten Hcaktoren nu r  in rc- 
lativ gcringer In t ens i t i t  vorhanden. I n  leiclitwasscr-nioderiertcii 
hingegen, also in Reaktorrn voni Typ src~i i i iwing poo l  ist,  wir wir 
irn Munchnor Rcaktor beobachten3) ,  d r r  Flul3 schneller Neutronen 
recht hoch. Wegeri der urn den Fakt.or 500 lidheren Hiiufigkeit 
des IC, 0-Isotops,  dem vermutlich wesentlich grolieren Reaktions- 
qoerschnit,t uiid (lor etwas grolieren Halbwertszeit erscheint daher 
(lie Reaktion 0(n, ?n)15 0 fiir eine Sauerstoff-Bestimiiiung ge- 
eignetrr als die Reaktion I H  0in.y)lY 0. Uas Gauerstoff-Isotop 
l 5  0 sollte sich als Posit,ronenstraliler mit  Hilfc einer Koinzidenz- 
aiiordnung unabhingig von Tielen sonst rntst,ehpnden Aktivitaten 
niessen lassen. 

Die ebenfalls zuni  l 5 O  fiihrende Reaktion ( y , n )  ist. zur  Unter- 
suchunz (lea Sauerstoff-Gehalts im  Rrryllium Ineraii~ezogcn wor- 

3, Vgl. 7 .  B. H .  Hohmann, R .  Mtsenta, M .  Pollerrnonn, T .  Springer 
u. H .  Walther, Nukleonik 7 ,  149 [1958]. 
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