
E r g a n z u n g e n  bei d e r  K o r r e k t u r :  

Nach Fertigstellung dieser Arbeit sind zwei wichtige Entwick- 
lungen mitgeteilt worden. 

7.7.8.8-Tetracyan-chinodimethan ( V )  wurde dargestellt; durch 
Aufnahme eines Elektrons bildet es leicht ein stabiles Anion-Ra- 
dikal. Gewisse Salze dieses Anion-Radikals iibertreffen in ihrer 
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elektrischen Leitfahigkeit alle bis jetzt gemessenen organischen 
V e r b i n d ~ n g e n ~ ~ ) .  

Wallenfels und B a e h w ~ a n n ~ ~ )  haben Tetracyanchinon ( V I )  dar- 
gestellt. Dieses ist eine sehr starke n-Saure und ein derart starkes 
Oxydationsmittel, dall es raseh durch Alkohol, Tetralin und sogar 
Wasser zum Hydrochinon reduziert wird. 
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Analytisch-technische Untersuchungen 

Praparative Gaschromatographie') 
Von Dozent Dr .  E R N S  T B A Y E  R**), Dr. K .  P .  H U P  E .  und Dip1.-Chem. H .  G .  WI T S C  H 

Institut fur organische Chemie der T .  H .  Karlsruhe 

Die Anwendung der prtiparativen Gaschromatographie wird diskutiert. Die Trennwirksamkeit und 
die Belastbarkeit der praparativen Saulen werden angegeben und einige Trennbeispiele, u. a. die 
Trennung isomerer Zuckerather, angefuhrt. Mit den beschriebenen Gaschromatographen ist es rnog- 
lich, in einem 10 bis 60 min dauernden Trennvorgang bis zu 50 g, in Extremfallen bis 200 g, eines 

Gemisches verdampfbarer Substanzen zu trennen. 

Die Trennung von Fliissigkeiten wird heute weitgehend 
beherrscht, wenn es sich um kleine Mengen fur analytische 
Aufgaben oder um groDe Mengen fur technische Zwecke 
handelt. Zwischen diesen Extremen liegt ein Gebiet, bei 
den1 es gilt, Gemischmengen zwischen 0,1 und 1000 g in 
absolut reine Bestandteile zu zerlegen, etwa bei der Her- 
stellung von Testsubstanzen, im Forschungslaboratorium in 
der pharmazeutischen Industrie, der Parfiimindustrie usw. 

Von den Destillationsmethoden, welche fur den genannten Be- 
reich empfohlen werden'), durften die Drehbandkolonnen2) am 
gunstigsten sein. Die Fraktionen sind relativ klein und die Aus- 
beuten an Reinsubstanz groW. Allerdings sind bei kritischen Tren- 
nungen lange Destillationszeiten erforderlich. So ist z. B. bei 30 
Trennstufen eine Destillatabnahme von nur einem Tropfen/Minute 
moglich2). Die fur engsiedende Zwei- oder Dreikomponentenge- 
mische benutzte azeotrope und extraktive D e ~ t i l l a t i o n ~ )  ha t  sich 
im LabormaWstab kaum eingefuhrt. 

Zur praparativen Trennung bietet sich nun auch die 
Gas~hromatographie~)  an ;  schon vor 20 Jahren hat Hesse5) 
mit einer der heutigen Gaschromatographie ahnlichen An- 
ordnung einige praparative Trennungen erzielt. Gegeniiber 
den destillativen Trennmethoden hat eine praparative Gas- 
chromatographie den Vorteil, dab vor der eigentlichen 
Trennung die experimentellen Bedingungen mittels der 
analytischen Gaschromatographie genau festgelegt werden 
konnen, wozu nur geringe Substanzmengen erforderlich 
sind. 

*) 111. Mitteilung; 11. Mitteilung Z. analyt.  Chem., im Druck. 
**) Teilweise vorgetragen auf dem 111. Intern. Symposium iiber Gas- 

chromatographie in Edinburgh, Juni 1960 (ref. in R.  P. W .  
Scott: Gas Chromatography 1960, Butterworths Scientific Publ., 
London 1960, S. 236) und bei der Tagung der  GDCh-Fachgruppe 
Analytische Chemie. Miinchen, Okt. 1960 (ref. Angew. Chem. 73, 
145 [1961]]. 

1) Vgl. z. B. E. Krell: Handbuch der Laboratoriumsdestillation, 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1958. 

2, H .  Koch, F .  Hilberath u. F .  Welnrotter, Chem. Fabrik 14,  387 
[1941]. 

3, Vgl.'), S .  269ff. 
4) Zusammenfassung der Methode in:  a )  E. Bayer: Gaschromato- 

graphie, Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1959; b) R. K a i -  
ser: Gas-Chromatographie, Geest u. Portig, Leipzig 1960; c) A. I .  
M .  Keulernans: Gaschromatographie, Veriag Chemie, Weinheim- 
Bergstr. 1959. 

5, G .  Hesse u. B. Tschachotin, Naturwissenschaften 30, 387 [1942]. 

Trennwirksamkeit von Saulen groBeren 
Durchmessers 

Einer Anwendung der Gaschromatographie im prapara- 
t h e n  Bereich schienen anfanglich grundsatzliche Bedenken 
sowie experimentelle Befunde und theoretische Uberlegun- 
gen entgegenzustehen. 

Zu den grundsatzlichen Bedenken zahlt, da6 die Gas- 
chromatographie in der experimentellen Ausfuhrung der 
Elutionstechniks) ein diskontinuierlicher ProzeB ist. Man 
kann immer nur eine bestimmte, durch Geometrie der 
Saule und Art der Saulenfiillung vorgegebene Menge Sub- 
stanz in einem Arbeitsgang auftrennen. Nun wird aber 
auch bei den beschriebenen Labordestillationsmethoden das 
Ausgangsgemisch portionsweise eingesetzt. Da eine gas- 
chromatographische Trennung sehr schnell, innerhalb z. B. 
2 bis 60 min, ablauft, kann man eine beliebige Anzahl dieser 
Einzelschritte aufeinanderfolgen lassen. Diese Wieder- 
holung des Trennprozesses kann mit modernen apparativen 
Hilfsmitteln so programmiert und gesteuert werden, daB 
vom apparativen Standpunkt her doch eine automatische, 
kontinuierlich auftrennende Anlage erhalten wird. Dies 
wurde erstmals durch Heilbronner, Kovats und Simon') ge- 
zeigt, die durch Wiederholung der Trennung von mg- 
Mengen auch an analytischen Saulen g-Mengen getrennter 
Substanzen erhielten. 

Um noch gro6ere Mengen trennen zu konnen, ist vor 
allem die VergroBerung des Querschnittes der analytischen 
Saule notwendig. Bevor wir unsere Experimente aufnah- 
men, glaubte man, daB einer QuerschnittsvergroBerung 
Grenzen gesetzt sind. So hatten Carle und Johnss) mitge- 
teilt, daB Saulen mit Durchmessern iiber 1,5 cm gegeniiber 
analytischen Saulen ( 0 , P l  cm 0) wesentlich geringere 
Trennwirksamkeiten autweisen wurden und somit eine 

6)  Vgl.48), s. 5ff. 
') E. Heilbronner, E .  Kovafs u. W .  Simon, Helv. chim. Acta 40, 2410 

D.  W .  Carle u. T .  Johns, ISA Proceedings; Nat.  Symposium on 
Instrumental  Analysis, May 1958. 

[1957]. 
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Querschnittsvergrofierung nutzlos ware. Auch theoretische 
B c t r a ~ h t u n g e n ~ )  sprachen f u r  eine geringe Trennwirksam- 
keit der dickeren Saulen. 

Nach unseren Vorstellungen sollte jedoch bei sorgfaltiger 
Saulenfullung und geeigneter experimcnteller Anordnung 
zwischen analytischen Saulen und praparativen Saulen be- 
zuglich der Trennwirksamkeit kein prinzipieller Unter- 
schied bestehen. Es war hochstens ein gradueller Unter- 
schied zu erwarten, da bei gepackten Saulen die , , R a n d -  
g a n g i g k e i t " ,  d. h. die schnellere Fortbewegung des Ga- 
ses an der Rohrwand, bei groBen Querschnitten nicht mehr 
durch Querdiffusion ausgeglichen werden kann. Hierdurch 
sollten konkave Stromungsprofile entstehen, die bei S%ulen 
grofleren Durchmessers zu einem Verlust an Trennwirksam- 
keit fiihren konnten. Solche konkaven Stromungsprofile 
sind von Huyten et al.l0) nachgewiesen worden. Es ist zu- 
dem zu erwarten, da5 eine statistische RegelmaBigkeit der 
Saulenfiillung bei dickeren Saulen schwerer zu erreichen ist 
als bei den analytischen Saulen. Wenn bei dem Aufbau und 
Fiillen der Saulen die durch die van-Deernter-Gleichung") 
charakterisierten, optimalen experimentellen Bedingungen 
eingehalten werdeh, sollten auch Saulen groReren Durch- 
iiiessers eine befriedigende Trennleistung ergeben. Um diese 
Fragen zu klaren, haben wir die Trennwirksamkeit von 
grofieren Saulen gemessen und mit analytischen Trenn- 
saulen verglichen. Die Messungen an Saulen bis zu 4 cm 
Durchmesser haben unsere Ansicht bestatigt12) und uns zur 
Erprobung von Saulen bis zu 10 cm Durchmesser ermutigt. 

Wir wollen zunachst nur die Saule betrachten. Doch sei 
schon hier bemerkt, daR auch der Konstruktion der iibrigen 
Teile des Gaschromatographen groRe Bedeutung zukommt. 
So mu5 die Verdampfungskammer eine schnelle Ver- 
dampfung und Eintiihrung der Probe erlauben. AuRerdem 
mussen bei den Rohrverbindungen der Saulen untereinan- 
der und von der Verdampfungskammer zur Saule bzw. von 
der Saule zum Detektor und zum Fraktionssammler tur-  
bulente Gasstrome vermieden werden. 

Die Experimente an den 10-cm-Saulen sind mit der hier 
beschriebenen Apparatur erhalten worden, wahrend fur die 
Saulen bis 6 cm Durchmesser eine friiher beschriebenelz) 
Anordnung benutzt worden ist. Abb. 1 zeigt die heutige 
Ausfiihrungsform dieser Apparatur. 

Abb. 1. Saulenanordnung im 
praparativen Gaschromatogra- 
phenfiir Saulen bis zu 7 crn Durch- 

messer (Maximaltemperatur:  
250 'C. Herstelier: Rubarth & Co., 
Hannover,  Ikarusallee 3). Von 
der Verdampfungskarnmer t r i t t  
die gasformige Substanzprobe zu- 
nachst in eine 6,5 cm-Saule und 
dann in 4 cm-Saulen. Durch diese 
Kombination wird die Belastbar- 
keit von 6,5 cm-Sauien rnit dem 
geringeren Platzbedarf der klei- 

neren Saulen verbunden 

a)  M. J .  E. Golay, ISA Proc. Anal. Instr. Div., 2nd Int .  Gas Chro- 
matogr. Symposium, June 1959, Preprints 2, 5-11. 

lfJ) F .  Huyten, W . v a n  Beersum u. G .  W .  A. Rijnders, in R .  P .  W. 
Scott: Gas Chromatography 1960. Butterworths Scientific Publ., 
London 1960. 

11) J .  J . v a n  Deemfer, F. J .  Zuiderweg u. A. Klinkenberg, Chem. 
Engng. Sci. 5, 271 [1956]. 

la) E. Buyer u. H. G. Witsch, Z .  analyt.  Chem. 770, 278 [1959]. 

Zur Beurteilung der Leistung einer praparativen Saule 
groReren Querschnittes werden jeweils die T r e n n w i r k -  
s a m k e i t  und die B e l a s t b a r k e i t  ermittelt. Die Trenn- 
leistung wird wie ublich durch Berechnung der Trennstu- 
fenzahl n1 (Zahl der Trennstufen je Meter Saulenlange) 
nach dem graphischen VerfahrenI3) erhalten. Es wird hier- 
bei die Abhangigkeit der Trennstufenhohe H von der 
linearen Gasgeschwindigkeit u gemessen und der optimale 
DurchfluR an Tragergas ermittelt. 

Aus den erhaltenen H/u-Diagrammen lassen sich die 
Konstanten A, B und C der vereinfachten van-Deernter- 
Gleichung ermitteln'd) : 

B H - A +  - + C U  

ES hat sich herausgestellt, daR die experimentell erhal- 
tenen Werte mit dieser Gleichung nicht iibereinstimmen, 
da bei niederen linearen Gasgeschwindigkeiten die Boden- 
hohen griiRer sind. Die experimentellen Kurven werden am 
besten wiedergegeben, wenn ein Zusatzglied angebracht 
wird, bei dem die Gasgeschwindigkeit quadratisch in den 
Nenner eingeht : 

B D 
H = A + - + C u + -  

U 2  

Wie leicht ersichtlich, spielt dieses zusatzliche Glied bei 
groi3eren Gasgeschwindigkeiten keine Rolle mehr und 
diirfte damit von dem Austausch der Substanz zwischen 
Gasphase und Flussigkeit, dem eigentlichen TrennprozeB, 
unabhangig sein. Der Beitrag wird auf die schwierige Gas- 
fiihrung in dicken Saulen zuriickzufuhren sein. 

Die bei einer Saule von 10,l cm Durchmesser ermittelten 
Werte der Konstanten betragen: 

A -  0,44 cm 
C = 0,041 sec 

B = 0,04 cm2/sec 
D = 0,5 cm3/seca 

Experimentellk Bedingungen: 2 m-Saule (10,l cm 0) mit 
20% Dinonylphthalat auf Sterchamol bei 20 "C;  Substanz: 
Isopentan; lineare Gasgeschwindigkeit : 1 bis 9 cmjsec. 

Die Konstante A (Beitrag der ,,Eddy-Diffusion") ist cha- 
rakteristisch fur die Saulenfullung und hangt nicht von 
den Eigenschaften der Trennflussigkeit oder der Proben- 
substanz ab. A ist ein Ma6 fur die Packung der Saule. Nach 
van Deernterll) ist A gleich 2 A d, (A = statistische Regel- 
ma8igkeit der Packung, d, = Partikeldurchmesser des Tra- 
gers). Da das bei den Messungen benutzte Stercharnol 
einen mittleren Partikeldurchmesser von d, = 0,25 rnm auf- 
wies, ware A ungefahr 9. Van Deernterll) hat  bei analyti- 
schen Saulen mit Sterchamol der gleichen KorngroRe im 
giinstigsten Fall Werte von A = 2 erhalten konnen. In  An- 
betracht des schwierigen Fiillens dicker SAulen ist das An- 
steigen von A nicht verwunderlich. 

*Die T r e n n l e i s t u n g  der Saule (vgl. Tabelle 1) liegt mit 
einer Trennstufenzahl n1 von 340 in der gleichen GroDen- 
ordnung wie bei analytischen Saulen (nl = 500 his 1000). 

Wesentlich ist auch eine Aussage iiber die B e l a s t b a r -  
k e i t  einer praparativen Saule, d. h. die Kenntnis der 
Menge Substanz, die in einem Arbeitsgang getrennt werden 
kann. Vor allem interessiert, oh bei Saulen groReren Durch- 
messers die gleichen Mengen Substanz, bezogen auf die 
Flacheneinheit des Querschnittes, getrennt werden konnen 
wie bei analytischen Saulen. Aber auch eine Angabe der 
maximal trennbaren Substanzmenge ist erwiinscht. Da die 
Belastbarkeit vom Verteilungskoeffizienten abhangt und 
damit bei jeder Saulenfiillung und bei jedem Trennproblem 
unterschiedlich ist, konnen keine allgemeingultigen Werte 
erhalten werden. lndessen 1aRt sich die GroRenordnung der 
Belastbarkeit erfassen, wenn ein Substanzpaar mit einem 

13) vgl.'a), s. 7. 
I r )  A .  I. M. Keulemans, in D .  H .  Desty: Vapour Phase Chromato- 

graphy, Butterworths Scientific Publ., London 1957, S. 15. 
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0,6 "C nicht getrennt werden konnen, mchein t  uns bemer- 
kenswert, daR man durch aufeinanderfolgende Eingabe des 
Gemisches innerhalb einer Stunde imrnerhin bis zu 90 g 
Gemisch an der 4-cm-Slule trennen kann. In  Tabelle 1 sind 
die in einern Schub trennbaren Mengen Benzol/Cyclohexan 
aufgefiihrt. Als selektive Trennflussigkeit wurde der von 
Buyer und Wuhl15) in die Gaschromatographie eingefiihrtc 
Athylenglykol-bis(propionitri1ather) Is) benutzt. Die flenge 
trennbarer Substanz zeigt im iibrigen, dab man mit unserer 
Methode auch schon iiber den Laborbereich hinaus in den 
halbtechnischen MaRstab gelangen kann. 

-X - 
x.x\ 

I I \ 
1 

x\ 

I x\v 

Wahl der Trennflussigkeit 

Auch durch die Wahl einer selektiv wirkenden Trenn- 
fliissigkeit Ia6t sich die Trennung verbessern. Die Elutions- 
zeiten sehr nahe beieinander siedender Verbindungen kon- 
nen so weit auseinandergezogen werden. Hierdurch tritt 
selbst bei einer durch uberladung erhaltenen Banden- 
verbreiterung noch keine uberlappung der Banden auf, 
Wie Tabelle 1 zeigt, kann in diesen Fallen. die maximal 
trennbare Menge Substanz urn ein Mehrfaches gro6er sein 
als die Belastbarkeit. In Abb. 3 ist das Chroinatogramm 
einer Mischung von 30 g Benzol/Cyclohexan (1 : 1)  an einer 
Pcm-SBule im Vergleich zu dem Chromatogramm von 1 g 

Saulendurchmesser 
Saulenquerschnitt 
Trennstufenzahl n1 
Belastbarkeit 

(g Pentan) 
Belastbarkeit je 0,l 

cmz (mg Pentan/- 
0 , l  cma) 

Getrennte Menge 
Benzol-Cyclohexan 
(1 :1) an Zoo/, 
Athylenglykol-bis- 

Abb. 3. Trennung einer Mischung von Cyclohexan (1) und Benzol 
( 2 )  1 : 1 (v/v) an einer 3,6 m langen praparativen Saule von 4 cm 
Durchmesser bei 60°C. Saulenfiillung: 20 % Athylenglykol-bls(pro- 
pionitrilather) auf Kieselgur 0.2-0,3 mm; Temperatur der Ver- 
dampfungskammer: 13OoC. Gasdurchflufi: 1,6 1 H,/min. a)  Tren- 
nung von 1 g Cyclohexan/BenzoL b) Trennung von 30 g Cyclo- 

hexan/Benzol 

Es sei erwahnt, daI3 Athylenglykol-bis(propi0nitrilather) eine 
dem nur bei Arbeitstemperaturen bis 70 "C benutzbaren Oxy- 
dipropionitril * )  vergleichbare Selektivitat aufweiet. Da aber die 
neue Trennflussigkeit h6here Arbeitstemperaturen (bis 140 "C bei 
malytisohen Arbeiten) erlaubt, diirfte sie auch bei der analyti- 
sohen Gaschromatographie und der Kapillar-Gaschromatographie 
Oxydipropionitril verdrangen. 

Die Selektivitat ist bei der praparativen Gaschromato- 
graphie nicht die einzige Forderung, die an die Trennfliissig- 
keit gestellt werden mu6. Im Hinblick auf die Wiederge- 
winnung der Substanzen in reiner Form darf die Trenn- 
fliissigkeit nicht in wagbaren Mengen fliichtig oder so un- 
bestandig sein, daR Spaltprodukte in die Kiihlfallen gelan- 
gen und dort mit den getrennten Substanzen kondensieren. 
VieIe in der analytischen Gaschromatographie benutzten 
Flussigkeiten konnen deshalb iiberhaupt nicht verwendet 
werden, bzw. man muB die bei analytischen Problemen 
empfohlene maximale Arbeitstemperatur stark herabsetzen. 
In Tab. 2 sind einige fur praparatives Arbeiten benutzbare 
Trennfliissigkeiten angegeben. Als unpolare stationare Fliis- 

1)) E .  Bayer u. G. Wahl, 2. analyt. Chem., im Druck. 
lo) Athylenglykol-bis(propionitri1lther) kann von der Fa. Merck, 

Darmstadt, bezogen werden (DBP angem.). 
*) Oxydipropionitril ist der in der Gaschromatographie eingebur- 

.- ~ 

gerte Trivlalname far 2.2'-Bis-(propionitril)-ather. 

1 cm 1 1 , l l  cm 2,79 cm 4.1 cm 10,l cm 
0,75 cm21 2,4 cmZ 6,2 cma 132 cms 80,O cme 

500 460 1 390 ~ 370 1 340 
0,l 1 0,32 030 : 1.4 9,5 

' 13 , 13 1 1 1  1 1 1  
I 

14 
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sigkeit ist Apiezon am geeignetsten. Die uns zur Verftigung 
stehenden Siliconfette und Poly2thylenglykole haben sich 
beziiglich ihrer Bestandigkeit nicht als giinstig erwiesen. 
Von Polyestern ist LAC-1-R-296 (Cambridge Industries) 
relativ unbestandig. Das Tragergas fuhrt bei 200°C Ar- 
beitstemperatur schon eine betrachtliche Menge Spaltpro- 
dukte rnit sich. Besser bewahrt hat sich Reoplex@ (Geigy, 
Yonkers, N.Y.), welches bis 230 "C benutzt werden kann. 
Ein typisches Anwendungsbeispiel von Reoplex ist spater 
bei der Trennung der isomeren Zuckerather genannt. So- 
fern es fur das Trennproblem unerlaBlich ist, doch eine 
fliichtige oder unbestandige Trennfliissigkeit zu verwenden, 
kann man in manchen Fallen diese storenden Substanzen 
dlirch Nachschalten einer mit Apiezon gefullten Trennsaule 
zuriickhalten. Bevor diese schwerer fluchtigen Substanzen 
durch die Apiezon-Saule wandern, werden sie durch Um- 
kehrung des Tragergasstromes zuriickgespiilt. Es war z. B. 
notwendig, diese Technik bei der Trennung isomerer Galac- 
tose-permethylather anzuwenden, da Saulen rnit LAC-I R- 
296 bessere Trennwirksamkeit aufweisen. Weitere be- 
wahrte stationare Phasen sind Tabelle 2 zu entnehmen. 

Trennfliissigkeit 

Dinonylphthalat 

Athylenglykol-bis- 
(propionitrilather) 

Apiezon M 

Reoplex 

Trennbare Substanzen (Beispiele) 

Kohienwasserstoffe, Halogenwasser- 
stoffe, Alkohole (geringe Selektivi- 
tat) 
AHphaten und Alicyclen, Aroma- 
ten, Terpene, Olefine, Ester, Alko- 
hole (hohe Selektivitat) 
Hochsiedende Substanzen (geringe 
Selektivitat) 
Hochsiedende Substanzen, Fett- 
saureester, Aromastoffe, Terpene 
und Derivate, Zuckerather, Alko- 
hole (gute Selektivitlt) 

Max. 
Arbeits- 

temp. 

l0O0C 

13OOC 

300 OC 

230 OC 

Tabelle 2. Trennfliissigkeiten f u r  praparatives Arbeiten 

Anwendungsbeisplele 

Abb. 4 zeigt die Trennung isomerer C,-Olefine an einer 
2-m-Saule (10,l cm Durchmesser) mit Dinonylphthalat auf 
Sterchamol. Bei dieser Trennung wurden 20 g des Isomeren- 
gemisches eingesetzt und die getrennten Substanzen rnit 
einer Ausbeute von 857; wiedergewonnen. Auch bei die- 
sem Substanzgemisch war eine vollstandige Trennung 
durch Destillation nicht moglich, da die Siedepunkte der 
Gemischkomponenten nahe beisammen lagen (20 "C-38 "C) 
und groRe ubergangsfraktionen erhalten wurden. 

70 60 50 40 30 20 
Fiimq - t [m in] 

Abb. 4. Trennung von 20 g einer Mischung von 3-Methyl-buten(1) 
( I ) ,  2-Methyl-buten(1) (11) und Trimethylathylen ( 1 1 1 ) .  Trennsaule: 
2 m Lange; 10,l cm Durchmesser; T = 20°C, GasdurchfluO; 8,5 1 
H,/min. Stationare Phase: 20 % Dinonylphthalat auf Sterchamol 

In  Abb. 5 ist die Auftrennung eines Terpen-Gemisches 
an einer durch Hintereinanderschalten einer 1,8-m-Saule 
von 6,5 cm Durchmesser und einer 3,6-m-Saule von 4 cm 
Durchmesser erhaltenen Kolonne wiedergegeben. Es war 
hier die Aufgabe, die unbekannte Substanz x aus der Mi- 
schung von Limonen (Kp 177,7OC), Myrcen (Kp 167"C), 
Terpinolen (Kp 187 "C), p-Ocimen (Kp 177,7OC), p-Cymen 

(Kp 177,loC), cis- und trans-allo-Ocimen (Kp193,5-194,5°C) 
abzutrennen und deren Konstitution aufzuklaren. Auch 
hier war destillativ keine reine Substanz x zu erhalten und 

.lo 20 30 40 50 
t[minJ- 

Abb. 5. Abtrennung der Substanz x aus 10 g eines Terpengemisches. 
1 Myrcen. 2 Limonen, 3 Substanz x. 4 B-Ocimen, 5 Terpinolen, 6 p- 
Cymen, 'I cis-allo-Ocimen, 8 trans-allo-Ocimen. Saule: hintereinan- 
dergeschaltet 1,8-m-Saule von 6,5 cm Durchmesser und 3,6-m-SauIe 
von 4 cm Durchmesser. Saulentemperatur: 134OC. Temperatur der 
Verdampfungskammer: 175 OC .GasdurchfluO: 1,6 1 H,/min. Statio- 
nare Phase: 20 % Athylenglykol- bis(propionitri1ather) auf Kieselgur 

(0,2-0,3 mm) 

nur  durch die praparative Gaschromatographie eine Rein- 
darstellung moglich. Bei diesem Trennproblem hat sich 
ebenfalls b;thylenglykol-bis(propionitri1ather) am besten 
bewahrt. 

Abb. 6 zeigt die Trennung von 50 g eines technisch an- 
gefallenen Butins von seinen Verunreinigungen an der 
10,l cm-Saule. 

L I I I I I I 
80 70 60 50 40 30 - t [rnin] 

Abb. 6. Trennung derverunreinigungen aus einem technlsch anfallen- 
den Butin. Probemenge: 50 g Gemlsch. Saule und Bedingungen wie 

bei Abb. 4 

Besonders vorteilhaft 1aDt sich die praparative Gas- 
chromatographie auf dem Zuckergebiet anwenden. Es ist 
schon friiher gemeinsam rnit Reuther 17) aufgezeigt worden, 
daR Permethylather von Mono- und Disacchariden gas- 
chromatographisch getrennt werden kiinnen. Die seit die- 
sen Arbeiten erzielten Fortschritte in der Entwicklung se- 
lektiver Trennfliissigkeiten und trennwirksamerer Saulen 
ermoglichen nun auch die Trennung der s t e r e o i s o m e r e n  
Z u c ke  r m e t h y l a t  h e r  18319). Bekanntlich kann man ste- 
risch einheitliche Zuckerather, z. B. die isomeren a- und 
p-Formen des 2.3.4.6-Tetramethyl-methylglucosids und des 
2.3.5.6-Tetramethyl-methylglucosids, praparativ durch 
mehrstufige Synthesen darstellen. Mittels der Gaschroma- 
tographie ist in vielen Fallen jedoch eine e i n s t u f i g e  Dar- 
stellung moglich. Man permethyliert die Zucker nach 
R. Kuhn, Trischmann und Liiwzo) und trennt gaschromato- 
graphisch das entstandene Isomerengemisch auf. Je nach 
den Losungsbedingungen des Zuckers kann der Anteil an 

17) E .  Bayer u. K .  H. Reuther, in E .  Bayer: Gaschromatographie, 
Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1959, S. 83. 

la) E. Bayer, R .  Frank u .  H.-G. Witsch, unveroffentl.; H . 4 .  Witsch, 
Dissert., T. H. Karlsruhe 1961. 

le) E. Bayer u. R.  Widder, unveroffentl.; R. Widder, Diplomarbeit, 
T . H .  Karlsruhe 1961. 
R.  Kuhn, H .  Trischrnann u. I .  Ldw, Angew. Chem. 67, 32 [1955] 
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isomeren Zuckerathern im Endprodukt unterschiedlich 
sein. Auf diese Weise konnen die isomeren Pentamethyl- 
Verbindungen der Mannose, Galactose und Glucose ge- 
trennt werden. Auch Tetramethylather sind gaschromato- 
graphisch noch trennbar. Da auch die entsprechenden De- 
rivate der Pentosen, der Disaccharide und der Ketosen in 
Isomere separiert werden, ist dieses friiher so auRerordent- 
lich schwierig zu bearbeitende Gebiet durch die Gaschro- 
matographie nunmehr leicht zuganglich. 

Als geeignetste Phase zur Trennung der Zuckerather h a t  sich 
Reoplex bewahrt. So weist z. B. 2.3.4.6-Tetramethyl-a-methyl- 
glucosid an einer 6-m-Saule rnit 20 %Reoplex auf Kieselgur 
(0,2-0,3 mm) bei 210 "C ein relatives, auf Bernsteinsaure-diathyl- 
ester bezogenes Retentionsvolumen von 3,45 und 2.3.4.6-Tetra- 
methyl-P-methylglucosid unter gleichen Bedingungen ein Reten- 
tionsvolumeu von 2,55 auf. Der TragergasdurchfluB betragt jeweils 
66 ml H,/min.cm2. 

Da wir unseres Wissens erstmals mittels der Gaschroma- 
tographie in die genannten Mengenbereiche vorgestoSen 
sind, diirfte sowohl die Leistungsfahigkeit als auch der an- 
schlieRend beschriebene apparative Aufbau nur  ein be- 
scheidener Beginn sein. Wenn man bedenkt, welche Zeit- 
dauer die Entwicklung anderer Trennverfahren in Anspruch 
genommen hat, diirfen wir auch der Weiterentwicklung der 
praparativen Gaschromatographie mit Hoffnung entgegen- 
sehen. Eine Weiterentwicklung ist nach unserer Meinung 
auch beziiglich der Saulendurchmesser und damit der ma- 
ximal in einem Schub trennbaren Substanzmengen mog- 
lich. So stellen nach vorlaufigen Experimenten die Saulen 
rnit 10,l cm Durchmesser keine Grenze dar. 

Beschreibung der Apparatur 
Wir verwendeten die in Abb. 7 schematisch dargestellte Anord- 

nung. Das Ausgangsgemisch, welches sich bei Umgebungstempera- 
tur  im Vorratsbehalter 1 befindet, wird mit Hilfe der Dosierpumpe 2 
oder rnit einer Injektionsspritze (50 ml Inhal t )  in die Verdamp- 
fungskammer 3 gefordert. Die pro Schub aufgegebene Menge licgt 
zwischen 2 und  100 cm*. Sie wird fur jedes Trennpxoblem den op- 

Abb. 7. Schema des praparativen Oaschromatographen. 
Erlluterung Im Text 
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timalen Bedingungen angepallt. Die stiindliche Schubzahl richtet 
sich nach der Retentionszeit der am langsamsten durch die SBule 
wanderndcn Komponente. Sie mul) so gewahlt werden, daB die 
langsamste Komponento nicht mehr von der schnellsten des 
darauffolgenden Schubes iiberholt werden kann. I m  allgemeinen 
kann man zwischen 2 und 10 Portionen pro Stunde verarbeiten. 

n 

I 
Abb. 8. Schema der Verdampfungskammer: I Heizung, 2 lsolierung 
aus Asbest, 3 Metallwollefiillung der Verdampfungskammer, 4 Pro- 
benzufiihrung, 5 Kontaktthermometer bzw. Thermoelement, 6 TrB- 

gergaseingang, 7 Manometer, 8 Sicherheitsventil (bis 16 atm) 

Bei Eintr i t t  in die Saule mu0 rnit Sicherheit alle Fliissigkeit ver- 
dampft sein. 1st dies nicht der Fall, so besteht die Gefahr, daB die 
fliissige Phase vom Tragermaterial abgewaschen wird. Die V e r -  
d a m p f u n g s k a m m e r  wird deshalb gesondert beheizt (Abb. 8). 
Sie ist innen mit Metallwolle gefiillt, so daD der Fliissigkeit eine 
miiglichst groBe Oberflache zur Verfiigung steht, was sich giinstig 
im Sinne einer schnellen Verdampfung auswirkt. Die Temperatur 
der Metallwolle liegt um etwa 30-60 " C  iiber der Siedetemperatur 
der a m  niedrigsten siedenden Komponente. Bei hoherer Tempera- 
tur  besteht die Gefahr, daB einzelne Komponenten gccrackt wer- 
den. WBhrend der Verdampfung ist die Verdampfungskammer vom 
iibrigen System getrennt. Der Inertgasstrom tr i t t  aus der Lei- 
tung a (Abb. 7 )  durch das Dreiwegventil 4 direkt in die Mule ein. 
Das Riickschlagventil 5 sorgt dafiir, daO die verdampfende Sub- 
stanz nicht nach ohen &us der Verdampfungskammer entweicht. 
Nach beendeter Verdampfung wird durch Umschalteu des Drei- 
wegventils der Weg iiber die Leitung b freigegeben und die ver- 
dampfte Ausgangssubstanz vom TrLgergas aus der Vcrdampfungs- 
kammer in  die Trennsaule gespiilt. Die in  Abb. 8 dargestellte Ver- 
dampfungskammer wurde fiir eine nicht thermostatisierte Appara- 
tur  benutrt, rnit der Gemische rnit Siedetemperaturen wenig ober- 
halb der Umgebungstemperatur getrennt wurden. An der Form 
der Verdampfungskammer iindert sich jedoch nichts, wenn sie, wie 
in Abb. 7, in  einen Thermostaten eingebaut wird. Lediglich der 
Anzeigeteil des zur Einstelluug und  Regelung der Heizung dienen- 
den Kontaktthermometers wird nach aullen gefiihrt. Das Gleiche 
gilt auch fur das den Verdampfungsvorgang kontrollierende Mano- 
meter. 

In der Saule vollzieht sich die eigentliche Trennung. Als s ta-  
tionare Fliissigkeiten konnen die vorher beschriehenen Substanzen 
benutzt werden. Wir bevorzugen als Tritger Kieselgur der Korn- 
grolle 0,2-0,3 mm, das jeweils mit 20 % der Trennfliissigkeit im- 
pragniert ist. Die wirksame Lange der Seule betrug 2 m, ihr innerer 
Durchmesser 10,l cm. Ebenso wie bei rnit Fiillkorpern ausgeriiste- 
ten Rektiflzierkolonnen bereitet das Einfiillen des Tragermaterials 
bei Silulen dieser GroDenordnung gewiase Sohwierigkeiten. Das 
Material sol1 in jeder Richtung homogen und vor allem frei von - 

529 



Hohlraumen gepackt sein. 1st dies nicht der Fall, so  besteht die 
Gefahr, dall sich Gangunterschiede ausbilden, die zu einer Ver- 
breiterung der einzelnen Banden fiihren. Der gleiche Effekt stellt 
sich durch die Randgangigkeit an der Grenze zwischen stationarer 
Phase und Rohrwand ein. Da die Rohrwand im Sinne der Absorp- 
tion vollig inaktiv ist, so ist an dieser Stelle die Wanderungsge- 
schwindigkeit der Substanzen groller als an den iibrigen Stellen des 
Stramungsquerschnittes. Eine Mijglichkeit, die Randgangigkeit zu 
vermindern, besteht darin, durch Aufkleben von stationiirer Phase 
die Rohrwand ebenfalls aktiv zu machen. 

Die stationare Phase wird rnit einer Gesohwindigkeit von 0,5 bis 
1 kg/h eingefiillt; durch mechanisches Riitteln erreicht man eine 
homogene Packung. Die Saulenlange mu13 so bemessen sein, daB 
die fur  das jeweilige Trennproblem erforderliche Anzahl von 
theoretischen Boden erreicht wird. Da bei Saulenlangen von mehr 
als 3 m Schwierigkeiten bezuglich der Aufstellung entstehen, wird 
man in solchen Filllen mehrere 2-m-Saulen durch Krummer mit- 
einander verbinden. Nach unseren Messungen lassen sich bei sol- 
chen Kriimmern die gunstigsten Trennwirksamkeiten erzielen, 
wenn das Verhaltnis Durchmesser des Trennrohres : Durchmesser 
des Kriimmers zwischen 3 : l  und 2 : l  liegt. Eine Fiillung des 
Kriimrners rnit stationarer Phase erbringt keine wesentliche Ver- 
besserung der Trennfahigkeit. 

Nach Verlasseu der Saule passieren die getrennten Substanzen 
mitsamt dem Trigergas nacheinander das MeBgerBt 7, dessen An- 
zeige als Regelbefehl fur die automatische Steuerung der Anlage 
verwendet wird. Im vorliegenden Fall wurde als MeBprat  eine 
Warmeleitfahigkeitszelle der Fa. Siemens benutzt. Diese Losung 
ist indessen noch unbefriedigend, d a  die heute erhaltlichen Warme- 
leitmellzellen fur sehr vie1 kleinere MengenstrBme ausgelegt sind 
und in Fallen wie dem hier beschriebenen rnit einem by-pass-Sy- 
stem betrieben werden miissen. 

Nach der Trennung besteht die nachste Aufgabe darin, die ein- 
zelnen Substanzen au8 dem Inertgasstrom abzuscheiden und ge- 
trennt aufzufangen. Dazu dient der als Fraktionssammler bezeich- 
nete Teil der in Abb. 7 dargestellten Anordnung. Seine wesentli- 
chen Elemente sind die Abscheider 8, die in einem rnit Flussigkeit 
gekiihlten GefaB 9 untergebracht sind, sowie die Magnetventile 10, 
die die Abscheider vom Systcm trennen bzw. damit in Verbindung 
bringen. Entsprechend der Anzeige des Mellgeriites 7 wird eines 
der Magnetventile geaffnet und gibt der jeweiligen Substanz den 
Weg in den Abscheider frei. 

Der Gestaltung der Abscheider wurde besondere Sorgfalt ge- 
widmet, da von ihrer Wirksamkeit die Ausbeute an Reinsubstanz 
entscheidend abhangt. Der Abscheidevorgang hat  sich 80 zu voll- 
ziehen. daB durch Auskondensieren der Substanz aus dem Trager- 

Lam 

Abb. 9. Schema eines Abscheiders: 1 Magnetventil, 2 Substanzab- 
fluR, 3 Austritt des Tragergases 

gasstrom Trapfchen entstehen, die an den Wandungen des Ab- 
scheidergefalles haften bleiben, sich vergr6Dern und schlieBlioh In 
den unteren Teil ablaufen und sich dort sammeln. Dazu bedarf es 
einer Kuhlung sowie einer den str~mungstechnischen Gegeben- 
heiten angepallten Ausriistung des Absoheiders. Es versteht sich, 
daB fur Substanzen, die in nur geringen Mengen anfallen (z. B. 
0,5 ml pro Schub) der Abscheider cine andere Gestalt haben mull 
als fur solche, bei denen pro Sehub z. B. 20 ml eluiert werden. 

Abb. 9 zeigt das Schema eines fur grollere Mengen benutzten 
Abscheiders. Der Tragergasstrom tritt rnit der Substanz durch das 
Yagnetventil von oben in den Abscheider ein. Dieser besteht aus 
einem Aullenrohr, in  das ein Spiralrippenrohr eingesetzt ist, so dall 
dem Tragergas eine kreisende, naeh unten gerichtete Bewegung 
aufgezwungen wird. Damit wird erreicht, daO die sich bildenden 
Trapfchen durch die Zentrifugalkraft an die Wand gebracht wer- 
den, wo sic haften bleiben und als dunner Film nach unten laufen. 
Der dem Tragergasstrom anhaftende Drall bleibt nach Verlassen 
des Rippenrohres noch eine gewisse Strecke erhalten. Danaeh ver- 
lallt das Tragergas durch ein zentrisch angebrachtes Rohr den Ab- 
scheider nach oben. Die gesammelte Substanz kann von Zeit zu 
Zeit unten am Abscheider abgenommen werden. Mit dieser An- 
ordnung wurde eine Ausbeute an Reinsubstanz zwischen 80 und 
98 % erzielt. 

Wahrend es bei gaschromatographischen Analysengeraten iib- 
lich ist, das Tragergas (meist Wasserstoff) ohne Wiederverwertung 
frei austreten zu lassen, verbietet sich das bei Anlagen der hier be- 
schriebenen Grtillenordnung aus Griinden der Sicherheit und der 
Wirtschaftlichkeit, da  die Mengenstrome des Tragergases um ein 
Vielfaches hoher sind als im Falle der Analyse. Aus diesem Grund 
wird das die Abscheider verlassende Tragergas von der Pumpe 11 
angesaugt und in das System zuruckgefbrdert. Dabei darf das 
Trgergas  nicht mit dem Schmiertil der Pumpe in Beriihrung kom- 
men, weshalb man Yembranverdichter verwendet. Daruber hinaus 
mu6 das Gas absolut sto13frei gefiirdert werden, da Drucketolle 
die Aneeige in der Warmeleitfiihigkeitszelle sttirend und der Trenn- 
vorgang in der Saule beeintraehtigt wird. Die groBe Hubfrequenz, 
die Membranverdichtern eigen ist, sowie der nachgeschaltete 
Windkessel 12 gewahren eine binreichend gleichmiLDige Gasfor- 
derung. Vom zuriickgefiihrten Trigergas ist weiterhin zu fordern, 
dall es absolut rein ist. Es wird deshalb von den Substanzresten 
in den auf -80 "C gekiihlten Aktivkohlefiltern 13 gereinigt. Die be- 
schriebene Art der Gasriickfiihrung ha t  den Vorteil, dall aueh 
Helium wirtschaftlich als TrPgergas benutzt werden kann. Damit 
ist eine erhebliche Gefahrenquelle, die stets bei Verwendung von 
Wasserstoff vorhanden ist, ausgeschaltet. 

Um auch Gemische trennen zu konnen, deren Siedepunkte weit 
uber der Umgebungstemperatur liegen, ist das gesamte System 
thermostatisiert, derart, dall jede Temperatur zwisehen 20 und 
200 "C eingestellt werden kann. Die Luft zwischen Trennsaule und 
Isoliermantel wird rnit dem GebliLse 14 von oben nach unten ge- 
fBrdert und durch eine Ruckleitung wieder angesaugt. Beim Passie- 
ren der Heizung 15 wird sic auf den jeweiligen Sollwert der Tem- 
peratur gebracht. 

Da grtil3ere Substanzmengen zerlegt werden sollen, mull eich der 
einmalige Trennvorgang entsprechend oft wiederholen lassen. We- 
gen des damit verbundenen Zeitraumes erhebt sich die Forderung 
nach vollstandiger Automatisierung der Apparatur. Wie erwhhnt, 
gehen die Regelbefehle von der Anzeige der Warmeleitfahigkeits- 
zelle am Ende der Trennsaule aus. Damit werden die Magnetven- 
tile des Fraktionsschneiders, das Dreiwegventil zwischen Ver- 
dampfungskammer und Trennsaule sowie die Dosierpumpe so ge- 
schaltet, dall die Substanzen den ihnen vorgescbriebenen Weg Bn- 
den. Unabhangig davon wird durch entsprechende Regelung der 
Heizungen und des Verdichters dafiir gesorgt, daD die gewiihlten 
Werte fur Temperatur und Mengenstrom eingehalten werden. 
Einzelheiten der Programmierung werden spater mitgeteilt werden. 

Dr.  G. Wahl danken wir fur die Ausfiihrung einiger Chro- 
malogramme. Die Badische Anilin- und Sodafabrik, Lud- 
wigshafen, der Fonds der Chemischen Indusfrie und die 
Deutsche Forschungsgemeinschaft haben diese Arbeifen un- 
terstiitzt, wofiir wir auch hier herzlich danken. 
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